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RESUMO

Do ponto de vista energético e de sustentabilidade, o estudo de materiais supercondutores
se torna atraente pelo fato de possuirem resistividade elétrica nula. Dentre tais materiais,
os mais adequados para aplicagdes como transporte eletronico, limitadores de corrente
entre outros, sao os ceramicos. Os supercondutores ceramicos se destacam pelo fato de
possuirem temperaturas criticas acima da temperatura do nitrogénio liquido, deixando
assim, o processo de resfriamento mais vidvel economicamente. Em geral, a supercon-
dutividade desses materiais reside nos planos de CuQ. Dessa forma, pode-se supor que
suas propriedades, tais como T¢ e Jo, melhorarao com o aumento do niimero desses
planos. Neste interim, no presente trabalho foram estudadas amostras de Y BasCuzO7_s e
Y3 BasCugO1g sintetizadas pelo Método de Precursores Poliméricos Modificados e tratadas
termicamente em diferentes temperaturas usando tanto forno convencional quanto forno
de micro-ondas. O uso deste ultimo se deve a dois motivos principais: (i) tentativa de
diminuir o tempo de sintese e, consequentemente, o gasto com energia elétrica e (i7) o fato
de que o CuO ser um excelente absorvedor de radiacao de micro-ondas, o que provoca um
aquecimento interno do material. Posteriormente, as amostras foram caracterizadas por
DRX, MEV/EDX, TGA e transporte elétrico. Por tais resultados podemos concluir que o
uso do forno de micro-ondas nos processos de calcinagao é adequado, mas que as altas
taxas de aquecimento e diminuto tempo de sinterizacdo podem comprometer a formacgao

da fase desejada.

Palavras-chave: Supercondutividade, Y123, Y358, Sintese, Micro-Ondas, Método de

precursores poliméricos modificados.



ABSTRACT

In the energetic and sustainability point of view, the superconductors are atractive
materials mainly due to the fact that their resistivity is zero. The most adequate materials
for applications in electronic transport, fault current limiters and so on are ceramic ones.
They present critical temperatures above to that of the liquid nitrogen, which makes the
cooling process much more reliable economically speaking. In general, is believed that
the superconductivity resides on the CuO planes then, we can think that if the number
of such planes were increased some of the properties of the material, as T and Jo, will
increase too. In this interim, in the present work we produced samples of Y BasCuzO7_s
and Y3 BasCugOqg following the Modified Polymeric Precursors method. They were heat
treated at several temperatures using a conventional furnace and a domestic microwave
oven. This last one was used due to two main reasons: (i) the decrease of the time of
the calcination processes and, consequently, avoiding the electrical energy consumption
and (7i) the fact that the CuO is an excelent microwave absorber assisting the internal
heating of the material. The samples were characterized by XRD, SEM/DEX, TGA and
electrical transport. With the results we can conclude that the microwave oven is suitable
for calcination processes. However, due to the great heat rate and very small time for the

sinterization process, the desired superconducting phase could not be formed.

Keywords: Sintesis, Polymeric Precursors Modified Method, Y358, oxides, microwave
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PREFACIO

O composto Y BasCuzOr_5 (Y123) foi um dos primeiros supercondutores (SCs)
cerdmicos ditos de alta temperatura critica (HT'S, do inglés High Temperature Superconduc-
tors) a serem descobertos [, 2]. Com Ty &~ 92K, foi possivel usar o nitrogénio liquido, cuja
temperatura de ebulicao é de T' = 77K, como liquido criogénico para o seu resfriamento
[2,3]. Com isso, as possibilidades de aplicacao desses materiais aumentaram pelo fato do
nitrogénio liquido ser de facil obtencao e de baixo custo. As maiores possibilidades de
aplicacao dos SCs ceramicos também se devem ao fato desses supercondutores serem do
tipo II (SC-II) e, assim , suportarem maiores correntes de transporte e maiores campos
magnéticos do que aqueles apresentados pelos supercondutores do tipo I (SC-I).

Dentre as aplicagoes dos SCs, destacam-se a construgao de magnetos que sao
capazes de gerar altissimos campos magnéticos (dezenas ou centenas de tesla) [4, [5],
magnetos para aparelhos de ressonancia magnética [4, 6 7], transporte e limitadores
de corrente [8, O], trens de levitagdo magnética [10), [11], detectores de fétons (single
photon detectors, SPD)[12] 13|, 14}, 15] e sensores SQUIDs [16], I7]. Outras aplicagoes
também estudadas com materiais na forma de "bulks'(volumétricas)[I§], sdo a produgao de
motores elétricos |19} [20], rolamentos [211, 22], volantes [23], 24], e interruptores de corrente
persistente [25].

Dessa forma, muitas pesquisas estdo focadas na obtencao de SCs (especificos
para cada aplicagao) que visem sua producdo em massa, tais como fitas quilométricas, e
melhores rotas de sintese que permitam maximizar algumas de suas propriedades como a
temperatura critica (T¢), a densidade de corrente critica (J¢) e o campo critico superior
(Heo).

Uma possibilidade para a produgao em massa de amostras supercondutoras é
a utilizacdo de fornos micro-ondas (FMO) [26] 27], devido ao fato de se poder produzir
amostras em um tempo muito menor com relagao aos fornos convencionais. Nessa area,
ainda h& muito a ser estudado.

Recentemente foi descoberto um novo composto supercondutor o Y358 [28] 29],
o qual apresenta T's maiores que as do Y123, por exemplo.

Assim, devido ao que foi apresentado, o principal objetivo desse trabalho foi
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produzir amostras de Y123 e Y358, submetendo-as a calcinagoes e sinterizagoes em fornos
convencionais e de micro-ondas e comparando-as entre si. Dessa forma podemos avaliar
se tratamentos térmicos rapidos usando FMO geram amostras de qualidade do que as
tratadas em fornos convencionais. As amostras foram sinterizadas em trés temperaturas
diferentes 860, 950 e 1010 °C em atmosfera de ar e entdao oxigenada a uma temperatura
em 450°C por 24 horas, consequentemente, foram feitas analises das morfologias e das
propriedades supercondutoras.

Este trabalho encontra-se dividido em 5 capitulos onde, Prefacio, é feita uma
pequena introdugao ao trabalho desenvolvido. No capitulo 1 é apresentada uma introdugao
contendo uma revisao bibliografica da supercondutividade, abrangendo uma breve discussao
historica dos supercondutores, suas caracteristicas e algumas teorias. Também sao descritas
as estruturas cristalinas dos materiais ceramicos focando no YBCO e as técnicas de
preparacao. No capitulo 2 é apresenta uma breve descricao das técnicas utilizadas para
a caracterizacao das amostras. No capitulo 3 é apresentados os detalhes da sintese das
amostras e os tratamentos térmicos aplicados. No capitulo 4 é apresentados e discutidos
todos os resultados obtidos pelas caracterizagoes efetuadas, tais como: Difragao de Raios-X
(DRX); Microscopia Eletronica de Varredura (MEV); Energia Dispersiva de Raios-X (EDS)
e caracterizacao elétrica. Encerrando, no capitulo 5 sao descritas todas as conclusoes

obtidas neste trabalho.



Capitulo 1

INTRODUCAO AO ESTADO DA
ARTE

1.1 INTRODUCAO A SUPERCONDUTIVIDADE

No inicio do século XX, em 1908, H. Kamerlingh Onnes liquefez pela primeira
vez 0 hélio em seu laboratoério em Leiden, na Holanda. Trés anos mais tarde, em 1911, com
a ajuda de seu assistente Gilles Holst, Onnes descobriu que a resistividade do merctrio caia
abruptamente para zero abaixo da temperatura de 4,2 K. A Figura ilustra o gréafico
obtido. Tal fendmeno ficou conhecido como supercondutividade e a temperatura abaixo
da qual o material se torna supercondutor é chamada de temperatura critica (7¢). Em
1913, Onnes foi laureado com o prémio nobel de fisica pela liquefagdo do hélio com a qual
foi possivel a descoberta de um novo fendémeno, a supercondutividade [2, 30} B3], B2, [33].

Com esta descoberta, diversos materiais foram estudados, principalmente os
metais por se acreditar que, por serem bons condutores elétricos, também se tornariam
bons supercondutores. Assim, todos os elementos metalicos e suas ligas foram testados
na busca de Ts cada vez maiores. Porém, a maior temperatura atingida foi para uma
liga de ni6bio e germénio com Ty = 23,2 K [34]. Contudo, uma das verificagbes que
levavam, inclusive, a proposicao da teoria BCS [35] foi a de que bons condutores, como
o ouro (Au), prata (Ag) e cobre (Cu) ndo sdo bons supercondutores, isto se deve ao
fato de que os portadores de carga nesses materiais sao formados devido a uma forte
interagdo entre elétrons e fonons [2]. Somente em 1987, com a descoberta do fendmeno da
supercondutividade em amostras ceramicas de YBCO, foi que a Ty teve um salto para
92 K, ultrapassando a temperatura do nitrogénio liquido, 77 K, liquido criogénico muito
mais facil e barato de ser produzido do que o hélio. Esta descoberta s6 foi possivel devido
ao trabalho de Bednorz e Miiller [36] em 1986, no qual reportaram o descobrimento dos
supercondutores ceramicos, no caso, o LBCO. Devido aos valores apresentados de T,

estes materiais ficaram conhecidos por supercondutores de alta temperatura critica (High
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Figura 1.1: Resisténcia em funcao da temperatura do Hg obtida por Kamerlingh Onnes.
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Fonte: Ref: [30]

Temperature Superconductors, HTS).

1.2 PROPRIEDADES DO ESTADO SUPERCONDU-
TOR

A supercondutividade apresenta trés propriedades distintas: (i) resistividade
elétrica nula; (i) diamagnetismo perfeito e (iii) descontinuidade do calor especifico. Na

sequéncia dessa secao serao discutidos alguns aspectos dessas propriedades.

1.2.1 RESISTIVIDADE NULA

Esta foi a primeira propriedade descoberta do estado supercondutor. O material,
quando resfriado a temperaturas inferiores a Ty, passa a transportar corrente elétrica
sem haver perdas por efeito Joule (perda de energia na forma de calor) [2, 30}, ou seja, a
resistividade elétrica dos supercondutores é nula. como, de uma forma geral, mede-se a
resisténcia elétrica, R, que é uma propriedade de cada amostra, para se obter a resistividade,
p, devemos conhecer a area de sec¢ao transversal, A e a distancia entre os contatos elétricos,

e, assim a relacao entre R e p é dada por

[

a curva caracteristica deste estado ¢ mostrada na Figura para uma amostra de
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YBGQ CUg 07_5 (Y123) .

Figura 1.2: Curva de resisténcia vs. temperatura do Y BasCuzO7_s.
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1.2.2 DIAMAGNETISMO PERFEITO

Em 1933, os fisicos alemaes Meissner e Ochsenfeld descobriram que os super-
condutores também eram diamagnetos perfeitos; propriedade esta que ficou conhecida
como Efeito Meissner. Dessa forma, o efeito Meissner é caracterizado pela exclusao do
fluxo magnético do interior do material. Isto se deve ao fato de que, na presenca de um
campo magnético externo H , correntes superficiais, ou supercorrentes, surgem no material
produzindo um campo antiparalelo aquele aplicado [2, B1], 32, B3]. A Figura mostra
um esquema do efeito Meissner.

Seja entao, a equagao constitutiva dos campos, onde Béo campo interno, Ho
campo magnético aplicado, M a magnetizagdo e pg a permeabilidade magnética do vacuo,

que no sistema SI é dado por:

B = po(H + M) (1.2)

Admitindo meios lineares e isotrépicos, a suscetibilidade magnética y, pode ser
definida como M = yH. Assim a equacio (L.2) fica:

B = poH(1+ x) (1.3)

No estado Meissner, ndao hé penetragao de campo magnético no supercondutor,
i.e., B =0, assim da (|.3]) tem-se que

x=-1 (1.4)
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Figura 1.3: (a) Penetragdo de campo magnético em uma temperatura maior que T¢; (b)
Exclusao do campo magnético quando o material se encontra em uma temperatura abaixo
de Tc.
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Fonte: adaptado da Ref: [3§]

ou

H=-M (1.5)

Aplicando o rotacional em ambos os lados da equacao (|1.5)), temos que:

VxH=-VxM (1.6)

Contudo, pela lei de Ampere:

V x H=J, (1.7)

onde J,;, ¢ a densidade de supercorrente. Substituindo a equacdo (I.7) na equacdo (1.0)

extraimos que, —V x M é consequéncia da corrente de blindagem que é gerada no material.

Jg ==V x M (1.8)

Nao devemos confundir supercondutores com condutores perfeitos, a diferenci-
acao pode ser feita por dois procedimentos de medigoes distintas, o Zero Field Cooling
(ZFC) e o Field Cooling (FC) como apresentado na Figura [2].

Na primeira coluna da Figura [1.4] é mostrado o procedimento ZFC em um
material supercondutor tal que em (al) a amostra estd em uma temperatura ambiente e,
entdo, é resfriada abaixo de sua T (a2); na sequéncia é aplicado um campo magnético
externo (a4) e, consequentemente, este é excluido da amostra (ab); ao desligar o campo

externo, nao havera mais correntes de blindagem e, entao, a amostra retorna ao seu estado
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Figura 1.4: Efeito do ZFC e FC no supercondutor sélido e cilindrico (esquerda) e um
condutor perfeito (direita).
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inicial, sem remanéncia magnética (a5).

No segundo caso, (procedimento FC), um campo magnético é aplicado sobre
material em T > T e, s6 entdo, é resfriado abaixo de sua T (b2, 03). Consequentemente,
o campo no interior do material é expulso (b4) e é esse o efeito Meissner. O qual difere o
SC de um condutor perfeito. Além disso, o efeito Meissner nao se origina da lei de Faraday
j& que, mesmo na presenca de um campo estatico este é expulso do interior do SC.

No caso de um possivel condutor perfeito, quando a amostra estiver abaixo de
Tc, ou seja, em seu estado de resistividade nula, e o campo for desligado, temos que, pela

lei de Faraday, o campo elétrico em um caminho fechado C' no material é:

%E.df: —jt/sé.ﬁsds - —dis (1.9)
onde S é uma superficie delimitada pelo caminho fechado; g é a normal a superficie e ¢g
é o fluxo magnético que a atravessa.

Assim, quando Hé desligado, ha uma variacao temporal do fluxo no interior
do condutor perfeito e, entdao, para evitar essa variacao, ha a formacdo de um dipolo
magnético, como mostra a Figura [1.4](d5).

1.2.3 CALOR ESPECIFICO

O calor especifico (C},) de um material normal é uma medida da mudanga da
sua energia interna provocada por uma variacao de temperatura devido a contribuicao
eletronica e dos fonons do material. Em baixas temperaturas a contribuicao eletronica
é predominante e dada pela eq. onde v é a constante de Sommerfeld. E, em
baixissimas temperaturas, o calor especifico de um metal C,(7), tem um comportamento
linear devido a contribuicao eletronica do material. Contudo, em altas temperaturas a

contribuicdo eletronica é suprimida pela contribuicao dos fonons da rede do material, cuja
representacao é dada pela equagao (|1.11)).

C. =T (1.10)
1274 T\?
Clonons = ( 57T ) R <@> = AT%*para T << ©p (1.11)
D

onde Op é a temperatura de Debye e R é a constantes dos gases. Assim o calor especifico
total de metais pode ser expresso pela soma das duas contribui¢oes como na equagao
(1.12)

C, =~T + AT? (1.12)

A equacao (|1.12]) vale, de uma forma geral, para materiais supercondutores
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(metédlicos) no estado normal. Contudo, ao passarem por T¢, os supercondutores, na
auséncia de campo magnético, apresentam uma descontinuidade em seu calor especifico,

como mostrado na Figura [[.5] Como o calor especifico pode ser obtido pela derivada
e
aoT?
Gibbs, que é mostrado na equagao (|1.29)), uma descontinuidade indica que a transi¢ao

segunda de um potencial termodindmico (C,, = —T%5|,, G sendo a energia livre de
normal-supercondutor é uma transicao de fase de segunda ordem consequentemente nao
havendo o calor latente [2]. Caso haja campo magnético aplicado, a transi¢ao passa a ser

de primeira ordem.

