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Resumo

Os materiais supercondutores sdo extremamente promissores a novas aplicagdes.
Podemos encontrar diversos estudos sobre o supercondutor YBCO, porém o
tratamento térmico para a formacdo da fase YBa:CusO7s (Y123) na forma de
nanofibras ainda néo é bem definido na literatura. Para estudar de forma sistematica
essa questdo, e definir uma boa rota de tratamento térmico, fios com didmetros em
torno de 300 nm foram obtidos por Solution Blow Spinning (SBS) a partir de uma
solucdo contendo acetatos metalicos de itrio, bario e cobre, polimero PVP
(polivinilpirrolidona), acidos acético e propionico, e metanol. Os fios poliméricos
foram submetidos a um tratamento térmico para obtencdo da fase Y123. Este
tratamento foi dividido em duas partes, a primeira variando a temperatura maxima de
sinterizacdo (850°C, 875°C, 900°C e 925°C) por 1 hora. E a segunda variando o
tempo em que as fibras ficaram submetidas a temperatura de 925°C (10 min,
30 min, 1h, 3h e 6h). Para analisar a influéncia da temperatura e do tempo de
sinterizacdo foram utilizados Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Difracéo
de raios X (DRX) e Magnetometria AC. As analises de DRX indicaram a presenca do
YBa2CusO7-5 em todas as amostras, porém, com fases secundarias. As medidas de
susceptibilidade magnética revelaram influéncia da temperatura de sinterizacdo na
blindagem magnética da amostra, indicando que as amostras tratadas a 925°C/1h
obtiveram a melhor resposta magnética. Sendo assim, o melhor tratamento térmico

foi o que a amostra permaneceu por 1h na temperatura de 925°C.

Palavras-chave: Nanofios, Solution Blow Spinning, Supercondutividade.



Abstract

Although the production of YBa2CusO7-5 (Y123) has been extensively reported in the
literature, there isstilla lack of information concerning the ideal heat-treatment
routes applied to Y123 nanowires. Thus, wires with diameters around 300 nm
were prepared by Solution Blow Spinning (SBS) from a solution containing yttrium,
barium and copper metal acetates, PVP polymer (polyvinylpyrrolidone), acetic and
propionic acids, and methanol. The resulting polymer wires were heat-treated to
obtain the Y123 ceramic phase. Those treatments were divided into two parts: in the
first one, which lasted 1 hour, the maximum sintering temperature was changed
(850°C, 875°C, 900°C, and 925°C); in the second one, the time of the plateau at
925°C was altered (10 min, 30 min, 1h, 3h, and 6h). The structural
characterization was carried out by Scanning Electron Microscopy (SEM), X-ray
Diffraction (XRD), and AC Magnetometry. SEM images revealed that all samples
yielded wires with an average diameter ranging from 241 nm to 376 nm. XRD
analysis indicated the presence of the secondary phase BaCuO: in all samples, as
well as the phase Y123. Magnetic measurements corroborate the other
characterizations, and indicate the sample sintered at 925 °C/1h as the one giving

the highest magnetic response.

Keywords: Nanowires, Solution Blow Spinning, Superconductivity.
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Capitulo 1: Introducao

1.1. Estado da arte

Os materiais em escala nano e submicrométrica tém sido objeto de grande
interesse de estudo, uma vez que exibem diferentes comportamentos se
comparados com seus exemplares volumétricos, ou bulks®?.

Em particular, materiais supercondutores de tamanhos nanométricos tem
sido usados como elementos de circuitos eletronicos?, dispositivos de deteccdo de
fotons (single photon detectors)* e, também, dispositivos de interferéncia quantica
como 0s nanoSQUIDs®.

Mesmo sendo um dos primeiros supercondutores de alta temperatura critica
(High-Temperature superconductors, HTS) a ser descoberto, o YBCO continua
sendo muito estudado. Recentemente abordou-se que SQUIDS baseados em
nanofios de HTS podem ser aplicados em encefalografia magnética e ressonancia
magnética de baixo campo®, e ainda, filmes finos de YBCO sdo cotados para
aplicacdes em transmissdes wireless’.

As técnicas para fabricacdo de nanofios sdo inimeras. O Electrospinning
(ES) € uma das mais utilizadas. Ela consiste em estirar uma solug&o polimérica por
meio da aplicagdo de uma alta voltagem®°1°, Porém, de forma geral, esta técnica
possui certas limitacdes, como o tipo de polimero a ser utilizado (por ter que possuir
altas constantes dielétricas ~10), e necessidade de voltagens da ordem de 20kV.

Neste sentido, a técnica de Solution Blow Spinning (SBS) se destaca, uma
vez que é mais barata e versatil por abranger uma variedade maior de polimeros e
por ndo precisar de altas tensdes, ja que neste método a solucédo € estirada com
auxilio de gas pressurizado. Além disso, a produtividade do SBS é maior do que a
do ES1%12,

Portanto, neste trabalho foi desenvolvido um estudo sistematico da
otimizacdo do processo de producdo de nanofios de YBCO pela técnica de SBS de
forma a verificar a influéncia da temperatura e do tempo de sinterizacdo tanto na
formacdo da fase YBa2CusO7-5 (Y123), quanto na morfologia dos nanofios e nas

suas propriedades supercondutoras.



Inicialmente foram produzidas fibras puramente poliméricas para melhor
conhecer os parametros envolvidos na fabricacdo de nanofios por SBS, tais como
viscosidade da solucao polimérica, taxa de injecdo da solucédo, distancia de trabalho
e pressado do ar. Em seguida, os acetatos de itrio, bario e cobre foram incorporados
a solucéo para obter, no final do processo, nanofios de Y123.

O estudo das rotas de tratamento térmico foi dividido em duas partes
principais. A primeira consistiu de uma comparacdo entre amostras submetidas a
diferentes temperaturas de sinterizacdo. Ja na segunda, foi feita uma comparagéo
entre amostras que passaram por diferentes tempos de sinterizacdo na temperatura
de 925°C.

Dessa forma, o presente trabalho estd organizado como segue. No
Capitulo 2 sdo discutidas as caracteristicas dos materiais supercondutores dando
destaque ao YBCO. Em seguida, € feita uma descricdo sobre nanomateriais, tais
como 0s ceramicos e algumas das técnicas de fabricacdo dos mesmos, enfatizando
a producdo de nanofios. Como a base da solucdo precursora é o polimero
Polivinilpirrolidona (PVP), no final do Capitulo 2 s&8o descritas algumas
caracteristicas desse material a fim de destacar sua importancia.

O Capitulo 3 traz a abordagem metodolégica usada. Ela abrange desde a
sintese e producdo das amostras até uma discussdo sobre os processos de
caracterizacao realizados.

Os resultados e discussdes sdo apresentados no Capitulo 4 e, por fim, as
consideracdes finais agregam, no Capitulo 5, as principais interpretacdes do estudo

desenvolvido.



Capitulo 2: Revisao Bibliografica

2.1. Ofendmeno da supercondutividade

A supercondutividade foi descoberta por Heike Kamerlingh Onnes em 1911,
trés anos apos ter conseguido liquefazer o hélio, e € hoje considerada como um
estado da matéria. As trés propriedades fundamentais dos materiais
supercondutores sdo a resistividade nula, o diamagnetismo perfeito e a
descontinuidade do calor especifico na temperatura critica (Tc) e seu
comportamento exponencial para T<<Tc3.

A resistividade nula foi a primeira propriedade identificada, ainda por Onnes,
que notou que ao utilizar o hélio liquido para resfriar o mercurio, a resistividade deste
altimo caia abruptamente a zero ao atingir Tc = 4,15 K, indicando a temperatura em
qgue ha a mudanca do estado normal para o estado supercondutor!s.

Como descrito, o primeiro supercondutor descoberto foi o mercurio, com
Tc = 4,15 K13, Com o passar dos anos, novos materiais foram descobertos, mas até
1986 a maior Tc identificada era de 23,3 K em filmes finos de NbsGe!4.

Interessante, também, foi a constatacdo de que, apesar de grande parte dos
elementos metalicos da tabela periédica apresentarem o fenbmeno da
supercondutividade, os bons condutores elétricos em temperatura ambiente ndo sao
supercondutores, tais como cobre, ouro e prata. Mais tarde, quando do
desenvolvimento da Teoria de Primeiros Principios (Teoria de Bardeen, Cooper e
Schrieffer - BCS), mostrou-se que tal comportamento se deve ao forte acoplamento
elétron-fonon necessario para a existéncia da supercondutividade®®. Portanto, os
bons condutores citados anteriormente n&o apresentam o fendémeno da
supercondutividade devido a fraca interacdo entre seus elétrons e os fénons da
rede. Estes materiais possuem baixa resistividade em altas temperaturas,
comportamento contrario ao que ocorre em um SC.