Figura 1.5: Descontinuidade do calor especifico em uma amostra de aluminio ao entrar no
estado supercondutor (circulos), comparado com o especifico do estado normal (tridngulos).
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1.3 TEORIAS SOBRE SUPERCONDUTIVIDADE

1.3.1 EQUACOES DE LONDON

Desde a descoberta da supercondutividade, diversas teorias surgiram para
explicar tal fendmeno. Em 1935 os irmaos F. London e H. London propuseram uma
teoria utilizando a Mecénica e a Eletrodinamica Cléassica. Eles introduziram uma ideia
de que haveria um fluido normal e um SC (chamado de Modelo de dois fluidos). Assim,
se basearam em teoria usada para explicar as propriedades de superfluidez do hélio para
formular uma teoria para o efeito Meissner [11, 2}, 39] 40].

Dessa forma, os irmaos London propuseram que o campo magnético aplicado na
amostra supercondutora penetra apenas superficialmente na amostra; deixando o interior
dessa com um campo nulo. Assim, o comprimento que caracteriza o decaimento do campo

no interior do SC ¢ a profundidade de penetragao de London (Ap) [2) B1].
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Baseando-se, entao na ideia de dois fluidos [3] e usando o modelo de Drude
[41], os irmaos propuseram que os materiais supercondutores, abaixo de T¢, contém uma
densidade total de elétrons (n) dada pela densidade de elétrons normais (n,) mais uma
densidade de superelétrons (ns) como mostra a equagao (1.13) [31]. Essas densidades

dependem da temperatura, portanto, n,(7¢) = 0 e ng(0) = n [39).
n =N, + ns. (1.13)

A densidade de supercorrentes pode ser escrita como:

Js = nge*vs. (1.14)
Sendo vg a velocidade dos superelétrons. Assim, utilizando a segunda lei de

Newton, temos:
25 _
ot
Substituindo a equagao ([1.14]) na (1.15]), obtemos a primeira equacao de London:

¢*E. (1.15)

T *2
%ZS - n;f 7, (1.16)
Na qual Jg é a densidade de supercorrentes, Eéo campo elétrico aplicado, e*
e m* sao a carga e a massa dos superelétrons.
Aplicando, agora, o rotacional em ambos os lados da equagao , temos:

-~ 0

VxE V x Jg)

- a( nse*2 (]_]_7)

Pela lei de Faraday, V x E=-0B /Ot onde B= ,uoﬁ , assim da equacao (|1.17]),

temos:

0 . om* OB 0
FTAAAOE L iewers et el v

(V X js)

m* o
= —ly— 1.1

nse*2

o fluxo magnético, de acordo com a equagao , se conserva no tempo, ou seja, o
termo entre parénteses é constante. Entao, os irmaos London propuseram uma solugao
particular onde o fluxo magnético em um material com resisténcia elétrica nula se conserva.
Eles também impuseram que o fluxo magnético em si fosse sempre zero devido ao estado

Meissner.

0 - nsuoe*zﬁ
— —— | =0. 1.1
ot (V s m* 0 (1.19)
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Pela lei de Ampere V x H = Jg, substituindo-o na equagio (1.19), temos:

*2
Hons€ " =
H

VxVxH=- (1.20)

m*
Pela identidade vetorial V x V x H = V(V.ﬁ ) — V2H, como o divergente de

H é nulo pela lei de Gauss do magnetismo temos:

2

vig =1 (1.21)
m*
ou
V2H — A\, 72H =0 (1.22)

onde o comprimento de penetracao de london, Ay, é dado por

A = (m*/nge o) (1.23)

A solugao da equagao (|1.21]) é

H=He . (1.24)
Assim, o comprimento de penetracao de London mede quanto o campo magné-
tico penetra no interior do material como exemplificado na Figura [1.6]

Figura 1.6: Penetragdo do campo magnético em uma amostra de um material que apresenta
fendmenos da supercondutividade.
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1.3.2 TEORIA DE GINZBURG E LANDAU (GL)

A teoria de Vitaly Lazarevich Ginzburg e Lev Davidovich Landau - (GL) [42,[43]
foi proposta em 1950 para explicar o comportamento dos materiais supercondutores na
presenca de campos magnéticos. Tal teoria tem por base a teoria de Landau para transigoes
de fase de segunda ordem [44]. Assim, a energia livre do estado supercondutor pode ser
escrita como uma expansao do parametro de ordem nas proximidades de T¢.

A teoria GL assume, ainda, que no estado supercondutor os portadores de

carga tem massa m* e, carga e* e densidade n* [2] os quais estao relacionados como:

m* = 2m, (1.25)
e’ = 2e, (1.26)
n* =ng (1.27)

onde m e e sdo a massa e a carga do elétrons e ng a densidade de pares de Cooper.
O pardmetro de ordem da GL é uma fung¢ao de onda complexa, ¥ (r), que pode

ser escrita como:

() = [i(r)]e”. (1.28)

Onde 6 é a fase da fungdo de onda, na qual esta relacionada com as supercor-
rentes que circulam através do material em temperaturas abaixo de Tx. O seu modulo
quadrado, [1(r)|?, é a densidade dos superelétrons, ng. Ambos sdo nulos acima de T¢.

Entao na presenca de um campo magnético, a densidade de energia livre do

estado supercondutor é dada por [45]:

G = G, +pt|v]” + qlv|* +

. . B2 R
—ihV) — e*Az/;f + 2}5;”) — poH .M, (1.29)

2m*

onde pt|1)|? + q|w|* sdo as energias do condensado, B?(r)/2ug é a densidade de energia do
campo magnético, Moﬁ .M o trabalho realizado para expulsar o campo magnético aplicado,
0 /Y(F) ¢é potencial vetor, Héo campo magnético externo aplicado, e h é a constante de

(inV — e A) ¢]2 = L R(V[))2+ (VO —e* A)2 [

2m*

Planck dividida por 27, o termo

1
2m*
¢ um termo de energia cinética dos superelétrons associada com o gradiente da amplitude
do pardmetro de ordem e o potencial vetor [45].

Com isso a energia livre de Gibbs pode ser escrita como:



30

. . B2 Lo
—ihVY — e Ay| + o~ FoH &, (1.30)

G =Gt [ ool + ol +

2m*

Para obter a primeira equagdo GL, minimiza-se a energia livre com relagao a
Y* obtendo [37), 45]:

1, e
D (=ihV — " A)" 4 + 2q|v P[] + ptl| = 0 (1.31)

A equacgao descreve a varia¢ao de ¥ (r) no interior da amostra supercon-
dutora e assemelha-se formalmente a equacao de Schrodinger. Sua solucao fornece o valor
do parametro de ordem. Tal equacao ¢ obtida minimizando a energia livre com relagao ao
potencial vetor ff, obtendo.

2

|42 A. (1.32)

6*

(]_;51:

we*h, .
N v - yvw) -

A equagao ((1.32)) fornece as correntes associadas com as particulas de carga, ou

m

seja, a resposta diamagnética do supercondutor frente a aplicagdo e um campo magnético.
Portanto, a equacao ([1.31]) estd associada ao comprimento de coeréncia e a equacao ((1.32)
associada com o comprimento de penetragao de London [45].

Se considerarmos a primeira equacao sem a presenca do campo externo e

adotando uma temperatura na qual o nao seja nulo, temos:

<5|¢I2+
(8%

Para resolver a equagao ([1.33]) escrevemos o pardmetro de ordem em uma forma

(iV)* + 1) Y =0 (1.33)

2m*o

admensional tal que ¢ = ¥g(r), onde 1y = (a/F) > 0. A funcao g é real, assim, aplicando

tal mudanga de variavel na equacao ((1.33) e considerando uma tnica dimensao, temos:

—h? d%g

-7 3 = 1.34
2m*| | da? g +g=0 (1.34)

Onde o “comprimento caracteristico de coeréncia”, £(T'), é dado por:

5 N\ 1/2
o) = ()~ €05 (1.35)

2m*|« 7o

&(r) (dg) -y (1.36
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Cuja solucao é:

g = tanh <\/§§(T)> (1.37)

Vé-se, entao, que £(7") é o comprimento caracteristico dentro do qual o pa-
rametro de ordem varia apreciavelmente em uma interface normal-supercondutor, como
mostrado na Figura [I.§

Para determinarmos a profundidade de penetracao vamos aplicar algumas
condi¢oes de contorno. A primeira é considerar um campo magnético aplicado e a outra
fazer Vi = 0. Utilizando a lei de Ampere V x B= ,uofg, aplicando na segunda equacao

de GL, e aplicando as condi¢oes de contorno, temos:

= we*h, et s
VB = o (o (07T — V) - Sy (1.38)
m m
5 M0€*2 7
VxB=~—-—ngA (1.39)
m
Tomando o rotacional da equagao ([1.39):
*2
V x V x B =1 ngV x A (1.40)

*

onde V x A = B.
Como ja vimos na teoria de London, a identidade vetorial V x V x B =
V(V.B) — V2B, portanto:

V xVxB=-VEB. (1.41)

Aplicando a equacao (|1.41]) na (/1.40)

*2
V2B = —MB, (1.42)
m*
onde
m*
Np=——y— 1.43
k poe**ng’ ( )
portanto temos que para campos em uma dimensao (Byz(x))
V2B = A28, (1.44)
entao
d’B
“\2By =0, (1.45)

dx
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,By(z) = By (1.46)

recuperando a equacao xx, lembrando que a relagao entre Be H é dado por B= ,u(FI +M )
onde M é a magnetizacdo do material.

em relacao a profundidade de penetracao, temos que

ns = [¢* = |a|/B, (1.47)
obtemos:
m*[
N = — : 1.48
L7 e ol (145)
como ainda
T
o = ap(T = Te) = agTe ( _ 1) , (1.49)
Tc
a equagao (|1.49) fica:
m*[
N =— , 1.50
M06*2CX0T0(% — 1) ( )
ou seja,
oMb ( I 1)_1 (1.51)
 woe?aTe \Tc '
e, assim tem-se:
T —1
N(T) = —\%(0) ( _ 1) , (1.52)
Tc
ou ainda:
T -1/2
MT) = A\(0) (1 - ) . (1.53)
Tc

O campo critico Ho (campo que destréi a fase supercondutora) [45] pode ser

escrito como.

o*(T)
B
Utilizando as equagoes ((1.47) e (1.54)), obtemos:

= 2 (1.54)

o(T) =~ fr AT () (1.55)
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6*2

5(T)=u03< )H02<T>AL2<T>. (1.56)

Utilizando a equagao ((1.55) podemos reescrever a expressao (1.35) para o

comprimento de coeréncia, de forma que:

m*

h
&T) = . (1.57)
V2pupe* Ho (T)AL(T)
Esse resultado é expresso em termos do quantum de fluxo magnético para
supercondutores,
h h
= — = —, 1.58
bo iy (1.58)
Entao, reescrevendo a equagao (|1.57)), temos que:
Po
&T) = . (1.59)
22 He (T) AL (T)

A equagao ([1.59) expressa uma interessante relagao entre os dois comprimentos

caracteristicos do estado supercondutor e o campo critico termodindmico, portanto:

=0 cte. (1.60)

Introduzindo o pardmetro de GL o x o qual é definido como a razao entre dois

comprimentos caracteristicos,

A(T)
K= , 1.61
(1) oy
onde Hg pode ser escrito como:
P
Ho(T)= ————, 1.62
o) 221 K€2(T) (1.62)

Os diferentes valores que x pode assumir, sao responsaveis por se distinguir
dois tipos de SCs, os do tipo I e do tipo II. Na secao [1.3.4] sera apresentada uma discussao

a esse respeito.

1.3.3 TEORIA BCS

Em 1957 os fisicos J. Bardeem, L.N. Copper e T.R. Schrieffer formularam a
primeira teoria microscépica para a supercondutividade, conhecida como BCS [35]. Essa
teoria explica o mecanismo da supercondutividade de baixas temperaturas que ocorre pela
interagao atrativa entre os elétrons mediada por féonons da rede cristalina [46], os pares

de Cooper. Ou seja, elétrons com spins e momentos lineares opostos podem interagir
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atrativamente por meio de trocas de fonons (elétron - féonon) [47] ocasionando um estado
ligado entre os dois elétrons, ou seja, se opondo a forga coulombiana.

A Figura [1.7] é uma representacao pictérica da formagao dos pares de Cooper
(elétrons ligados). A interagdo de um elétron com os fons da rede cristalina cria um
aumento local na densidade de cargas positivas, que acaba por atrair outro elétron. Assim,
essa interacao é intermediada por um fonon associado com a deformacao da rede. O féonon
cria uma espécie de estado ligado entre os dois elétrons, i.e., hd uma interacao atrativa
entre os eletréns medidos pelos fonons da rede [39]. A distorgao da rede cristalina se
propaga com certo atraso, ja a velocidade do elétron é muito maior do que a do fénon, o
que faz com que o par de Cooper se mantenha por longas distancias [39, [4§].

No estado fundamental de um SC, todos os pares de Cooper ocupam o mesmo
estado quantico, com isso uma tnica fungdo de onda pode descrever todo o estado conden-
sado e, por isso, o estado supercondutor é dito ser um estado quantico-macroscopico. Pela
teoria BCS, é descrito que, no estado supercondutor, a energia dos pares de Cooper é ligei-
ramente menor do que para os elétrons individuais, ou seja, entre o estado supercondutor
e o estado normal existe um gap de energia A, que depende da temperatura. Este gap
é o responsavel pelas caracteristicas incomuns dos SCs como a supercorrente e o efeito
Meissner. Lembrando que se A for vencido, seja pela energia térmica (T > T¢) ou pela
aplicagdo de campo (H > H¢, onde He é o campo critico), os pares serdao aniquilados e o

sistema ira para estado normal.

Figura 1.7: Formacao dos pares de Cooper, onde dois elétrons de spins oposto se ligam
formando um par com spin zero além de apresentarem momentos opostos também.

Elétron que distorceu a rede

Elétron atraido pela
Byconcentragdo de carga positiva

Rede metalica organizada Rede metalica distorcida
abaixo da temperaturacritica

Fonte: adaptado da Ref:
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1.3.4 SUPERCONDUTOR DO TIPO I E DO TIPO 11

A. A. Abrikosov [50] em 1957, publicou um trabalho no qual, manipulando a
teoria de GL, permitiu verificar que, em certas condigoes, a densidade de energia, associada
a uma interface entre o estado normal e o supercondutor, oyg, era negativa.

Assim, tornava-se energeticamente favoravel a penetragao do fluxo no interior
dos SCs. Estes entao, ficaram conhecidos por SCs do tipo II e aqueles cuja oyg era positiva
como SCs do tipo 1.

Abrikosov mostrou que o valor de oyg esta diretamente associado ao valor de
K, i.e., para K < 1/4/2 tem-se que oyg > 0, i.e. tem-se o SCs-1 [33]. Portanto, hd uma
fase homogénea que possui uma energia menor do que a fase mista, consequentemente, o
material ird continuar sendo um SC até um campo critico aplicado (H¢). Os sistemas que
apresentam x > 1/v/2 (oxs < 0) o material serd um SC-II [2] o que significa que o SC
pode ter sua energia livre minimizada pelo surgimento de uma regiao normal com fluxo
magnético. Quando isso ocorre, diz-se que o SC esta no estado misto ou estado de vértices.
As relagdes entre A, e £ estdo exemplificadas na Figura [1.§|(a) para os SC-I e (b) para os
SC-II [311, 37).

Figura 1.8: Tipos de supercondutores conforme relagdo entre comprimento de coeréncia &
e comprimento de penetragdo Ap.

0 (a) 0 (b)
H H . 5 ;
E-' Ns
g Material
A
AN Bin Normal ; Bin
| |
Material : Supercondutor do tipo | Material : Supercondutor do tipo Il
Normal : E>> A Normal ; A>>E

Fonte: Ref: [37].

O diagrama magnético H(T) do SC-I apresenta apenas o efeito Meissner
completo como mostrado na Figura [1.9(a).

Os SC-IT apresentam um efeito Meissner parcial [33], 36, 51], ou seja, até um
campo critico inferior, Hoq hé o efeito Meissner completo, como em um SC-I (veja a Figura
. Entre Heo, e um campo critico superior, denominado H¢o, tem-se o estado misto
no qual ha a existéncia do estado normal e o estado supercondutor devido a penetracao
do fluxo magnético na forma de vértices. Conforme a intensidade do campo aumenta, a
densidade dos voértices também aumenta e em Hgo, seus nicleos se sobrepoem levando o
material para o estado normal. O comportamento descrito esta representado na Figura
L 10L
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Figura 1.9: Caracteristicas dos SC-1. (a) Curva de Magnetizagao vs. Campo aplicado
mostrando a exclusdo de campo magnético até He e (b) diagrama de fases esquemético

dos SC-I.

H, Y H
0
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Fonte: adaptado da Ref: [37].

Figura 1.10: (a) Curva de Magnetizagao em funcao do campo magnético aplicado para
um SC-II. (b) Diagrama de fases esquemético dos SC-II.
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Fonte: adaptado da Ref: [37].
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O vértice pode ser exemplificado como contendo um nicleo cilindrico no estado
normal (de didmetro 2£(T)) circundado por correntes que impedem o campo que estd em
seu interior de se espalhar pelo material. Tais correntes em seu entorno se distribuem por

uma regiao de raio A\; (7). Essas caracteristicas dos vortices sao mostradas nas Figura

LI

Figura 1.11: (a) Estrutura de um vértice. (b) Variagdo dos comprimentos caracteristicos
do SC na forma de vértice.

@ (a) «—— 2 —> (b)

supercorrentes | NUClEO N m

Js

%25_“—

Fonte: adaptado da Ref: [37].

Os voértices interagem repulsivamente e Abrikosov demostrou que a estrutura
que minimiza tal interagdo é uma estrutura hexagonal, hoje conhecida como rede de

Abrikosov, como mostrado na Figura [1.12

Figura 1.12: Rede de Abrikosov em NbSe2 observada através de Microscopia de Tunela-
mento com Varredura (STM) a 1,8 K e um campo aplicado de 1 T.

Fonte: adaptado da Ref: [52].
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1.4 SUPERCONDUTORES HTS E O YBCO

1.4.1 CUPRATOS

Na década de 1980, foi reportada a observagao do fenémeno da supercondutivi-
dade em 6xidos cerdmicos [31]. Basicamente estes sdo cupratos onde, em sua estrutura
quimica, estao contidos atomos de cobre e oxigénio. Por serem muito distintos dos SCs
ditos BCS (que seguem a teoria BSC) o estudo desses materiais se intensificou enor-
memente, especificamente a descoberta dos cupratos ocorreu em 1986 por Karl Alex
Miiller e Georg Bednorz [36] em Zurique, na Suiga. No trabalho relataram a descoberta
de supercondutividade em um material ceramico com estrutura perovskita, o composto
Las_xBa,CuO, (LBCO), com x = 0,15 ¢ T = 36 K [3], 36]. Este é um sistema déxido
metalico que apresenta uma complexa estrutura cristalina e um ntimero reduzido de cargas;
sao caracterizados por planos duplos de CuO, nos quais estao localizados os portadores
de carga do estado SC [31].

Em 1987, Wu e colaboradores [53] substituiram no composto original, o lantanio
(La™) pelo itrio (Y31), resultando no composto Y Ba;Cu30; (YBCO). Este apresentou T
=92 K, a qual é superior a temperatura de ebuligao do nitrogénio (77K). Consequentemente,
um novo estimulo foi dado a possiveis aplica¢oes tecnoldgicas destes materiais, pelo fato do
nitrogénio liquido ser muito mais barato e facil de ser obtido do que o Hélio liquido. Por
isso sdo também conhecidos por SCs de alta temperatura critica (HTS). Outros compostos
com temperaturas criticas elevadas foram descobertos tais como o HgBasCasCuzOgys
com To = 150 K sob altissimas pressoes [54], BSCCO, TBCCO e entre outros. A evolugao

no crescimento de 7 é mostrada na Figura[1.13]

Figura 1.13: Diagrama da evolugao cronologica da temperatura critica dos supercondutores.
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Os SCs cupratos apresentam semelhantes estrutura cristalina, incluindo o
proprio YBCO. Eles apresentam camadas tetragonais ou ortorrémbicas de acordo com a
quantidade de oxigénio e todos apresentam um ou mais planos atémicos de CuO5 adjacentes
a célula unitaria. Esses planos sdo paralelos ao plano ab e, portanto, perpendiculares
ao plano c¢. A interagao com os demais planos da estrutura do material é relativamente
fraca. Os planos de CuQO4 sao separados por atomos metélicos e se encontram intercalados
por uma quantidade variavel de varios outros 6xidos e terras raras e, por essas razoes,
os cupratos apresentam propriedades anisotropicas tanto no estado normal quanto no
estado supercondutor [53, 54]. Assim, o campo magnético critico e a densidade de
corrente critica sao diferentes em relacdo ao plano ab e a direcdo c. No caso de materiais
policristalinos as medidas representam a média das propriedades, pois os graos estao
orientados aleatoriamente [56].

Estruturas perovskitas sao representadas como sendo do tipo ABXj [3, 57,
como mostra a Figura onde os atomos A e B sdo cations metdlicos e X é um
anion nao metalico, quase sempre o oxigénio. As propriedades das perovskitas as tornam
extremamente interessantes do ponto de vista tecnolégico, pois os minerais mais abundantes
na superficie da terra devido ao fato de apresentarem condutividade elétrica e idnica tem
excelente estabilidade quimica em uma ampla faixa de temperatura, podendo existir
diferentes tipos de materiais, como por exemplo, os isolantes, semicondutores, metalicas e

as supercondutores.

Figura 1.14: a)Estrutura Perovskita ABXj b) Estrutura Ortorrdombica (ag = 3.823A4,
by = 3.885A, ¢y = 11.7A), ¢) Estrutura tetragnonal (ag = by = 3.86A4, ¢y = 11.7A).

YBa,Cu,0,

Fonte: adaptado da Ref: [5§].
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1.4.2 ESTRUTURA CRISTALINA DO YBCO

Como j4 foi dito, o primeiro HT'S a ser encontrado foi o Y BasCuzO7_s (Y'123),
o subscrito ¢ indica um fator que falta para preencher o oxigénio, normalmente o atomo
do oxigénio toma dois elétrons de outros atomos da rede, se ¢ for igual a zero, o material
apresenta uma estrutura cristalina ortorrombica com os seguintes parametros a = 3, 821/1,
b=3,885A¢c=11,676A [51, BI]. A estrutura cristalografica do YBCO é um empi-
lhamento de trés celas unitarias do tipo perovskita como mostra a Figura [I.15 Nesta
estrutura, ha um atomo de itrio no centro da célula que a separa em dois lados e situa-se
entre planos de CuQO, (Cu(2)). Acima e abaixo deste empilhamento, estao localizados os
planos BaO, onde um atomo de bario é compartilhado por quatro atomos de oxigénio e,
nos extremos superior e inferior da célula estao as cadeias Cu, conhecidas por Cu(1) que,
dependendo da estequiometria do oxigénio, podemos ter a coordenagao linear dois (Figura
1.15(a)) e quatro (Figura [1.15|(b)) [60].

Figura 1.15: Estrutura Cristalografica do YBCO. (a) tetragonal (ndo-supercondutor)
Y BayCuzOg e (b) ortorrémbica supercondutora Y BasCuzOg 9.

<
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ecce

°

eias de Cu-O

Fonte: Ref: [37].

A estrutura linear dos atomos de Cu — O — Cu — O — ..., gera uma estrutura
unidimensional ao longo do eixo b forma, assim, as chamadas cadeias lineares de C'uO.
Entao temos no sistema a seguinte sequéncia de planos ao longo do eixo ¢ : CuO — BaO —
CuOy — Y — CuOy — BaO — CuQ. Nessa configuracao, CuOy — Y — CuO4 é denominada
camada de conducao e a estrutura BaO — CuO — BaO é chamada de reservatorio de
carga, conforme ilustra a Figura As camadas que formam os planos duplos de CuO,
caracteristicos da célula unitaria sao separados por uma distancia da ordem de 3,41401 [61].
A distancia entre planos subsequentes de conducao é da ordem de 8A [62].

A quantidade de oxigénio apresentada no material é fundamental para determi-

nar o tipo de estrutura que o Y BasCuzO;_s apresentard, isto é, tetragonal ou ortorrémbica,
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Figura 1.16: Camadas de reservatério de carga e de condugao da estrutura cristalina do
YBCLQOU307_X.

> <4

Fonte: Ref: [61].

lembrando que normalmente o 4tomo do oxigénio toma dois elétrons de outros atomos
da rede, portanto se estiver faltando oxigénio, dois desses elétrons estarao livres para
se moverem ao longo da rede cristalina [57]. Essa estequiometria pode variar de 6 a 7,
sendo representada como 7 — §. O material ird apresentar uma estrutura ortorrémbica
se 0 <0 <0,4, com parametro de rede a diferente do pardmetro b e, caso delta esteja
nesse intervalo 0,4 < 6 < 1,0, ele, ird4 apresentar uma estrutura tetragonal na qual o
parametro de rede a ¢ igual a b. Essa variacao provoca uma mudanca de simetria e,
consequentemente, alteragoes na T do material [63]. Em outras palavras, a T depende
da concentracao de portadores nos planos de CuQO, e da carga armazenada pelos atomos de
oxigénio nas cadeias de CuO [64]. A Figura [65] mostra a variagdo de T em fungao
da concentragao de oxigénio na célula unitaria. O material deixa de ser supercondutor
para uma estequiometria de Oy < 0,66 por apresentar uma estrutura tetragonal, como ja
mencionado.

Materiais, em geral, possuem defeitos em suas estruturas cristalinas. No caso
dos HTS’s e, em particular, no Y BasCuzO;_s, esses defeitos influenciam as propriedades
supercondutoras do material sendo classificados em trés escalas, a macroscopica, a mesos-
copica e a microscopica [61], 66]. Na escala macroscépica, os defeitos caracteristicos sao as
fronteiras de graos, precipitados e poros. Na escala mesoscépica, as maclas e as falhas de

empilhamento constituem os principais defeitos estruturais. As maclas, que consistem na
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inversao dos eixos a e b, tém sua origem na transicao estrutural tetragonal-ortorrombica
que ocorre em aproximadamente 700°C' [66] e, na escala microscopica, os defeitos presentes

sao as vacancias de oxigénio.

Figura 1.17: Influéncia do teor de O (X,,) na T em filmes de YBCO.
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Fonte: Ref: [63].

Apés a descoberta do Y123, muitos outros materiais foram estudados, dentre
os quais, alguns apresentando um maior nimero de cadeias de CuO como, por exemplo, o
Y124 [29,65]. Entretanto, hé trabalhos sobre um novo composto, o Y3 BasCusO1s (Y 358)
[67], reportando T = 102K, isto é, maior do que a do Y123. O Y358 apresenta uma
estrutura cristalina semelhante a do Y123, no entanto, se difere pelo nimero de cadeias
de CuO e de planos de CuO,. Contudo, na Ref [67] é descrito que trés estruturas sao
possiveis para este material, vide Figura havendo, entao, a necessidade de estudos
com tal propésito.

Na Figura [I.1§(a) ¢ mostrada a estrutura com 4 planos de CuO; e 4 cadeias
de CuO. Na Figura M(b) a quantidade de CuOs e CuO é de 5 e 3 respectivamente e,
na Figura M(c), tem-se 6 planos de CuQO, e 2 cadeias de CuO. Uma das consequéncias
do aumento desses planos e cadeias é que o material deve apresentar uma T de apro-
ximadamente 102K (para uma amostra sintetizada pelo método de RES), quanto maior
a concentracao de O,, mais estavel a estrutura se tornaria, no entanto nao ha cadeias
suficiente de CuOQ, fazendo com que a estrutura Y3 BasCugO1g seja a fase de equilibrio [29],
diferentemente do Y123, a estrutura Y358 somente se diferencia de um tinico pardametro de
rede ¢ que é cerca de trés vezes maior que o do Y123 ja o parametro a e b sao praticamente
iguais, na literatura podemos encontrar varios valores com uma pequena diferenciagao,
fazendo uma aproximagao temos o seguinte valores para o Y123, parametro a ~ 3, 81401,
b= 3, 94 e ¢~ 11, 7A e para Y358 como ja comentado somente vai diferenciar o parametro

¢ na qual seu valor aproximado é de ¢ ~ 31A.
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Figura 1.18: Estruturas correspondentes ao Y358. Em (a) tem-se Y3BasCugOq7, (b)
Y3BasCugO1g e em (c) o Y3BasCugO19 Hé certa controvérsia na literatura sobre a estrutura

correta [67].

a) (Y3Bascu8017) b) (Y3B35CU8018) C)(Yj;BasCl,lng)

Fonte: Ref: [67].
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1.5 SINTESE DO MATERIAL YBCO

Com o passar dos anos, a evolugao de tecnologias de fabricacao de materiais
permitiu o estudo e a descoberta de diversos materiais e novas propriedades.

Algumas técnicas como a deposi¢ao de filmes por PLD [68] 69], exigem equipa-
mentos muito caros. Assim, varios estudos sao voltados ao uso de técnicas de sintese mais
simples e baratas, mas que também produzam amostras com alta qualidade.

No caso dos supercondutores, um dos focos na escolha da técnica de sintese
apropriada é aquela que permite produzir um material com alta T¢, Jo e uma maior
homogeneidade dos graos. A capacidade de um SC de transportar elevadas densidades
de correntes elétrica estd diretamente relacionada aos “weak links” do material (regido
normal que une os graos SCs) e a homogeneidade dos mesmos [70].

Na literatura sao reportadas diversas técnicas de sintese de materiais SCs, o
que nos permite escolher usar o melhor método que enfatiza as propriedades que queremos
estudar. De forma geral, os métodos de sintese sao divididos em dois tipos, os Métodos
Fisicos, que sao subdivididos em duas categorias, a Sintese em Estado Soélido e Sintese
vapor/plasma, e os Métodos Quimicos, compostos pelas Técnicas de Solugdes [18, [T}, [72],

a quais sdo constituidas por diversas métodos como mostra a Figura [I.19]

Figura 1.19: Diferentes técnicas para a preparacao do YBCO.
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Fonte: Ref: [1§].
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Abordando um pouco de cada método, todos eles apresentam algumas vantagens
e desvantagens. Na sequéncia iremos descrever suas caracteristicas. Em relacao ao
Método Fisico, a rota mais conhecida e utilizada é o Processo Ceramico Convencional,
mais conhecido como Reagao em Estado Sélido (RES). Nesse, sais metdlicos (6xidos ou
carbonatos), sdo misturados estequiometricamente e levados a uma série de tratamentos
térmicos em altas temperaturas e moagens. O resultado desse processo é a obtencao de
amostras nado homogéneas contendo fases secundarias [71], contudo, é o processo mais
investigado para a preparacao em largas escalas. Contudo, os Métodos Quimicos, tais
como Sol-Gel, Pechini entre outros, vem sendo muito utilizados pelo fato de produzirem

amostras mais homogéneas em comparagao do que aquelas obtidas por RES [70, [73].