Em 1933, W. Meissner e R. Ochsenfeld descobriram que o0s
supercondutores possuiam uma segunda propriedade, o diamagnetismo perfeito,
também conhecido por efeito Meissner. Esta propriedade se deve a expulsédo de
campo magnético do interior dos supercondutores tornando-os blindados

magneticamente, tal como exemplificado na Figura 1. Nela percebe-se que quando
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um material € submetido a um campo magnético externo ja estando no estado
supercondutor, este campo é excluido pelo material (Zero Field Cooling - ZFC). Por
outro lado, quando o campo é aplicado e sO depois 0 material entra no estado
supercondutor (Field Cooling - FC), ha a expulsdo do campo do seu interior. Isso
mostra que o efeito Meissner ndo esta associado a lei de Faraday, jA que o

supercondutor responde mesmo a campos estaticos?.

ZFC FC

Condutor Condutor
perfeito Supercondutor perfeito Supercondutor

AAAAAAA AAAAAAA

00 00
o

~3

AAAAAAA
a 7} ‘;;;II’ (‘;;;Il’

:

Figura 1. Efeito Meissner. Comparacédo do comportamento do campo magnético proximo a um

condutor comum e a um supercondutor. [Adaptado de 16]

Ja o calor especifico € uma propriedade termodindmica dos materiais em
geral. Ele indica o comportamento energético dos mesmos quando submetidos a
uma variacdo de temperatura. A variacdo da energia interna de um material em
funcdo da temperatura ocorre devido ao comportamento dos elétrons e dos fénons
do material. Portanto, o calor especifico de um metal pode ser descrito pela soma de
um termo referente a contribuicdo dos elétrons de conducdo e um segundo termo
referente a contribuicdo dos fonons?3.

Quando se trata de um material supercondutor, nota-se uma
descontinuidade do calor especifico quando a temperatura critica é atingida. Na
auséncia de campo magnético, a transicdo do estado normal para o estado
supercondutor indica que ndo h& calor latente por ser uma transicdo de fase de

segunda ordem?3,



Para compreender esta relacéo entre a transicdo de fase de segunda ordem
e o calor latente, supomos que um pProcesso ocorre em um sistema com n tipos de
moléculas, considerando X, Y e T, variaveis intensivas independentes. Sendo Y e T
constantes, podemos escrever a energia livre de Gibbs da seguinte forma:

" 2.1.1

=1

Na qual p é o potencial quimico e n € o niumero de mol de moléculas.

Em uma transicdo de fase em que haja coexisténcia de fases, o potencial
quimico € o mesmo em diferentes pontos, i.e. (dG/dn)y,r = p deve ser igual para
todas as fases, bem como a energia livre de cada uma delas. Por outro lado,
nenhuma restricdo é dada para as variaveis (X) e para a entropia (S):

dG dG A
x==(a), ¢ s=-(&), .

Portanto, € o comportamento delas que € usado para classificar as
transicOes de fase. Segundo a definicdo de Ehrenfest, se essas derivadas (2.1.2)
forem descontinuas no ponto de transicdo, X+S, entdo sera uma transicdo de fase
de primeira ordem, na qual ha mudanca abrupta de estado?!’:8.

Quando a energia livre de Gibbs € a mesma na transicdo, havera diferenca
na entalpia das fases (AH = AG — TAS). Essa diferenca de entalpia é justamente o
calor latente (I) que caracteriza a transicao de fase de primeira ordem.

De acordo com Ehrenfest, quando as derivadas (2.1.2) sdo continuas, mas
as respectivas derivadas segundas forem descontinuas, havera uma transicdo de
fase de segunda ordem?’:18,

Percebe-se, entdo, que uma vez que dG/dT é continuo, ndo existe calor
latente. Assim, o estado do sistema muda de forma continua no ponto de transicéo,
sem barreira energética entre as fases!318,

Entende-se, assim, que em uma transicao de fase de segunda ordem néao ha
calor latente, contudo, h4 uma descontinuidade do calor especifico em Tc!8. Essa
descontinuidade é compreendida partindo do estudo de um potencial termodinamico
(®) como fungado da temperatura (T), da presséo (P) e de um parametro de ordem
(n) que é nulo em Tc8.