1.5.1 METODOS

No processo de RES, esquematizado na Figura , durante a calcinagao (que é
um processo endotérmico), os sais se decompoem para formar os 6xidos. Enquanto os gases
liberados na superficie dos graos podem facilmente mover-se para longe, os gases libertados
no interior dos graos sao liberados para a atmosfera apenas por difusao através da massa
do grao, que é um processo lento, Figura [I.2I] Consequentemente, todo o processo de
conversao dos graos de sal em graos de 6xido demora muito tempo. Tal processo pode
ser acelerado utilizando pés mais finos ou entao, usando de moagem mecanica [I8), [71]
para diminuir o tamanho dos graos. Contudo, nesse processo pode ocorrer a perda da
estequiometria do material. Apés a formacao dos éxidos, os fons, Y3, Ba?t, Cu?t e O*~,
se difundem através dos limites dos graos do Y503, BaO e CuO para formar o composto
YBCO [I§]. Muitas das amostras produzidas por esse procedimento acabam tendo uma

sinterizacao de qualidade ruim, gerando materiais heterogéneos e multifasicos.

Figura 1.20: Representagao da reacao do estado sélido durante o processo de calcinagao

Fonte: Ref: [71].

Em relacao ao processo de rotas quimicas, o mais utilizado é o Sol-Gel. Este se
destaca por gerar materiais com maior grau de homogeneidade. Ele basicamente consiste
na mistura em solucao de sais e 6éxidos em quantidades estequiometricamente calculadas.
Contudo, neste trabalho utilizamos o Método dos Precursores Poliméricos Modificado

(MPPM), que é uma variagdo do de Pechini que, por sua vez, é uma variacao do Sol-Gel.
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Figura 1.21: Diagrama esquematico mostrando a decomposicao de uma particula esférica
de BaCOj3 e a formacao do composto Y123 por meio da difusao da camada sobre a
superficie de particulas numa mistura de poés.

BaO

Mass flow
(CO2)

Fonte: Ref: [1§].

Segundo Kakihana [71], ha essencialmente trés tipos diferentes de Processo

Sol-Gel:

(7) Sol-Gel coloidal;

(71) Gel polimérico inorgénico derivado de compostos organometélicos;
(7i1) Rotas de gel envolvendo a formacao de polimeros orgénicos.

Na primeira temos uma dispersao de particulas coloidais com diametros entre
1 e 100 nm em um meio liquido para formar um “sol” e esse, posteriormente, é convertido
num “gel”. Lembrando que coloides sao sistemas nos quais uma de suas dimensoes estao
dentro do intervalo de Inm a 1pm; o sol é coloides formados pela dispersao de um sélido
em um liquido ou sélido e o gel é definido como um coloide ou um sélido polimérico, no
qual um de seus componentes se apresenta na fase liquida e, com o aumento da viscosidade
do material (gerado pela perda da fase liquida) as particulas se aproximam formando,
assim, o gel [I8], [71].

Ja o segundo método (gel polimérico inorganico) baseia-se na dissolugao de
compostos organometalicos num solvente apropriado, seguidos de reacoes de hidrdlise,
condensacao e polimerizacao até a formacao de um gel.

O terceiro tipo de método, que é o Gel Polimérico Organico, consiste na formacao
de uma rede polimérica organica ou em uma resina polimérica, a qual é convertida em
um gel. Isso se deve a concentracao dessa solugao que é fruto da reacao de quelagao dos
cations metalicos com um acido a-hidroxicarboxilico, seguido da poliesterificagao entre
esses complexos metalicos e um alcool polihidrico adicionado a solugao para a formacao
final de um polimero [71]. Consequentemente, essa resina ¢ tratada termicamente e o p6
resultante passa por varios processos de calcinagdo e moagens para que se elimine toda
matéria organica do material. Esse método é conhecido como método dos precursores
poliméricos ou método de Pechini [74].

Quando tratamos da rota de Pechini, representada na Figura [1.22] a formacao

da resina polimérica é feita utilizando um acido a-hidroxicarboxilico representado pelo



47

acido citrico (AC), que faz papel de agente de quelac¢do, e o dlcool polihidrico que é
representado pelo etilenoglicol (EG), que é um agente de esterificagdo ou de polimerizacao,
com uma rela¢do molar fixa entre AC/EG de 20/80 [72].

Figura 1.22: Diagrama esquematico do Método Pechini.
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Fonte: Ref: [37].

Com o passar dos anos, comecaram a ocorrer variacoes na relagdo molar entre
o AC/EG a fim de aprimorar a preparacao de amostras ceramicas a qual ficou conhecida
por Método dos Precursores Poliméricos Modificado (MPPM). O sucesso de tal rota se
deve ao fato de ser de custo menor, pois é possivel a utilizacao de sais simples como 6xidos
e carbonatos entre outros que sao soltveis em agua, o que acaba tornando o procedimento
muito mais simples e barato [I8], lembrando que quando falamos em RES a produgao
é muito mais barata, no entanto o material tem uma menor homogeneidade quando
comparadas com outras técnicas.

E importante ressaltar que, a solucdo final deve apresentar uma distribuicdo
homogénea dos cations metélicos no gel. Isso, contudo, s6 é possivel desde que nao ocorra
precipitacoes indesejadas na amostra. Outros fatores tais como o controle do pH da solucao,
da temperatura da sintese, calcinac¢oes entre outros sdo de fundamental importancia e

influenciam no resultado final, levando a obtencao de pds mais puros.
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1.6 MICRO-ONDAS

O forno de micro-ondas (FMO) foi descoberto acidentalmente em 1945 por
Percy Lebaron Spencer quando trabalhava nos laboratérios da Raytheon Company nos
E.U.A [75]. Ele percebeu que uma barra de chocolate havia derretido quando estava
trabalhando na fabricacado de magnetrons para radares. Ele adaptou o aparelho que
deu origem aos fornos domiciliares que conhecemos hoje [76]. Além do uso doméstico
os FMOs vem sendo aplicados em diferentes tipos de procedimentos tanto na industria
quanto em pesquisas. Atualmente, a sintese de materiais com a utilizacdo do FMO vem
ganhando muito espaco tendo como foco principal a economia de energia. Muitos trabalhos
vem sendo publicados com utilizacdo de FMO como um fator principal de calcinacao e
sinterizagao de 6xidos e outros compostos [26], [77], pois permite um aquecimento rapido e

uniforme em todo o material.

1.6.1 FUNCIONAMENTO DE UM FORNO DE MICRO-ONDAS

O FMO funciona com uma vélvula chamada “magnetron”. E ela que gera as
micro-ondas, que por sua vez, sao ondas eletromagnéticas de frequéncias situadas na regiao
espectral entre 300 e 300.000 MHz ou, equivalentemente, com comprimentos de onda
variando entre 0,001 e 1 m [27, [7§]. A Figura mostra um espectro eletromagnético

onde podemos notar a regiao compreendida pelas micro-ondas.

Figura 1.23: Espectro eletromagnético.
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Fonte: Ref: [79)].

Essas ondas sao geradas no magnetron pela aplicacao de uma altissima diferenca
de potencial (ddp) entre o &nodo e o catodo, fazendo com que os elétrons sejam acelerados.

Estes sao obrigados a percorrer uma trajetoria em espiral devido a aplicagdo de um campo
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magnético produzido por um eletroima. Basicamente, como todo movimento circular é
acelerado, tais particulas emitem ondas eletromagnéticas que sao guiadas para dentro do
espaco onde se encontra a amostra a ser aquecida. Dentro do forno, as paredes metalicas
refletem as ondas no intuito que elas percorram todo o espaco até encontrar a amostra.
Contudo, sempre ha uma absorcao por essas paredes e a energia é dissipada por um
dispositivo chamado de "dummy load"que evita que os fornos se danifiquem [80].

As micro-ondas interagem com diferentes tipos de materiais os quais podem
ser divididos em trés categorias: (i) transparentes, (ii) refletores e (iii) absorvedores,
como esquematizado na Figura Meios transparentes sao, na sua maioria. materiais
dielétricos como, vidros e polimeros; os refletores geralmente sao compostos por metais ou
ligas metalicas que sao opacos a radiacao; ja os absorvedores, que também sao dielétricos,
podem ser utilizados no processo de aquecimento ja que convertem as energias das micro-

ondas em calor [81], [82].

Figura 1.24: Interacao das micro-ondas com os materiais.
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Fonte: Ref: [83].

As micro-ondas ocasionam uma reorganizacao das cargas das moléculas polares
e dos ions livres no material dielétrico, devido a interagdo com o campo elétrico, que tende
a alinhar os dipolos na mesma dire¢do do campo. O quao permissivo é o material ao campo
elétrico das micro-ondas ou, de outra forma (no nosso caso), o quanto a amostra absorve
as micro-ondas esta relacionado com a permissibilidade elétrica complexa do material
[84]. Quando a radiagdo penetra no material, ela interage com os dipolos elétricos locais

fazendo-os rotacionar para se alinhar ao sentido do campo elétrico da onda. Assim, por
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conta de alguns fatores tais como viscosidade do meio e choques com outras particulas, hé
a liberagao de calor [84].

Ao comparar-se a forma de aquecimento entre fornos convencionais e de micro-
ondas nota-se que no forno convencional o material é aquecido, absorvendo energia térmica
em sua superficie a qual, por processo de conveccao e conducao, se difunde para o interior
do material. J4 quando a amostra é aquecida por micro-ondas, a energia térmica é gerada
no interior do material (por meio das interagoes das moléculas com campo eletromagnético),
consequentemente, acaba permitindo um aquecimento de forma réapida e uniforme evitando
deformagdes no material e impedindo que ocorra trincas na amostra [81], 83, 85]. A Figura

[1.25]ilustra os dois processos de aquecimento ora discutidos.

Figura 1.25: Padrao de aquecimento em a) Forno Convencional e b) Forno de Micro-ondas.
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Fonte: Ref: [83].

1.6.2 SINTERIZACAO UTILIZANDO FORNOS DE MICRO-
ONDAS

A utilizacado do FMO permite um aquecimento rapido, calcinando e sinterizando
a amostra em curtos periodos de tempo. A sinterizacao é um tratamento térmico necessario
para unir as particulas da amostra promovendo crescimento dos graos e uma maior
densificagdo do material como mostra a Figura [[.26] Nesse sentido os resultados obtidos
utilizando FMO sao melhores do que aqueles obtidos usando fornos convencionais [86].

A sinterizagdo por FMO possibilita uma queima muito mais eficiente do que
quando do uso de fornos convencionais, permitindo o aquecimento completo do material de
forma mais homogénea. No forno convencional a energia térmica é conduzida para dentro
do ntcleo do grao liberando gases (COy no caso) da superficie para o interior. Assim,

a principal desvantagem ¢ o grande tempo necessario para o grao se difundir com os de
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Figura 1.26: Mecanismo de crescimento de graos
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Fonte: Ref: [37].

outros em suas vizinhancas. Ja o tratamento térmico com o FMO, o aquecimento é gerado
dentro dos graos, devido a absorcao da radiagao de micro-ondas, o que permite a saida
dos gases mais facilmente do nicleo dos graos e, consequentemente, a sinterizacao ¢ muito
mais rapida. [I8], 81].

Para potencializar o aquecimento das amostras no FMO, materiais conhecidos
por susceptores podem ser utilizados. Estes sao 6timos absorvedores de micro-ondas.
Assim, além da transferéncia de calor por radiagao, havera também a transferéncia por
condugao [83].

Os susceptores podem ser divididos em dois tipos: (i) aqueles que sdo con-
sumidos durante a calcinacao e (iz) os permanentes. Os primeiros abrangem o carbono,
feltros de carbono, entre outros. Eles queimam em elevadas temperaturas e nao sao muito
eficientes, pois acabam gerando gradientes invertidos de temperaturas acentuadas e, assim,
induzem nao homogeneidades na amostra. Ja os susceptores permanentes nao queimam
em altas temperaturas, ou seja, permanecem intactos, o que acaba nao influenciando na
amostra final. Um dos materiais permanentes, por exemplo, é o carbeto de silicio, pois
possui uma elevada resisténcia mecanica e estabilidade estrutural em altas temperaturas
[83]. A Figura mostra um esquema da utilizagdo de susceptor no FMO juntamente
com o resto do aparato montado.

No caso dos SCs ceramicos, por conterem CuQO que é um 6timo absorvedor
de micro-ondas (veja a Tabela , a sua sintese foi proposta no fim da década de 80
[87] utilizando o FMO domésticos. Na Tabela sao mostrados varios materiais e as

temperaturas atingidas apds determinados tempos de exposicao as micro-ondas.
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Tabela 1.1: Elementos, Minerais Naturais, e compostos tratados em Forno de Micro-ondas.

Elementos/Minerais/Compostos Tempo (min) de Exposi¢do no Micro-ondas T,K

Al 6 850

C' (Amorfo, <lum) 1 1556
C' (Grafite, 200 mesh) 6 1053
C (Grafite, <lum) 1,75 1346
Co 3 970

Fe 7 1041

Mo 4 933

V 1 830

w 6,25 963

Zn 3 854

T8y 7 1116
00203 3 1563

CuO 6,25 1285
Fe304 (magnetita) 2,75 1531
MnO, 6 1560

NiO 6,25 1578

V505 11 987

WO, 6 1543

AgsS 5,25 925

C'upS (chalcocite) 7 1019
CuFeSy (chalcopyrite) 1 1193
Fe;_xS 1,75 1159
FeSy (pyrite) 6,75 1292
MoS, 7 1379

PbS 1,25 1297

PbS (galena) 7 956
CuBr 11 995
CuCl 13 892
ZnBry 7 847
ZnCly 7 882

Fonte: Ref: [8F].
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Figura 1.27: Configuracao funcional de um Forno de Micro-ondas doméstico conectado a
um controlador externo, E utilizado um susceptor para calcinagoes e sinterizagoes e um
termopar proximo a amostra para leitura da temperatura.

Termopar Controlador /
: ’ Programador
de Temperatura
O
oCco
282
e aTnlalyl
i Q
(- 0ooo
Substrato S——
com Filme susceptor

Fonte: adaptado ref. [86].

A Ref. [89] descreve a producao de uma, cuja T¢ atingida de uma amostra de

YBCO foi de 96,5 K.



Capitulo 2

BREVE DESCRICAO DAS
TECNICAS DE
CARACTERIZACAO

Para a caracterizagao das amostras algumas técnicas sao necessarias para que
se possa averiguar a formacao do material desejado e, também, a influéncia dos processos
de tratamento térmico que foram utilizados. Assim, foram realizadas anélises térmicas
(DTA, TG e DTG) para verificagdo de perdas de massa e as temperaturas de formagao de
fases; a técnica de Difracao de Raios-X para a caracterizacao estrutural; a Microscopia
Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Energia de Raios-X para a caracterizacao
morfolégica e quimica e a caracterizagao por medidas de transporte elétrico usando o

método de quatro terminais DC.

2.1 ANALISES TERMICAS

A técnica de TG ou TGA (themogravimetry ou themogravimetry analyzer),
¢ definida como um técnica que mede a variacao da massa da amostra em funcao da
temperatura ou do tempo. Essa técnica ¢ muito utilizada na analise da degradacao de
polimeros e outros materiais [90]. Para evidenciar alguns aspectos das curvas de TGA, tal
como mudangas de comportamento, pode ser feita a sua derivada (DTG), a qual consiste na
variagdo da massa em relagao ao temperatura (dm/dT"), e que permite identificar reagoes
que nao sao visualizadas em medidas de TGA. A Figura mostra um comportamento
esquematico correspondente as curvas de TGA e DTG, onde o pico da DTG refere-se a
temperatura de mudanca de fase. O vale é o ponto inicial da transicao, lembrando que
utilizamos a sigla TGA para diferenciar com a Tg (Transigao vitrea).