A entropia é representada pela derivada deste potencial e se relaciona com

o calor especifico (Cp), a pressdo constante, por meio da Equacédo (2.1.4)*8.



0P 5 (2.1.3)
(65) (2.1.4)
P

Em um supercondutor (SC), o calor especifico fica expresso como nas

Equacbes (2.1.5) e (2.1.6), que nos permitem observar a descontinuidade no ponto

critico Tc.
Cp = Cpy paraT > Tc (2.1.5)
ap (2.1.6)
Cp=Cp0+Tﬁ paraT <Tc

Na qual ao vem da relacdo A(P,T) = ao(P)(T-Tc). De forma que tanto A
guanto b sdo coeficientes obtidos a partir da expanséo do potencial termodinamico.

A Figura 2 mostra o calor especifico do aluminio em funcdo da temperatura.
Observa-se que, no estado normal, a curva tem comportamento linear e continuo. Ja
no estado supercondutor fica evidente sua descontinuidade.

4
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Figura 2: Descontinuidade do calor especifico do aluminio. [Adaptado de 13].

De forma geral, os SC’s apresentam respostas magnéticas distintas.
Abrikosov, usando a teoria de Ginzburg-Landau'®, mostrou que tais respostas estéo
associadas a dois tipos de supercondutores. Aqueles que apresentam uma
densidade de energia de interface positiva, possuem em seu diagrama de fases H(T)
apenas o estado Meissner. Estes foram denominados de SC’s do tipo |, e 0 campo
acima do qual o material transita para o estado normal, denomina-se campo critico
termodinamico, Hc. J& os materiais que possuem energia de interface negativa, lhes

torna energeticamente favoravel a penetragdo de fluxo magnético de forma
6



guantizada, os vortices. Assim, esses supercondutores foram denominados como do
tipo Il. O estado Meissner prevalece até o campo critico inferior, Heca(T), acima do
qual vértices magnéticos convivem com o0 estado supercondutor em um estado
denominado misto.

A Figura 3 mostra um esquema simplificado da resposta magnética dos dois
tipos de SC’s. Conforme H aumenta, a densidade de vortices aumenta também até
que, acima do dito campo critico superior, Hc2(T), o supercondutor transita para o
estado normal. O estado misto permite que os supercondutores do tipo Il suportem

campos magnéticos maiores, tornando-os mais apropriados para aplicacées.

H
H
Estado
HC Slztrar:; Normal
(a) H (b)
‘@ Estado “ J_\
Meissner 8‘ Estado
T S——~7 Meissner
Te 1 T

Tc

Figura 3: a) Supercondutor do tipo | b) Supercondutor do tipo Il [Adaptado de 20].

Ja abordamos duas variaveis que destroem o estado supercondutor, i.e.,
temperatura e campo magnético. Uma terceira variavel é a densidade de corrente. A
intensidade ao atingir o valor critico Jc (T,H) faz o material transitar para o estado
normal.

Além dos materiais classicos, i.e., elementos metalicos e suas ligas, ha os
ditos supercondutores ndo convencionais, tais como o0s materiais ceramicos?.
Nesses materiais € comum haver fases secundarias, por conter diversos
componentes. Além disso, podem apresentar vacancias de oxigénio e
discordancias?.

Por serem granulares, a presenca de weak-links (WL’s), ou seja, contornos
de grdos, é caracteristica desses materiais?’. Sendo os WL’s constituidos por
materiais isolantes, condutores, ou mesmo outro supercondutor de menor Tc, eles
influenciam significativamente no transporte de corrente. Isso se deve ao fato das
correntes terem que tunelar de um gréo ao outro e, dependendo dos valores de T, H

e J, isso ndo mais ocorre. Assim, a blindagem magnética da amostra como um todo
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e o transporte de correntes sem dissipagdo cessam. Isso implica uma T¢,,, menor

que a Tc do material?L.

Quando um material granular ndo é homogéneo, os WL’s possuem
diferentes temperaturas criticas. Sendo entdo, seu estado supercondutor
diretamente proporcional a tal temperatura, os WL’s responderédo diferentemente a
determinadas intensidades de correntes. Assim, em partes da amostra, ndo ha mais
tunelamento de supercorrentes entre os graos e, com isso parte do material deixa de
blindar o campo magnético externo, diminuindo a resposta diamagnética da
amostra®?.

As correntes que circulam dentro dos gréos sdo denominadas de
intragranulares e aquelas que tunelam de um grao para outro séo as intergranulares.
As primeiras surgem em temperaturas abaixo de Tc, j& as segundas surgem apenas
abaixo de T¢,,, 3%

Em suma, o valor de Jc esta diretamente associado a qualidade e
homogeneidade dos WLs e por isso € muito dificil obter materiais com altos valores
de Jc?s.

Para os SC’s ndo convencionais ndo ha uma teoria estabelecida que, por
primeiros principios, explique os mecanismos pelos quais o estado supercondutor €
estabelecido em temperaturas em que flutuacdes térmicas seriam suficientes para
destruir a coeréncia de tal estado??. Contudo, das teorias que tentam explicar os
mecanismos da supercondutividade, destacam-se, em ordem cronoldgica, a teoria
dos irmdos London, de Ginzburg e Landau e a de primeiros principios (BCS). As
duas primeiras sdo teorias fenomenoldgicas e a Ultima envolve mecanismos
guanticos que explicam a origem da supercondutividade. Todas estabelecidas antes

do descobrimento dos HTS's.

2.1.1. Equacdes de London

Desenvolvidas pelos irmaos Fritz e Heinz London em 1935, as equacdes de
London descrevem o Efeito Meissner'3. A partir delas foi prevista a existéncia de
uma profundidade de penetracdo que corresponde a distancia em que um campo
magnético aplicado penetra superficialmente em um material supercondutor.

Igualando a 22 Lei de Newton com a forga elétrica e considerando a

densidade de corrente supercondutora Js = nsev, sendo ns 0 numero de
8



superelétrons em certa unidade de volume e v a velocidade dos mesmos,
escreveram o campo elétrico como sendo:

m_ 9dJs (2.1.1.1)
nge? ot

Aplicando o rotacional e a Lei de Faraday na Equacdo (2.1.1.1), e
considerando o termo

m 2.1.1.2)
=A (
nge? L

Obtém-se a equacao de London:
%(ALVX]S +B)=0 (2.1.1.3)

Quando o material estd no estado supercondutor, o fluxo de campo
magnético em seu interior € nulo. Portanto ALV x Js+ B =0.

Aplicando a Lei de Ampere V x B = poJs e a identidade vetorial
VxVxB=V(V.B) na Equacdo (2.1.1.3), dada a inexisténcia de monopolo
magnético, temos entao:

V2B = K_iB (2.1.1.4)

Na qual o comprimento de penetracao de London é considerado:
A, . (2.1.1.5)
Ho t

12 = mzs (2.1.1.6)
nse2,

Portanto,

Considerando um caso unidimensional da Equagéo (2.1.1.4) com um campo
magneético sendo aplicado em z, a Equacéo (2.1.1.7) sera solucao de (2.1.1.4).

BZ(X) — Boe_x/ll‘ (2117)

sendo Bo 0 campo na interface entre regido supercondutora (x>0) e regido normal
(x<0).

Percebe-se, assim, que o campo magnético decai exponencialmente com o
aumento de x. De forma que, esse decaimento € dado por AL*3 e pode ser descrito

pela Figura 4, na qual A1, é obtido para o valor de B, =Bye ! (x =21,) ou,
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alternativamente, quando o campo no interior do supercondutor decai

(exponencialmente) a aproximadamente 37% de seu valor maximo?*,

< Estado Normal S Estado Supercondutor >

T T T T
|
|

B, —

I

— |

= i

N Py

m |

! B,(x)=Boe 4
3B~ : ™
I
r€—
|
|
|
L | L 1
0
0
X

Figura 4: Comportamento do campo magnético em funcdo da distancia. Adaptado de [13].

2.1.2. Equacdes de Ginzburg-Landau (GL)

A Teoria GL, desenvolvida em 1950 por Vitaly Lazarevich Ginzburg e Lev
Davidovich Landau?®, parte da teoria de transicdo de segunda ordem de Landau'®
para expressar a energia livre de um supercondutor em funcdo do parametro de
ordem W. Este é representado por uma funcdo de onda capaz de descrever 0s pares
de Cooper (portadores de carga no supercondutor), que possuem massa igual ao
dobro da massa do elétron e carga igual ao dobro da carga do elétron.