O equipamento utilizado na andlise termogravimétrica é constituido basicamente

por uma microbalanga, um forno, termopares e um sistema de fluxo de gas.
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Figura 2.1: A andlise térmica (TGA e DTA).
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Fonte: Ref: proprio autor.

Diferentemente do TGA, o DTA (técnica criada por LeChatelier em 1887 [91]),
foi introduzida para analisar as curvas apresentando mudancas nas taxas de aquecimento
como uma fun¢do do tempo, no caso, para identificar as composicoes da argila. O
desenvolvimento dessa técnica veio com Roberts-Austin (1889) um metalirgico inglés que
sugeriu a insercao de dois termopares no equipamento, um no interior da referéncia e outro
no interior da amostra. Ele também verificou que esse procedimento possibilitava leituras
de temperatura mais precisas, o que eliminava os efeitos da taxa de aquecimento e outros

disturbios externos que poderiam mudar a temperatura da amostra [90, O1].

2.2 DIFRACAO DE RAIOS-X

Rontgen foi um fisico experimental e trabalhava na investigacao de propriedades
elétricas de cristais, efeito Kerr, e muitos outros fenomenos. Foi em Wirzburg que Réntgen
descobriu os raios X no final de 1895, aos 50 anos de idade. Em 1901, ele recebeu o
primeiro Prémio Nobel em Fisica, por essa descoberta [92, 03] a qual fornece dados para
identificacao de materiais, tais como parametros de rede cristalina, estrutura atomica,
além da detecgdo de possiveis fases secundarias presentes nas amostras, entre outros.

O dispositivo que gera Raios X é chamado de tubo de Crookes. Este componente
¢ um tubo oco e evacuado onde ha um catodo incandescente que gera um fluxo de elétrons
que sao acelerados por uma grande diferenca de potencial. Estes atingem um dnodo ou placa
e essa abrupta aceleracao dos elétrons (aceleragao negativa) produz ondas eletromagnéticas
de varios comprimentos de onda. Contudo, para analise de materiais, é preciso se conhecer
exatamente a frequéncia da onda incidente, assim, em geral, seleciona-se a mais intensa,
conhecida por K, usando-se um filtro de niquel que permite a passagem de onda com

A=1, 5413A. Esse processo ¢ denominado de monocromatizacao do feixe.
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Uma das utilidades da técnica de raios-X é a possibilidade de se estimar o
tamanho dos cristalitos que foi desenvolvida por William H. Bragg e seu filho Willian
L. Bragg em 1913 [92]. Eles observaram que ao incidir um feixe de raios X sobre um
cristal, picos intensos de radiagdo eram observados para determinadas dire¢oes (hkl) e
comprimentos de onda. Quando a estrutura nao ¢é cristalina, a radiagao é refletida para
todas as dire¢oes. Com isso, Bragg propos que tal radiagao seria refratada de acordo com
a geometria nos planos cristalograficos, como mostra a Figura [2.2] e que a diferenca entre
os caminhos percorridos pelos dois raios é de 2[. Portanto, a interferéncia construtiva das
ondas ¢ dado pela lei de Bragg, como apresentado na equacgao , sendo que m é um

nimero inteiro

2dsin @ = mA, (2.1)

de onda construtiva s6 ¢ observada quando a diferenga entre os caminhos

percorridos pelos dois raios é de 2dsin 0 [92].

Figura 2.2: Difracao de raios-X por planos de atomos.

Fonte: Ref: [3§].

2.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA
(MEV) E ENERGIA DISPERSIVA DE RAIO-X
(EDS)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV), é uma técnica que fornece
diversas informacoes tal como a morfologia da amostra. E possivel produzir imagens de
alta resolucao da superficie da amostra, oferecendo resolucao espacial e de profundidade
com aumentos de 10 a 3 x 10° vezes [94] 95].

O aparelho consiste de um canhao que contém um filamento capilar de tungs-
ténio (eletrodo negativo) que, mediante a uma diferenca de potencial permite a acelera¢ao
dos elétrons. Esse feixe é focado sobre a superficie do material através de uma série de

lentes eletromagnéticas que, juntamente com um conjunto de bobinas defletoras, varre
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ponto a ponto da superficie da amostra. Um esquema do aparelho é mostrado na Figura
A incidéncia do feixe de elétrons promove a emissao de elétrons secundarios, elétrons

retroespalhados, fétons, elétrons Auger, etc [96].

Figura 2.3: Representagdo esquematica da regiao de ionizagao gerada na interacao do feixe
de elétrons com a superficie da gema.
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Fonte: Ref: [94].

Com essa técnica é possivel também a produgao de imagens em escalas de cinza
obtidas pelo mapeamento e a contagem dos elétrons secundérios (SE) e dos retroespalhados
(BSE-backscattering electrons). Tal imagem nos fornece detalhes da suferficie ionizada, na
qual tons mais claros podem representar as faces da amostra e, as imagens de backscattering,
demostra a diferenga na composicao da regiao ionizada. O volume da regiao ionizada
depende do ntimero atémico (Z) e da zona de interagao com o feixe de elétrons [94].

Ja a técnica de EDS (do inglés Energy Dispersive Spectrometer) consiste
de um detector acoplado ao MEV e é uma técnica de andlise quimica usada para a
caracterizacao de uma ampla gama de materiais a partir da interagdo do feixe de elétrons
com a amostra. Essa técnica funciona com a excitacao energética dos atomos, permitindo
que os elétrons saltem para niveis mais elevados. Quando esses elétrons retornam para seu
estado fundamental, eles liberam energia por meio de emissao de um féton de comprimento
de onda na regiao espectral dos raios-X, por meio de um detector que mede essa energia é

possivel distinguir cada elemento, pois os elétrons dos diferentes a&tomos possuem energias
distintas [95].
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2.4 METODO DE QUATRO TERMINAIS (DC)

Uma das técnicas mais utilizadas na caracterizagao elétrica de materiais é o
método de quatro terminais (DC'). Assim, é possivel obter, por exemplo, a resisténcia
elétrica da amostra em fungao da temperatura e curvas I-V (corrente-tensao) [97] e entao
determinar os valores de Ty e Jo do material. Ela foi desenvolvida por Frank Wenner
e colaboradores em 1915 para medir a resistividade elétrica da Terra [97, 98]. Kim, S.-
M. e Lee, S.Y. [99] adaptaram o sistema proposto para a caracterizagao de filmes finos
supercondutores do sistema YBaCuO. A técnica de quatro terminais empregada é bastante
utilizada e tem grandes vantagens, pois ¢ um método relativamente simples. e que gera
resultados muito precisos. Um esquema do método é mostrado na Figura [2.4] o processo
de medidas de quatro terminais, aplica-se uma corrente continua nos eletrodos externos e

a medicao da tensao nos dois terminais internos [97].

Figura 2.4: Esquema de medic¢ao pelo método quatro terminais (dc).
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A
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Fonte: Ref: [97].



Capitulo 3

METODOS EXPERIMENTAIS

Nesse capitulo apresentaremos os procedimentos adotados na fabricacao das
amostras, e suas sinterizacao. As amostras foram nomeadas de acordo com o composto,
i.e., se Y123 ou Y358, a temperatura de tratamento térmico e se tal processo foi feito em
forno convencional (C) ou de micro-ondas (M). Assim, a nomenclatura segue o padrao:
M123T860, i.e., uso de forno de micro-ondas - material sinterizado em T=860°C, por
exemplo, e C358T1010 para uso de forno convencional - material Y358 e temperatura de
sinterizacao de T=1010°C, todas as temperaturas foram baseadas em andlises de DTA
apresentados na secao . As Tabelas e mostram todas as amostras produzidas e
analisadas. Os pods analisados apresentam “P6” em sua nomenclatura, uma observacao
é que todas as amostras apresentadas nao foram feitos oxigenacdo nas amostras, tal

procedimento foi realizado depois como segue a rota apresentada na secao [3.2]

Tabela 3.1: Descricao das Amostras tratadas em Fornos Convencionais.

NOME AMOSTRA TEMPERATURA (°C)
CP6123T400 Y123 400
CP6123T600 Y123 600
CP6123T800 Y123 800
CP6123T850 Y123 850

C123T860 Y123 - (pastilha) 860
C123T950 Y123 - (pastilha) 950
C123T1010 Y123 - (pastilha) 1010
CP6358T400 Y358 400
CP6358T600 Y358 600
CP6358T800 Y358 800
CP6358T850 Y358 850
C358T860 Y358 - (pastilha) 860
C358T950 Y358 - (pastilha) 950
C358T1010 Y358 - (pastilha) 1010

Fonte: Ref: Préprio autor.
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Tabela 3.2: Descricao das Amostras tratadas em Fornos Microondas.

NOME AMOSTRA  TEMPERATURA (°C)
MP6123T400 Y123 400
MP6123T600 Y123 600
MP6123T800 Y123 800
MP6123T850 Y123 850

M123T860 Y123 - (pastilha) 860
M123T950 Y123 - (pastilha) 950
M123T1010 Y123 - (pastilha) 1010
MP6358T400 Y358 400
MP6358T600 Y358 600
MP6358T800 Y358 800
MP6358T850 Y358 850
M358T860 Y358 - (pastilha) 860
M358T950 Y358 - (pastilha) 950
M358T1010 Y358 - (pastilha) 1010

Fonte: Ref: proprio autor.

3.1 FABRICACAO DAS AMOSTRAS

Na sintese das amostras de YBCO, utilizamos o Método dos Precursores
Poliméricos Modificados (MPPM), onde usamos o 4cido citrico como agente quelante, na,
proporc¢ao molar de 3 : 1 de acido com relagao aos cations. Posteriormente, adicionamos
o etilenoglicol (EG) - CoH4(OH), a solu¢do como alcool polihidroxilico na propor¢ao
(AC/EG) de 60/40 tal como apresentado na referéncia [37]. Assim, para a producao de
amostras de Y123 e Y358, foram feitos os devidos cédlculos usando os reagentes conforme a
Tabela A quantidade de EG para o Y123 foi de 6,2445ml, quanto para o Y358 foi de
6,3447ml. Nas Tabelas e apresentamos os reagentes utilizados e as proporcoes
para a fabricacao de 2g de material, com o célculo feito levando-se em consideracao
as corregoes necessarias devidos as purezas dos reagentes, isso porque alguns reagentes
apresentam uma pureza de 99%, no entanto desejamos algo que seja 100%.

A partir daqui, vamos explicar as varias etapas da fabricacdo das amostras. A
primeira etapa é a separagao dos precursores que irao ser utilizados. Apds separados, os
deixamos em uma estufa por um dia para que toda agua incorporada nos reagentes sélidos
fosse evaporada. No dia seguinte, os compostos foram pesados em uma balanca analitica
modelo AY220 da Shimadzu Corporation.

Na segunda etapa, com os compostos (Y203, BaCOs e CuO) ja pesados e
separados, foram diluidos em seus respectivos béqueres, utilizado um agitador magnético.
Para tal, foram usados béqueres com 50 ml de agua deionizada e 1ml de acido nitrico em
uma temperatura de 70°C. Vale ressaltar que o acido nitrico foi inserido apos a temperatura

da agua atingir a temperatura desejada para evitar que o mesmo nao evaporasse muito
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COMPOSTO QUIMICO FORMULA QUIMICA FABRICANTE

PUREZA (%)

Oxido de Ttrio
Carbonato de Bario
Oxido de Cobre
Acido Nitrico
Acido Citrico
Etileno Glicol
Hidréxido de Amodnio

Y203
BCLCOg
CuO
HNO;
O6H807
CZHGOQ
NH,OH

Alfa Aesar
Lafan
Aldrich
Vetec
Audaz
Vetec
Synth

99,9
98
99

P.A.

99,5

99,5

P.A.

Fonte: Ref: Préprio autor.

Tabela 3.4: Propor¢oes para a fabricacao das amostras de Y BasCuszO~.

REAGENTE Massa Molar (g/mol) Massa (g)

Y5203
B CLCOg
CuO
Acido Citrico

225,81 0,33905
79,545 1,20820
197,34 0,72309
192,13 10,4271

Fonte: Ref: Préprio autor.

Tabela 3.5: Proporgoes para a fabricacao das amostras de Y3 BasCugO1sg.

REAGENTE Massa Molar (g/mol) Massa (g)

Y503

BCZCOg

CuO

Acido Citrico

225,81 0,38755
79,545 1,15086
197,34 0,73469
192,13 10,5944

Fonte: Ref: Préprio autor.
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rapido. Assim, cada composto foi adicionado aos poucos até a sua total dissolucao. Quando
do caso da nao dilui¢ao total, mais 1ml de acido nitrico era acrescentado a solugao até que
a dissolucao total fosse atingida. A solucao, apresenta-se transparente independentemente
da cor, a qual depende do precursor utilizado. No caso, a solucao aberta do Y503, BaCOs
apresentara-se sem coloracao e o C'uO uma colocarao azul clara.

A terceira etapa consistiu-se em diluir o acido citrico em 60-65ml de agua
deionizada.

Na quarta etapa, acrescenta-se todos os reagentes diluidos na solucao de acido
citrico, dando inicio ao processo de quelagdo. Para evitar desperdicio e desvios na
estequiometria, em cada béquer é colocado um pouco de dgua para a dissolugao completa
do material remanente e entdo despejado na solucao. Esse procedimento é feito no minimo
trés vezes. A solugao, entao, é deixada no minimo uma hora em agitacdo magnética
constante a 70°C.

A quinta etapa iniciou-se apds uma hora de agitacao constante onde o EG
foi adicionado, dando inicio ao processo de poliesterificacao. A solucao foi deixada em
agitacdo novamente por mais uma hora.

A sexta etapa consistiu no controle do pH para que haja uma estabilizacao da
amostra. Adicionou-se vagarosamente uma solugao de hidréxido de amonio até o pH igual
a 7. Tal controle é essencial para que a solugao nao tenha precipitados, caso contrario a
solugao nao apresentara uma solugao homogénea. Na qual foi deixada em agitacdo em
temperatura préximas de 80°C até que a agua fosse totalmente evaporada. Vale ressaltar
que com a evaporacao da agua, durante o processo, o pH da amostra diminui, portanto
devemos aos poucos controla-lo até que a formacao do gel polimérico seja feito. A Figura
mostra um diagrama dos processos de fabricacao do sol e a Figura mostra as
imagens da solucao, um gel de coloragao azul clara.

Apos a formacao do gel polimérico, este foi levado a um forno elétrico conven-
cional da marca Mondial, modelo Premium, para o processo de pirédlise, que é a queima
do mesmo, por um periodo de 6h em uma temperatura de 250°C até a formacao do po.

Frisando que todo o processo de fabricagao é o mesmo para o Y358 tanto os

processos de calcinacao e sinterizacao que foram descritos na sequéncia.

3.2 PROCESSOS DE CALCINACAO E SINTERI-
ZACAO

Os poés de Y123 e Y358 resultantes da pirdlise, foram separados em dois lotes,
um deles para a calcinagao em fornos convencionais e o outro para calcinagdo em forno de
micro-ondas.

Primeiramente vamos focar no tratamento em forno convencional. Os pos foram
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Figura 3.1: Rota de preparo da amostra de YBCO por meio da rota MPPM.

BaCO3 +
HNO,
+H->0

A

Acido
Citrico
Solugao +H-50

Aquosa
{quelagéo]/

Solucao
Aquosa
(quelacio) ——
, , Hidroxido
de
Amonio

Etileno
Glicol

4

Fonte: Ref: proprio autor.
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Figura 3.2: Solucao final de YBCO obtida pelo processo MPPM.