Y(r) = |¥()le? (2.1.2.1)

O moédulo ao quadrado desta funcéo é a densidade de superelétrons?3.
Para obter as equacbes GL € necessario escrever as energias do

supercondutor (Gs) na presenca de campo magnético:

(2.1.2.2)

1 1 es e 1
= = —ihV——A4)¥.(ihV——=A4 ) ¥*| + — B?
Gs G"+Vj{[2ms( thv c ) (l v c ) ]+8n )

— uoH. M + a| |2 +§|‘l’|4}d3r
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Sendo Gn a energia livre de Gibbs no estado normal; ms e es
respectivamente a massa e carga do par de Cooper; ¢ a velocidade da luz; A o
potencial vetor; B é fluxo de campo magnético; poH.M sdo energias magnéticas
referentes ao campo penetrado; a e 3 sdo constantes fenomenoldgicas.

A primeira equacao GL é obtida ao minimizar Gs em relacdo ao parametro
de ordem (Eg. 2.1.2.3).

1
5 (~ihV — )™ + a¥ + B|¥[*¥ = 0 (2.1.2.3)
S

A segunda equacdo GL é dada ao minimizar Gs em relacdo ao potencial
vetor (Eq. 2.1.2.4).
Js = —L(ihes)(w*vqJ —pyyr) 4+ ﬁAMZ (2.1.2.4)
2mg mg
Portanto, a teoria GL conta com essas duas equacfes fundamentais,
permitindo que, a partir delas, alguns comportamentos do supercondutor sejam
compreendidos. Tal como a existéncia de um segundo comprimento caracteristico, o
comprimento de coeréncia ({(T)) que indica a distancia em que o parametro de
ordem sofre variacbes, em outras palavras, determina as regibes nas quais a
densidade de pares de Cooper (ou superelétrons) pode variar no interior do
material®3.
Esta dependéncia entre W e &(T) € representada pela Equacado (2.1.2.5) e

pela Figura 5%,

W= W tanh— (2.1.2.5)
V2§
Sendo (Ial Y, (2.1.2.6)
o — T)

De forma que a e b séao coeficientes da expressao polinomial de densidade
de energia livre de Gibbs. EmM T <Tc,a<0e b > 0.

Ao observar a Figura 5, vemos que ¥ €& proximo de Y, dentro do
supercondutor e ¥ = 0 na interface normal-SC.

Para o caso em que x = ¢ obtemos que ¢ corresponde a uma variagao de

aproximadamente 63% do parametro de ordem.
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Figura 5: Dependéncia do pardmetro de ordem com a distancia no interior do SC. [Adaptado de 13].

Além de &(T) e de A(T), que também é obtido das equagbes GL, um outro
importante parametro Kk, nomeado parametro de Ginzburg-Landau, é importante para
a definicdo dos tipos de supercondutores. Tal parametro foi introduzido por
Abrikosov em 1957'° e é dado pela razdo entre AL(T) e &(T).

Abrikosov, ao analisar a densidade de energia superficial (o,,¢) na interface

entre as regides normal e supercondutora, notou que quando k > 1//2, Ons < 0,
entdo torna-se energeticamente favoravel a penetragcdo de fluxo magnético no
interior do SC, assim, este é denominado como sendo do tipo Il. J& quando x < 1/v2,
ong > 0,0 SC € do tipo I3,

2.1.3. Teoriade primeiros principios (BCS)

A teoria de primeiros principios foi proposta em 1957 por Bardeen, Cooper e
Schrieffer'®>. Ela demonstra microscopicamente que a supercondutividade ocorre
devido a formacgéo dos pares de Cooper que sédo pares de elétrons se comportando
como portadores de carga em um SC. Os calculos séo densos, envolvendo aspectos
de fisica quéantica que acabam fugindo do contexto deste trabalho, por isso nao
serdo apresentados. No entanto, € importante discutir as interpretagfes que esta

teoria traz.
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Para a formacdo de um par de Cooper, dois elétrons sofrem interacéo
atrativa devido a interagcdo com a rede cristalina do material, que chamamos de
interacédo “elétron-rede” ou “elétron-fébnon”. Essa atracdo ocorre quando a diferenca
da energia entre os estados de dois elétrons envolvidos € menor do que a energia
do fonon'>13. A Figura 6 exemplifica, pictoricamente, como se da a interacdo dos

elétrons com os fénons da rede.