Fonte: Ref: proprio autor.

tratados sequencialmente em 400°C/4h, 600°C/4h, 800°C/4h e 850°C/4h em cadinhos de
alumina onde, a cada etapa do tratamento foram maceradas com intuito de diminuir o
tamanho dos graos e assim diminuir o tempo de calcinagao e sinterizacao. Uma parte dos
pos foi separadas apés a calcinacao a 600°C, pois com isso matéria organica do material ja
saiu uma boa parte e assim levada para a caracterizacao termogravimétrica. Em todos os
tratamentos térmicos a taxa de aquecimento e de resfriamento foi de 2°C/min. Apds esse
tratamento de calcinagdo, o pé foi dividido em 3 novos lotes e em seguida foram pastilhados
em uma prensa hidraulica uniaxial da Bovenau P15ST a 6 GPa, o didmetro da pastilha é
de 7,4 x 1073m. As pastilhas foram sinterizadas nas seguintes temperaturas de 860°C/4h,
950°C/4h e 1010°C/4h escolhidas pela analise de DTA como iremos mostrar na segao
No tultimo passo, as amostras foram tratadas em fluxo de oxigénio a uma temperatura
de 450°C/24h em um forno convencional, temperatura ideal para o oxigénio se difundir
pela amostra [29, [70, 100} 10T], O processo de oxigenagdo do material é necessério pois o
YBCO ¢ deficiente em oxigénio e o seu teor é fundamental nas propriedades estruturais e
supercondutoras. Todo o tratamento esta exemplificado na Figura (3.3

Com relagao ao tratamento em FMO, os pés foram calcinados em 400°C/10min,
600°C/10min (com parte foi feito o DTA), 800°C/10min e 850°C/10min. A cada tratamento
térmico os pés também foram macerados com intuito de diminuir o tamanho dos graos,
o tratamento é mostrado na Figura [3.4 Em todos os tratamentos térmicos a taxa de
aquecimento e de resfriamento foi de 20°C/min, pois o principal objetivo é a formagao do
composto com o minimo de tempo possivel quando utilizamos o FMO. Apds a calcinacao,
esse lote foi dividido em 3 novos lotes e em seguida foram pastilhados e sinterizados nas
temperaturas de 860°C/15min, 950°C/15min e 1010°C/15min. Apds esse processo, as
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Figura 3.3: Esquematizagao das rotas de calcinagdo e sinterizacao em fornos convencionais

do YBCO.
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Fonte: Ref

. proprio autor.

amostras foram oxigenadas a 450°C/24h em uma rampa de 2°C/min no forno convencional.

Nao foi usado o FMO para oxigenacao pelo fato do nosso aparato nao ter as devidas

adaptacoes para injecao de Os.

Figura 3.4: Esquematizacgao das rotas de calcinagdo e sinterizacao em fornos de Micro-ondas

para o YBCO
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Fonte: Ref

. proprio autor.
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A temperatura para a oxigenagao foi escolhida levando em consideracao uma
referéncia, na qual indica que no momento em que a etapa isotérmica é atingida (a
temperatura de 450°C), quase 90% da quantidade total de oxigénio é absorvida pela
amostra de YBCO [102].

As amostras foram, caracterizadas por difragdo de Raios-X, MEV e medidas

de transporte elétrico.



Capitulo 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serao apresentadas as caracterizacoes das amostras produzidas,
analisando-as com relacao as diferentes temperaturas de tratamento térmico e os diferentes
métodos aplicados em tais tratamentos, i. e., o uso do FMO e do forno convencional.

As andlises térmicas das amostras foram feitas pelas técnicas de Termogravime-
tria (TG) e Andlise Térmica Diferencial (DTA), por um equipamento da TA Instrument
SDT Q600 V20.9 no Laboratorio de Analise Térmica, do Departamento de Fisica e Qui-
mica da UNESP - Ilha Solteira/SP. A taxa de aquecimento utilizada foi de 10°C/min em
atmosfera de ar, varrendo de 50°C até 1200°C em atmosfera de ar e depois resfriado com
nitrogénio até 30°C. Para a realizagdo das medidas, cerca de 10 mg tratados a 600°C/4h,
foram colocados em um cadinho de alumina. A escolha de pés pré-tratados termicamente
se deve ao fato de que, com menos material organico para ser queimado, uma massa maior
de amostra permanece no aparelho melhorando a sensibilidade da medida. Dessa forma,
ha uma melhora na definicdo dos picos de transicao de fases.

Para a verificacao da morfologia dos materiais estudados, foi utilizada a técnica
de microscopia eletronica de varredura (MEV). Assim, analisamos o formato, o tamanho dos
graos e sua distribuicao nas diferentes condicoes de tratamentos térmicos. Primeiramente,
analisamos os pos apds os diversos processos de calcinagao para acompanhar a evolugao dos
mesmos. Em seguida foram feitas andlises das superficies de todas as pastilhas produzidas.
As imagens foram obtidas com varios aumentos em um MEV da ZEISS, modelo EVO LS15,
do Laboratério de Microscopia Eletronica de Varredura, no Departamento de Quimica e
Fisica da UNESP- Ilha Solteira.

Para fazer as analises na forma de po, foi feito o seguinte procedimento: uma
pequena quantidade de pés foi dispersos em uma solugao de acetona; na sequéncia, com
uma pipeta recolhemos o produto e entao gotejamos a solu¢ao em cima de um “stub” de
aluminio; apds a evaporacao da acetona, foram feitos os MEV’s desses pos.

As pastilhas foram prensadas e entao sinterizadas a 860, 950 e 1010°C por 4h,
tais temperaturas de sinterizacao escolhidas serd explicada no item Em seguida foram

oxigenadas a 450°C por cerca de 24h em fluxo continuo de O,. Apéds tal processo, as
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amostras foram caracterizadas por MEV onde focamos, a principio, no imageamento da
superficie das mesmas apenas por questao de tempo habil para as analises.

As medigoes de difratometria de Raios-X foram feitas em um difratémetro da
Shimatzu XRD-6000 do Laboratério de Polimeros I, no Departamento de Fisica e Quimica
da UNESP - Ilha Solteira/SP. O difratémetro conta com um monocromador de radiagao
CuKa com A = 1, 542A. As medigoes foram feitas a uma velocidade de 1°/min, com
intervalo de leitura de 0,02° e varredura 26 compreendendo os angulos de 10° a 60°.

As medidas elétricas foram realizadas em um equipamento "home made"[103],
apresentado na Figura [£.1] O inset de tal figura mostra o porta-amostras do equipamento.
Esse aparato se encontra no Laboratorio de Aplicacdes e Desenvolvimento de Materiais
(GDAM), do Departamento de Fisica e Quimica da UNESP - Ilha Solteira/SP. O sistema
é constituido por uma fonte da Keithley, modelo 236 e um nanovoltimetro também da
Keithley, modelo 2181A. A amostra ¢ resfriada lentamente com a ajuda de um motor de

passo submergindo a amostra em um Dewar contendo nitrogénio.

Figura 4.1: Equipamento utilizado para realizar medidas elétricas de quatro terminais.

Fonte: Ref: Préprio autor.

4.1 ANALISE TERMICA

Na Figura sao apresentadas as curvas de TG para o conjunto de amostras

produzidas. Nota-se que hd pouca perda de massa, estando entre 12.4 e 15,5% para as
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diferentes amostras. Isso é devido a calcinacdo prévia feita nos pés estudados. Embora
as amostras tenham estequiometrias diferentes e processos distintos de calcinacao, o
comportamento das curvas é similar e a perda de massa ainda existente devido ao material

organico nao degradado no tratamento térmico anterior.

Figura 4.2: Grafico da TG e DTG de amostras de YBCO calcinados .
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Fonte: Ref: proprio autor.

Na mesma Figura [£.2] é apresentado um inset com as derivadas da curvas
termogravimétricas (DTG). Por tais curvas pode-se determinar a variagdo da massa em
funcao da temperatura. Os picos correspondem a variagao méxima de perda da massa
e a area sobre a curva é proporcional a massa perdida em uma determinada faixa de
temperatura. Assim, entre 720 e 920°C, regiao de maiores perdas, para as amostras
CP6123T600, CP6358T600, MP6123T600 e MP6358T600, houveram perdas de 12,36%,
12,26%, 11,38% e 10,05% respectivamente de suas massas iniciais. A presenca de carbono
durante a formagao do composto nao é desejavel ja que este pode se unir com os outros
elementos e prejudicar a perfeita formacao do YBCO. Um desses compostos é o BaCOs
como veremos nas analises de difratometria de raios-X.

Para determinarmos a temperatura a ser utilizada no processo de sinterizagao
das amostras, utilizamos como base os resultados de DTA. Os picos endotérmicos indicam
a temperatura na qual o material analisado apresenta uma transicao de fase cristalina.
A Figura [4.3] mostra as curvas de DTA de todos os pds. Para escolher as temperaturas
de sinterizac¢ao usamos por base aquelas encontradas em algumas referéncias [37), 57, [104]
associando-as com os picos endotérmicos das curvas de DTA. Assim, as temperaturas
escolhidas foram 860, 950 e 1010°C.
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Figura 4.3: Grafico da DTA da amostra de YBCO.
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Fonte: Ref: proprio autor.

4.2 Amostras de Y123 tratadas em forno convencio-

nal em diferentes temperaturas (C123T)

Para comecarmos a analisar os resultados, devemos ter em mente que quando
trabalhamos com o material YBCO pode ocorrer a formacgao de diversas fases, uma delas
¢ o carbonato de bario (BaCOj3) que se forma até 850°C. A presenga do BaCOs em todas
as amostras é devido ao fato da temperatura e do tempo de tratamento nao terem sido
suficientes para a sua decomposigao. De acordo com a literatura [71] esse composto comega
a se formar em cerca de 500°C pelo fato do fon COs*~ (CO, + O?7) reagir com o fon
de bario. A decomposicao do BaCOj inicia-se acima de 850°C, portanto iremos verificar
em cada etapa de tratamento térmico a eliminacdo do composto e a formacao da fase do
material.

Na Figura 4.4 sao mostrados os difratogramas feitos dos pés do composto
Y123 calcinados a 600, 800 e 850°C/4h em um aquecimento de 2°C/min em um forno
convencional.

Podemos observar que em todas as amostras ha picos sobrepostos de varios
materiais diferentes. A amostra CP6123T600 apresenta picos dos compostos BaCOs,
Y505 e CuO o que indica a nao degradacao de toda a parte organica e nao reacao, pelo
menos majoritariamente, dos reagentes para formar o Y123, em relagdo com a amostra
CP6123T800 e CP6123T850, além de apresentar os mesmos compostos, hd uma maior

reacao desses precursores dando origem a varias outras fases do YBCO.
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Figura 4.4: Difratogramas de amostras em P6 do Y123 calcinadas em Forno Convencional,
(a)CP6123T600 (b)CP6123T800 e (¢)CP6123T850.
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Para verificarmos a formacao do material, foi feita uma andlise dos pos de
Y123 calcinados em forno convencional por meio de MEV. Podemos notar, primeiramente,
que os pods calcinados a 400 e 600°C respectivamente (Figura sao bastante rugosos.
Pelos resultados do DRX nao houve a agregagao dos precursores (exceto a de 400°C na,
qual nao foi feito o DRX, o mesmo se aplica para todas as outras amostras). Os graos
analisados apresentaram tamanhos de cerca de 13um, contudo nao hé uniformidade de
tamanhos, apenas escolhemos graos com tamanhos que conseguissemos identificar alguma
estrutura. Na Figura sao mostradas as micrografias das amostras CP6123T800 e
CP6123T850 respectivamente. Nota-se que os pos sao mais compactos indicando uma
unido dos precursores. Tais graos apresentam tamanhos da ordem de 13um. Apresentam,
também, a formagao de diferentes compostos de YBCO, incluindo a presenca da fase verde,
isto é, YoBaCuOs (observados pelo DRX). Embora haja inicio de reacao e formagao do

Y123, tal amostra apresenta varios materiais nao reagidos.

Figura 4.5: Micrografias de MEV para a amostra calcinadas em forno convencional nas
temperaturas de 400 e 600°C.
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4.2.1 Analises das pastilhas

Os difratogramas apresentados na Figura [4.7] sdo das pastilhas de Y123 sinteri-
zadas nas temperaturas de 860, 950 e 1010°C/4h respectivamente. Foi usado a equagao
de Scherrer, equagao , para determinar os parametros de rede do material. Assim,
consideramos uma estrutura ortorrdmbica e a carta como sendo a do Y BasCuzO7 (84-1760)
pela qual obtivemos os indices de Miller.

2 2 2
1 _# B o

Nos difratogramas apresentados na Figural4.7(a) e (b), nota-se a quase formagao

de fase tnica, i.e., ha picos majoritarios do composto Y123. Tal verificagao indica que tanto

860°C quanto 950°C sao temperaturas adequadas para a sinterizacdo desses materiais. J&
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Figura 4.6: Micrografias de MEV para a amostra calcinadas em forno convencional nas
temperaturas de 800 e 850°C.
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para a amostra C123T1010, ver Figura (c), é observada a perda de estequiometria do
material com formacao de outros compostos. Propomos que tal comportamento se deve a
uma fusdo parcial ndo controlada da amostra levando a um desequilibrio do material e a
consequente formagao de outros compostos. A Figura mostra a imagem da amostra apds
sair do forno onde sua parte inferior apresenta-se fundida tanto que, houve a necessidade
de colocar a pastilha sobre um substrato de silicio na qual nao se interage com a pastilha,
no intuito de se poder manipula-la a posteriori, tal pastilha houve uma reducao em seu
didametro.

Na Tabela sao mostrados os valores dos parametros de rede das amostras.
Como nosso intuito é saber o valor do parametro ¢ pelo fato de ser este que diferenciard
os compostos Y123 dos Y358, os valores de a e b foram fixados de acordo com a carta do
software (84-1760). Assim, e, entao, pela equagao foi determinado o parametro c.

Este, por sua vez, esta proximo dos valores encontrados na literatura.

Tabela 4.1: Parametros da estrutura das amostras de Y123 tratadas em Forno Convencional

Y123 a(A)  bA) (A
C123T860 3,822 3,887 11,639
C123T950 3,822 3,887 11,561
C123T1010 3,822 3,887 11,775

Fonte: Ref: Préprio autor.

Como ferramenta para corroborar com as analises de DRX e verificarmos
qualitativamente a molaridade da amostra, fizemos analise da energia dispersiva de raio-
X (EDX ou EDS). A Figura apresenta tais medidas onde podemos notar que a
estequiometria da C123T860 é préxima & ideal; a C123T950 apesenta baixo teor de Itrio
(Y) principalmente, e a C123T1010 é bem distinta da estequiometria ideal, apesar da
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Figura 4.7: Difratogramas de amostras do Y123 sinterizada em Forno Convencional,
(a)C123T860 (b)C123T950 e (¢)C123T1010.
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Figura 4.8: Amostra C123T1010 sinterizada a 1010°C/4h mostrando a fusdo da parte
inferior da mesma.

Fonte: Ref: Préprio autor.

degradacao mesmo que pouco houve sim indicativos da formacao do Y123 como mostra

do DRX,, no entanto nao significativo.

Figura 4.9: Andlise da Energia dispersiva (EDS) das pastilhas C123T.
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(c) C123T1010

As imagens de micrografias que serao apresentadas logo a seguir, foram feitas
por MEV, observaremos a estrutura da superficie das amostras. A C123T860, (Figura
4.10|(a)), apresenta uma superficie formada por graos pequenos com uma distribuicao de
tamanhos homogénea apresentando dimensoes menores que lum. Na Figura [4.10|(b) é
mostrada uma imagem de backscatering.

A formacao de fase supercondutora pode ser verificada por medidas elétricas,
no caso, de resisténcia em fungio da temperatura, R(T). A Figura mostra o compor-
tamento da pastilha C123T860. Acima de T¢, a amostra apresenta um comportamento

do tipo semicondutor, i.e., a resisténcia aumenta inversamente com a temperatura. A
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Figura 4.10: Micrografias de MEV para a amostra sinterizada C123T860.
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um

2 EHT = 2000 kY Signal A= SE1 Date :30 Jul 2015 FEIS-UNESP | 2um =20 00 kv S\gna\A:SE1 Date :30 Jul 2015 .:gs,ungp
i WD =10.0 mm Photo No. = 9058 Time :10:08:18 Mag= 5.00KX - WD = 10.0 mm Photo No. = 8056 Time :10:04:29 Mag = 15.00 KX
(a) MEV de Superficie 1° regido (b) MEV de Superficie 2° regido

transicao inicia-se em 78 K, temperatura esta, muito menor do que usualmente se encontra
na literatura [37]. Nao podemos afirmar nada com relagdo a largura da transicao ou
mesmo extrairmos alguma caracteristica granular. Essa limitacao se deve ao nosso aparato
experimental, "home made", o qual ndao atinge temperaturas menores do que 77-78 K.
Contudo, podemos afirmar que ou o tempo de sinterizagao (acreditamos que este seja o
principal fator pelo conjunto de dados que temos e que estd sendo exposto nesse trabalho)
ou a temperatura nao foram suficientes para a devida formacao do material. Motta em
seu trabalho [105] demonstra, que amostras queladas com &cido citrico, apresentavam T¢'s
bem menores do que aquelas queladas com outros reagentes, tais como Acido Tartérico e
o Acido Etilenodiaminatetraacético. Embora naquele trabalho as andlises tenham sido
feitas com amostras na forma de pds caracterizado por magnetometria, acreditamos que o
mesmo possa ter acontecido no nosso trabalho.

A amostra C123T950, apresenta graos maiores que os da C123T860, como pode
ser comparados os MEV, porém com uma distribuicao de tamanhos e disposi¢do bastante
heterogénea, como pode ser visto na Figura [£.12] Apresenta, também, uma rugosidade
menor. H&, entdo, um indicativo de que a temperatura maior de tratamento ocasionou
um crescimento dos graos do material. Na pratica, maiores graos podem estar associados
a um aumento da Jo do material pelo fato de haver uma conexao melhor entre os graos
(weak-links).

A medida elétrica da pastilha C123T950 mostra uma T maior do que a da
C123T860, T = 79,5 K, como mostrado na Figura Esse fato indica que a formacao
e o crescimento dos graos é fundamental para aumentar a temperatura critica do material.
Contudo, a T da C123T950 ainda esta bem abaixo dos 92 K encontrados na literatura. O
motivo para isso creditamos, também ao uso do acido citrico, como ja descrito anteriormente.
Optaremos por nao fazer interpretagoes embasadas na largura de transigao pelo fato de que,
estando limitados por uma pequena janela de temperaturas, pode haver comportamentos

que nao foram acessados acarretando, entao, em interpretagoes equivocadas. Contudo,
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Figura 4.11: Gréfico da resisténcia elétrica em funcao da temperatura da pastilha
C123T860.
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Fonte: Ref: Préprio autor.

Figura 4.12: Micrografias de MEV para a amostra sinterizada C123T950.

R
2pm EHT =20.00 kV Signal A= SE1 Date :30 Jul 2015 FEIS - UNESP 1 pm EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :30 Jul 2015 FEIS - UNESP
WD =10.0 mm Photo No. = 9068 Time :10:28:23 Mag= 5.00KX WD =10.0 mm Photo No. = 8067 Time :10:27:27 Mag = 10.00 KX

(a) MEV de Superficie 1° regiao (b) MEV de Superficie 2° regiao

podemos ver que o inicio da transicdo nao é abrupto. Isso indica que a fase supercondutora
no material nao é homogénea, e.g., graos com diferentes estequiometrias de oxigénio
apresentam T distintas, o que causa um inicio de transicao mais suave..

A amostra C123T1010, ver Figura M(a), também apresenta graos grandes,
porém com tamanhos nao homogéneos. Parece, também, haver indicios de uma fusao
parcial (veja, como exemplo, o grao extenso do lado direito da Figura [4.14|(b)), tal como
havia sido verificado na Figura 4.8

Nao foi possivel fazer a caracterizagao elétrica da amostra C123T1010. Alguns

fatores possiveis para isso podem estar associados a uma Ty mais baixa do que 78 K,
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Figura 4.13: Grafico da resisténcia elétrica em funcao da temperatura da pastilha
C123T950.
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Figura 4.14: Micrografias de MEV para a amostra sinterizada C123T1010.

! @ P A .
2pm EHT =20.00 kv Signal A= SE1 Date :21 Sep 2015 FEIS - UNESP 2um EHT =20.00 kv Signal A= SE1 Date :21 Sep 2015 FEIS - UNESP
WD =10.0 mm Photo No. = 50 Time :9:06:18 Mag= 500KX WD =10.0mm Photo No. = 54 Time :9:10:04 Mag = 10.00K X

(a) MEV de Superficie 1° regiao (b) MEV de Superficie 2° regido

estando fora da sensibilidade do nosso equipamento; pode, também, nao ter havido a
formacao da fase supercondutora do Y123 ou mesmo que a quantidade de material dessa
fase ¢é tao baixa que nao ha conectividade elétrica entre os graos e, entao, a corrente de

transporte nao percola por toda a amostra.
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4.3 Amostras de Y358 tratadas em forno convencio-

nal em diferentes temperaturas (C358T)

Os resultados apresentados pelas amostras Y358 sdo semelhantes aos apre-
sentados pelas Y123. A Figura mostra os difratogramas amostras CP6358T600,
CP6358T800 e CP6358T850. Apesar da estequiometria diferente, os picos de DRX sao
coincidentes com os do Y123, tal como descrito na Ref. [29]. Assim, para diferenciar as
duas estequiometrias, uma opcao é analisar o valor do parametro de rede ¢ que, para o
Y358, é cerca de trés vezes maior que o do Y123. Tais andlises serao mostradas para as
pastilhas sinterizadas mais adiante.

Como podemos ver na Figura ha varios materiais formados, principalmente
a fase verde (Y211) e 0 BaCO3 como ja discutido. A presenca dessas fases é um indicativo
de que as temperaturas usadas e o tempo de tratamento nao foram suficientes para formar
o composto Y358 em sua totalidade.

Com relacao as micrografias dos pos, apos as calcinagoes em diferentes tempe-
raturas e em forno convencional, estes também nao apresentaram grandes alteracdes com
relagdo ao composto Y123. As amostras CP6358T400 e CP6358T600, cujas micrografias
estao nas Figuras [4.16] apresentam graos porosos e sem indicios de agregacao de seus
precursores.

As micrografias das amostras CP6358T800 e CP6358T850 estao apresentadas
na Figura [4.17] apresentando aspectos mais compactos do po, e, assim, a amostra comeca

a ter seu processo de sinterizacao.

4.3.1 Analises das pastilhas

Com relagao as pastilhas, os difratogramas das amostras do Y358 estao mostra-
dos na Figura [4.18] Podemos verificar que, assim como as correspondentes amostras Y123,
as amostras C358T860 e C358T950 apresentaram a quase total conversao dos reagentes
no composto Y123. Em similaridade com a C123T1010, a C358T1010 também apresentou
fusdo parcial da pastilha, também verificado pelo pico endotérmico das curvas de DTG
e DTA. Esse processo de fusdo mostrou-se desastroso para o sistema, impossibilitando a
formagao da fase YBCO em sua totalidade.

Para obter o parametro de rede ¢ do material, no caso do composto Y358,
fixamos os valores dos parametros a e b, tal como feito anteriormente. Este, por sua vez,
apresentou um valor cerca de trés vezes maior que o do composto Y123 [29], como mostrado
na Tabela [£.2] Importante frisar que os valores usados para os indices de Miller, por falta
de uma carta correspondente ao nosso composto na biblioteca do software, foram aqueles
indicados no trabalho de A. Aliabadi e colaboradores [29]. As andlises de EDS dessas
amostras estao apresentadas na Figura [{.19 Nota-se que o composto Y358 estéd presente
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Figura 4.15: Difratogramas de amostras em P6 do Y358 calcinadas em Forno Convencional,
(a)CP6358T600 (b)CP6358T800 e (¢)CP6358T850.
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Figura 4.16: Micrografias de MEV para a amostra calcinadas em forno convencional.
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Figura 4.17: Micrografias de MEV para a amostra calcinadas em forno convencional.
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Date :22 Sep 2015

na C358T860, mas nao nas outras amostras. Como os DRX da amostra C358T950 (que
sao comprovados pelas medidas elétricas, como veremos adiante), constatam a presenca da,
fase Y358, acreditamos que a nao estequiometria apresentada na Fig. 4.19(b) é pelo fato
do EDS ser uma andlise apenas qualitativa e ndo quantitativa. Outro motivo pode ser
pelo fato de que na regiao escolhida para tal andlise tenha uma concentracao de material

nao reagido, levando a uma estequiometria diferente da esperada.

Tabela 4.2: Parametros da estrutura das amostras de Y358 tratadas em Forno Convencional

T

Y358 a(A)  b(A) (A
C358T860 3,822 3,887 30,687
C358T950 3,822 3,887 30,725
C358T1010 3,822 3,887 26,708

Fonte: Ref: Préprio autor.

As pastilhas com composicao Y358 apresentaram morfologias correlatas aquelas
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Figura 4.18: Difratogramas de amostras do Y358 sinterizada em Forno Convencional,
(2)C358T860 (b)C358T950 e (¢)C358T1010.
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Figura 4.19: Andlise da Energia dispersiva (EDS) das pastilhas C358T.
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das amostras de composicao Y123. A amostra C358T860 apresenta graos pequenos
(< 1um) e de tamanhos homogéneos, apresentando um aspecto mais distribuidos pela
amostra, observando a Figura [4.20]

Figura 4.20: Micrografias de MEV para a amostra sinterizada C358T860.

Lol L A
2pm EHT = 20.00 kv Signal A= SE1 Date :30 Jul 2015 FEIS - UNESP 1 pm EHT=20.00 kv Signal A= SE1 Date :30 Jul 2015 FEIS - UNESP
WD = 9.5mm Photo No. = 9073 Time :10:36:30 Mag = 5.00 KX — WD = 9.5mm Photo No. = 9071 Time :10:33:59 Mag = 20.00 KX

(a) MEV de Superficie 1° regido (b) MEV de Superficie 2° regido

A curva R(T) da amostra C358T860 é apresentada na Figura[4.21] apresentando
uma baixa To. Embora a estequiometria seja a do Y358, alguns fatores podem ter
influenciado para a obtencao de uma T = 78, 3K . Primeiramente, o tempo de sinterizagao
pode nao ter sido suficiente para a formagao majoritaria da fase Y358. Contudo, como o
parametro c¢ calculado ficou dentro do esperado, o que de fato pode ter influenciado tal
comportamento foi uma falta de oxigenagdo da amostra, tal como descrito no Capitulo

A amostra C358T950, Figura M(a), apresenta graos muitos maiores do que a
C358T860, no entanto, com tamanhos variados e dispostos de forma aleatoéria.

E verificado na pastilha C358T950 apresenta graos muito maiores comparados
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Figura 4.21: Gréfico da resisténcia elétrica em funcao da temperatura da pastilha
C358T860.
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Figura 4.22: Micrografias de MEV para a amostra sinterizada C358T950. Em (a)é
mostrada a imagem da superficie da amostra e em (b) o backstering.

2m EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :30 Jul 2015 FEIS- UNESP 1pm EHT = 20,00 kV Signal A= SE1 Date :30 Jul 2015 FEIS - UNESP
WD =100 mm PhotoNo.=8079  Time :10:44:21 Mag= 5.00 KX H WD =100 mm Photo No. = 9078 Time 110:42:36  Mag= 10.00KX

(a) MEV de Superficie 1° regido (b) MEV de Superficie 2° regido

com os das outras amostras. Essa caracteristica dos graos, mostrados na Figura
é responsavel pelo valor de T = 97,8 K mostrado na Figura Valor, este, maior
que aquele esperado para amostras Y123, sugerindo que, de fato, o composto Y358 foi
formado corroborando, dessa forma, com as andlises de DRX. Sendo este valor de T ainda
inferior ao descrito na literatura (7 = 102K), associamos dois fatores principais para tal
diferenca. Primeiramente, como ja discutido, pode ser o uso do acido citrico como agente
de quelagao. O segundo fator, pode ser devido a uma oxigenagao insuficiente da amostra.

H4 nessa amostra, uma mudanga na inclinagdo da curva (segunda transi¢ao) em 95,4K.
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Descartamos, a priori, a possivel presenca da fase Y123 pelo fato desta temperatura ser

superior a T comumente encontrada (~ 92K)

Figura 4.23: Grafico da resisténcia elétrica em funcao da temperatura da pastilha
(C358T860.
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Fonte: Ref: Préprio autor.

A amostra C358T1010 (Figura [£.24](a)), apresenta uma morfologia que remete
a uma fusao parcial dos graos, caracterizada pelo pico endotermico a 1010°C nas curvas de
DTG e DTA. Com relacao a medida elétrica do material, correu com a amostra C358T1010
a mesma coisa que para a C123T1010, ou seja, ndo conseguimos resposta adequada da
amostra ou pelo fato de sua T estar abaixo dos 77 K ou pelo fato de que o composto
supercondutor nao foi formado em quantidade suficiente para promover a percolagao das

correntes de transporte.

Figura 4.24: Micrografias de MEV para a amostra sinterizada C358T1010.
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(a) MEV de Superficie 1° regido (b) MEV de Superficie 2° regiao
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4.4 Amostras de Y123 tratadas em FMO em diferen-
tes temperaturas (M123T)

Os difratogramas dos pos calcinados no FMO apresentaram aspectos semelhan-
tes aos tratados em forno convencional. Tais difratogramas sdo mostrados na Figura [4.25
para o composto Y123.

Esses resultados podem ser comparados quando levamos em consideracao as
analises dos MEV e termogravimétricas. Podemos afirmar que a proporcao de material
nao reagido no tratamento em FMO é maior que a do forno convencional. A provavel
razao para isso pode estar no tempo de calcinacao e na taxa de aquecimento que foram
de 10 min e 20°C/min respectivamente para o FMO enquanto que para o convencional
foram de 4h e 2°C/min. Contudo, pela anélise térmica, as perdas de massa ocorridas nas
amostras calcinadas em FMO e forno convencional sao muito proximas, indicando que
para a queima de material organico, as duas técnicas apresentam a mesma eficiéncia.

Nas Figuras e sao mostradas as espectroscopias dos pds de Y123
calcinados em FMO na qual nao ha diferenca substancial entre os grao analisados. Como,
pelo forno convencional houve uma maior compactacao dos grao nas temperatura de 800 e
850°C, acreditamos que o tempo de calcinacio nao foi o suficiente para, apds a retirada do

material organico das amostras, promover um inicio de sinterizacao dos graos.

4.4.1 Analises das pastilhas

Jéa nos difratogramas da Figura das pastilhas de Y123 observam-se varios
subprodutos e a nao conversao total dos reagentes no composto YBCO. Isso se deve ao
fato dos processos de tratamento térmico em um forno de micro-ondas ser muito mais
rapida, nao dando tempo para que reagoes entre os componentes ocorra adequadamente.
Um dos indicativos para a falta de tempo no tratamento em FMO é o fato do difratograma
da Figura M(a) apresentar picos de BaCuQs, material este que poderia ter formado o
YBCO caso houvesse um tempo maior de sinterizacao. Note que é a inica amostra que
apresenta tal composto.

As amostras sinterizadas em FMO, de forma geral, ndo apresentaram em sua
morfologia evidéncias da agregacao dos compostos por toda a amostra. Nas Figuras e
[4.30] sao mostradas as micrografias das amostras M123T860 e M123T950, respectivamente.
Nota-se que nao ha formagao de graos bem definidos e as superficies sao rugosas.

Fato interessante é apresentado pela amostra M123T950, onde em uma regiao
especifica houve a formagao de graos em forma de agulhas (wiskers), ver canto superior
esquerdo da Figura [£.30] Acreditamos que tais formagoes podem ter sido induzidas pela
radiagdo de micro-ondas, contudo, por problemas técnicos nao foi possivel uma analise da

composicao de tal regiao.
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Figura 4.25: Difratogramas de amostras em P66 do Y123 calcinada em FMO,
(a)MP6123T600 (b)MP6123T800 e (¢)MP6123T850.
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Figura 4.26: Micrografias de MEV para as amostras MP6123T400 e MP6123T600 em
FMO.

1 pm EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date 3 Jun 2015 FEIS - UNESP T um EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :3 Jun 2015 FEIS - UNESP
WD=11.0mm Photo No. = 7211 Time 15:28:18  Mag= 20.00 KX — WD =105 mm Photo No. = 7225 Time :15:38:42  Mag= 20.00KX

Figura 4.27: Micrografias de MEV para as amostras MP6123T800 e MP6123T850 em
FMO.

1 pm EHT =20.00 kY Signal A = SE1 Date :24 Sep 2015 FEIS - UNESP 1pm EHT =20.00 kv Signal A= SE1 Date :24 Sep 2015 FEIS - UNESP
WD = 85mm Photo No. = 442 Time :11:00:31 Mag = 20.00 KX A WD = 9.5mm Photo No. = 461 Time :11:22:18 Mag = 30.00 KX

A amostra M123T1010, ver Figura apresenta um material que parece ter
se originado de um processo de fusdao dos precursores.

Com relagao as medidas elétricas, nao foi possivel obté-las pelo mesmo fato
relatado anteriormente na C123T1010, ou seja, provavelmente nao foi formada a fase
supercondutora nas pastilhas sinterizadas no FMO devido a nao formagdao majoritaria do
YBCO e consequentemente sua T deve estar abaixo da temperatura do nitrogénio.

Os parametros de rede determinados estao apresentados na Tabela e 08
EDS estdao representados na Figura [£.32] Estes tltimos corroboram com os DRX que
apresentam formacao de Y123 em 860, 950 e 1010 °C, contudo, a impossibilidade de efetuar

a caracterizacao elétrica indica que nao houve a formacao da fase supercondutora.
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Figura 4.28: Difratogramas de amostras do Y123 sinterizada em FMO, (a)M123T860
(b)M123T950 e (c)M123T1010.
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Figura 4.29: Micrografias de MEV para a amostra sinterizada M123T860.

2um EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :21 Sep 2015 FEIS - UNESP
WD = 9.5 mm Photo No. = 61 Time :9:18:43 Mag = 5.00KX

1 pm EHT =20.00 kv Signal A= SE1 Date :21 Sep 2015 FEIS - UNESP
WD = 8.5 mm Photo No. = 59 Time :9:16:52 Mag = 20.00 KX

(a) MEV de Superficie 1° regiéo

(b) MEV de Superficie 2° regido

Figura 4.30: Micrografias de MEV para a amostra sinterizada M123T950.

2pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :14 Sep 2015 FEIS - UNESP
WD = 85mm Photo No. = 9733 Time :8:57:29 Mag= 5.00KX

(a) MEV de Superficie 1° regido

1 pm EHT =2000 kv Signal A = SE1 Date :14 Sep 2015 FEIS - UNESP
WD = 85mm Photo No. = 9731 Time :8:55:38 Mag= 20.00 KX

(b) MEV de Superficie 2° regido

Figura 4.31: Micrografias de MEV para a amostra sinterizada M123T1010.

2pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :21 Sep 2015 FEIS - UNESP
WD = 9.0mm Photo No. = 67 Time :9:28:12 Mag= 5.00KX

1
1 m EHT =2000 kv Signal A= SE1 Date :21 Sep 2015 FEIS - UNESP
WD = 9.0mm Photo No. = 66 Time :9:27:47 Mag = 10.00 K X

(a) MEV de Superficie 1° regido

(b) MEV de Superficie 2° regiao
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Tabela 4.3: Parametros da estrutura das amostras de Y123 tratadas em FMO

Y123

a(A)

b(A) (A

M123T860

3,822

3,887 11,467

M123T950

3,822

3,887 13,986

M123T1010

3,822

3,887 11,603

Fonte: Ref: Préprio autor.
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Figura 4.32: Andlise da Energia dispersiva (EDS) das pastilhas M123T.

ssssssssssss

o
a Scale

=8 Elementos Y Ba Cu
i % Atdmica | 20,23 32,39 47,37
Mol 1,214 1,943 2,843

Elementos
§| %Atémica | 20,13 | 32,34 | 47,53
Mol 1,21 1,04 2,85

S Elementos
% Atoémica 10,87 60,50 28,62
Mol 0,65 3,63 1,72

(c) M123T1010

4.5 Amostras de Y358 tratadas em FMO em diferen-
tes temperaturas (M358T)

Os pds de Y358 calcinados em FMO, também nao se diferenciam de sobre-
maneira daqueles calcinados em forno convencional. E verificado em seu difratograma
pouca reagao dos precursores. As medigoes sao mostradas na Figura e as imagens
de MEV nas Figuras e Nota-se certa semelhanca com os pés Y123 em FMO,
nao apresenta compactacao e ha uma presenca significativa de sua rugosidade, tal como,
contudo ha certas diferencas com os pés calcinados em forno convencionais no que condiz

com a rugosidade apresentada.

4.5.1 Analises das pastilhas

Em relacao a sinterizacao das pastilhas, as amostras de Y358 apresentaram
uma melhor formacao da fase desejada quando comparadas com as amostras Y123, como
pode ser visto na Figura [£.36] Contudo, mesmo estas nao apresentam conversao total dos
reagentes em YBCO. E verificado entéo, que realmente o fator tempo, ou seja, fornecimento
de energia para o material é fundamental para a devida sinterizacao dos precursores e,
assim, obter a formacao da fase desejada.

As caracteristicas dos compostos Y358 nao diferem das apresentadas pelo Y123,
ambos com sinterizagdo em FMO. As micrografias das amostras M358T860 e M368T950,
mostradas nas Figuras [£.37] e [£.38 respectivamente, nao apresentam griaos bem definidos e

as imagens de backscatering apenas confirmam tal morfologia. Fato interessante ocorre na
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Figura 4.33: Difratogramas de amostras do Y358 calcinada em FMO, (a)MP6358T600
(b)MP6358T800 e (¢)MP6358T850.
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Figura 4.34: Micrografias de MEV para a amostra calcinada MP6358T400 em FMO em
um tratamento térmico de 400°C/15min

1 pm EHT = 20.00 kY Signal A = SE1 Date 3 Jun 2015 FEIS - UNESP T pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :8 Jun 2015 FEIS - UNESP
WD =100 mm Photo No. = 7241 Time 15:49:85  Mag= 10.00 KX — WD = 95mm Photo No. = 7302 Time :16:42:36  Mag= 20.00KX

Figura 4.35: Micrografias de MEV para a amostra calcinada MP6358T800 em FMO em
um tratamento térmico de 800°C/15min

1 pm EHT =20.00 kY Signal A = SE1 Date :24 Sep 2015 FEIS - UNESP 1pm EHT =20.00 kv Signal A= SE1 Date :24 Sep 2015 FEIS - UNESP
WD = 9.5mm Photo No. = 479 Time :11:40:28 Mag = 30.00 KX A WD = 9.5mm Photo No. = 492 Time :11:55:09 Mag = 30.00 KX

amostra M358T950, a exemplo do que ocorreu na M123T950, i.e., houve a formacgao de
pequenas agulhas. A diferenca é que enquanto na M123T950 ha uma regiao bem definida
onde as agulhas foram formadas, na M358T950 estas estao espalhadas por toda a superficie
da amostra, como mostra o inset da Figura [1.38 Fato esse que corrobora com a hipdtese
de que o fator temperatura de 950°C e radiagdo de micro-ondas induzem o crescimento de
agulhas. Contudo, nao foi possivel saber o material constituinte dessas estruturas.

A amostra M358T1010, ver Figura [£.39] apresenta um material fundido em sua
superficie assim como a M123T1010, contudo com regioes melhor definidas.

Como ja comentado, nao foi possivel a verificagdo da medida elétrica desses
materiais sinterizados em FMO.

Os valores dos parametros de rede das amostras Y358 sinterizadas em FMO
estao apresentadas na Tabela [£.4] Tal como feito nas Tabelas [4.1] [£.2] e [4.3] os pardmetros
a e b foram fixados como sendo aqueles da carta para o Y123 pelo fato de nao haver
distingdo entre esses dois compostos [29]. Vemos entdo, que o valor do pardmetro ¢ é cerca

de trés vezes maior que o apresentado pelo Y123, o que nos indica que houve a formagao de
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Y358. Nas analises qualitativas de EDS mostrado na Figura foi verificado a presenca
da fase Y358 nas amostras C358T860 e C358T950. J4 a amostra C358T1010 apresenta

molaridades bastante distintas de seus componentes. Tal verificagdo corrobora com os

resultados de DRX.

Tabela 4.4: Parametros da estrutura das amostras de Y358 tratadas em FMO

Y358 a(A)

b(A) (A

M358T860 3,822

3,887 31,526

M358T950 3,822

3,887 31,229

M358T1010 3,822

3,887 30,965

Fonte: Ref: Préprio autor.
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Figura 4.36: Difratogramas de amostras do Y358 sinterizada em FMO, (a)M358T860
(b)M358T950 e (¢)M358T1010.
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Figura 4.37: Micrografias de MEV para a amostra sinterizada M358T860.

X 2 5 )
2pm EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :21 Sep 2015 FEIS - UNESP 1 pm EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :21 Sep 2015 FEIS - UNESP
WD = 9.0 mm Photo No. = 72 Time :9:33:56 Mag = 5.00 KX — WD = 9.0mm Photo No. = 69 Time :9:31:05 Mag = 30.00 KX

(a) MEV de Superficie 1° regiéo (b) MEV de Superficie 2° regido

Figura 4.38: Micrografias de MEV para a amostra sinterizada M358T950.

‘W - =258 : { A - 2y
2pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 FEIS - UNESP 1 um EHT =2000 kv Signal A= SE1 Date 14 Sep 2015 FEIS - UNESP
WD = 9.0 mm Photo No. = 9740 Time :9:06:50 Mag = 5.00KX WD = 9.0mm Photo No. = 9738 Time :9:04:57 Mag = 20.00 KX

(a) MEV de Superficie 1° regido (b) MEV de Superficie 2° regido

Date :14 Sep 2015

Figura 4.39: Micrografias de MEV para a amostra sinterizada M358T1010.

2um EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :8 Sep 2015 FEIS - UNESP 1 um EHT =20.00 kV Signal A= SE1 Date :8 Sep 2015 FEIS - UNESP
WD = 8.5mm Photo No. = 9470 Time :9:32:15 Mag= 5.00KX — WD = 8.5mm Photo No. = 9468 Time :9:30:21 Mag = 20.00 K X

(a) MEV de Superficie 1° regido (b) MEV de Superficie 2° regiao
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Figura 4.40: Andlise da Energia dispersiva (EDS) das pastilhas M358T.
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Capitulo 5

CONCLUSAO

De uma forma geral, os p6s das amostras calcinadas em forno convencional
se mostraram compactados para as temperaturas de calcinacao de 800 e 850°C e com
morfologia que indica a formacao do composto YBCO. A formacao de tal composto
foi confirmada por medidas de difratometria de raios-X. Os poés tratados em forno de
micro-ondas nas mesmas temperaturas, também se mostraram compactados mas com
aspecto poroso, indicando uma menor formagao do composto YBCO, também confirmado
pelas medidas de raios-X. Contudo, pelas analises térmicas, os pds gerados pelos dois
tratamentos foram semelhantes, inclusive apresentando perdas de massa muito proximas.
Assim, concluimos que o uso do forno de micro-ondas é efetivo na calcina¢do dos pos,
bastando fazer adequagoes na taxa de aquecimento e no tempo do patamar, mas que nao
precisam atingir os mesmos ajustes usados no forno convencional.

Das pastilhas sinterizadas em forno convencional, a C123T860 apresentou uma
morfologia com graos uniformes com tamanhos pequenos e distribuidos homogeneamente.
Os difratogramas mostraram uma formagao majoritaria do composto Y123. A amostra
C123T950 apresentou graos maiores de tamanhos nao uniformes e distribui¢cao nao ho-
mogénea. Os difratogramas também apresentaram formagao majoritaria do composto
Y123. A amostra C123T1010 apresentou fusao parcial evidenciada nas imagens de MEV
e confirmada pela presenca de muitos subprodutos formados por materiais nao reagidos.
Comportamento analogo foi obtido para as pastilhas do composto Y358. Apesar dos
difratogramas desse composto serem similares ao do Y123, sua formacao foi evidenciada ao
verificar que o valor do parametro de rede ¢ foi cerca de 3 vezes maior que o do composto
Y123.

As caracterizacoes elétricas s6 foram possiveis de serem realizadas nas amostras
sinterizadas no forno convencional e nas temperaturas de 860°C e 950°C. As T, das
amostras C123T860, C123T950, C358T860 e C358T950 foram de 78,8K, 85,9K, 78,6K e
98,5K respectivamente. O fato dessas temperaturas estarem distantes das esperadas (92K
para Y123 e 102K para Y358) pode estar associado & uma oxigenagao deficiente ou mesmo

ao uso do acido citrico como agente quelante. Mesmo assim, tais resultados corroboram
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com as outras técnicas utilizadas para a caracterizacao desses materiais.

As pastilhas sinterizadas em forno de micro-ondas de ambos os compostos
produzidos, apresentaram morfologias indicando a nao rea¢ao majoritaria dos reagentes.
Os difratogramas mostraram picos de uma variedade de subprodutos além daqueles
relativos ao do composto YBCO. Estes resultados, a principio, se devem ao fato do pouco
tempo de tratamento ao qual as amostras foram submetidas e a taxa de aquecimento
muito alta (20°C/min no forno FMO e 2°C/min no convencional). Um dos fatores que
corroboram com tal conclusao (além das anélises de MEV e de difratometria) é a formagao
do composto BaCuOy na M123T860, nao verificado nas outras amostras produzidas.

A nao formacao do composto supercondutor também é verificada pelo fato de
nao conseguirmos fazer as medidas de caracterizagao elétrica, R(T). Isso ocorreu para todas
as pastilhas sinterizadas em micro-ondas e para aquelas tratadas em forno convencional e

que apresentaram fusao parcial da amostra, i.e, C123T1010 e C358T1010.



Capitulo 6

PERSPECTIVAS FUTURAS

Este trabalho evidenciou que tratamentos térmicos em fornos de micro-ondas
sao factiveis para a producao de supercondutores ceramicos, contudo, ha a necessidade de
continuagao dos estudos para complementar o trabalho ora apresentado tal como segue:

() Estudo da influéncia do tempo de tratamento térmico em fornos de micro-
ondas na formagao final da fase desejada.

(II) Verificar a influéncia da taxa de aquecimento.

(II7) Principalmente nos compostos de Y358, fazer refinamento Rietveld nos

DRX para averiguagao da formacao de tal composto.
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