Elétron passando pela
rede distorcendo-a

~

»

Cargas positivas dos atomos

Segundo elétron que é atraido para a regido com maior

densidade de carga positiva produzida pelo primeiro elétron

Figura 6: Figura pictorica exemplificando a formag&o dos pares de Cooper pela interagao

elétron-fonon. [Adaptado de 26 e 27]

Interpretando a Figura 6, quando um elétron passa por uma rede ibnica,
provoca uma deformacdo da mesma, pois ela se contrai devido a atracao
coulombiana entre o elétron e o ion. Essa contracdo da rede faz com que se forme
uma regido com densidade de carga positiva maior e isso acaba atraindo outro
elétron. Quando o primeiro elétron se distancia suficientemente para que a rede
volte ao normal, ela emite um fonon?®, que é uma quase particula capaz de
transportar energia e momento?°67,

Se este fénon emitido pela rede for absorvido por outro elétron que esteja
passando por ela, os dois elétrons envolvidos formardo um estado ligado tornando-
se juntos, um par de Cooper?. Nesta teoria, a distancia entre os dois elétrons

ligados é da ordem do comprimento de coeréncia £2°.

2.2. O composto YBa:CuzO75

A descoberta do sistema BaxLas-xCusOs@s-y) (X = 1 e 0,75; y > 0) no ano de
1986 por Bednorz e Miuller'* foi um marco que rendeu o Prémio Nobel a seus
descobridores. Esse supercondutor ceramico possui Tc = 30 K4, recorde na época

acima do previsto pela BCS. Com isso, foram desencadeados muitos estudos na
13



busca por materiais com Tc na temperatura ambiente. Assim, novos
supercondutores de alta temperatura critica (HTS) foram descobertos, tal como, em
1987, o supercondutor YBa2CuszO75 com Tc = 93 K por Wu, Chu et. al.%°. Desde
entdo, diversos materiais foram desenvolvidos buscando por aplicagbes dos HTS.

Por volta de um ano depois da descoberta do Y123 uma ceramica composta
por TI-Ba-Ca-Cu-O foi descoberta com Tc = 127 K. Cinco anos depois, a substituicdo
de Tl por Hg permitiu-se atingir Tc = 133 K31, Porém, tanto Tl quanto Hg séo téxicos
e este € um dos motivos que faz com que o YBCO seja o HTS mais estudado.

O YBCO é um composto ceramico, derivado de peroviskita de forma
ortorrdbmbica, considerado como um empilhamento de trés unidades de peroviskita
sendo elas BaCuOs, YCuOz, BaCuO2. Duas dessas unidades contam com a
auséncia de um oxigénio. Os planos e cadeias de cobre e oxigénio sdo empilhados
ao longo do eixo cristalografico c'3. A Figura 7 mostra esta estrutura, sendo em (a) a
estrutura tetragonal e em (b) a ortorrébmbica, a qual apresenta o fenbmeno da

supercondutividade.

(a) )

'- Planos
de Cu-0
/! Nisd

Cu(2)

ecoe

Cu(1) " Cadeias de Cu-0

Figura 7: Estrutura cristalina do YBa2CuzO7-5 (a) tetragonal (b) ortorrdombica°.

A Figura 8 mostra que o comportamento elétrico medido pela resistividade
em funcdo da temperatura p(T) é diferente de um SC metélico (painel (a)) para um
SC ceramico (painel (b))3l. O SC metdlico, no caso o mercurio, tem queda da
resistividade abrupta na sua Tc correspondente. Este comportamento esta

relacionado com a homogeneidade do material. Quando a temperatura cai
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abruptamente, provavelmente estamos nos referindo a um SC que possui
homogeneidade na sua estrutura.

N&o é regra que um SC metalico terd sempre esse comportamento, pois,
como dito, isso esta relacionado com os defeitos presentes no material. Caso haja
um SC metalico ndo homogéneo, a queda da sua resistividade em funcédo da
temperatura acontecera em um intervalo de T.

Na Figura 8(b) € exemplificada uma curva p(T) para um supercondutor
ceramico, no caso Y123. A queda de p(T) ocorre em um intervalo de temperatura de
aproximadamente 5K. Este € um comportamento de supercondutor granular, com

defeitos em sua estrutura, contornos de graos que se comportam diferentemente do

intragrao.
T
a | (a) | SE— y (b) e
S ( = /
i O
3 { b=l [
> i = (
® 0 |
§ 0 .
@ 1 & )
J L 1 ]
2 s L
60

T (K) T(K)

Figura 8: Resistividade em fun¢éo da temperatura para (a) um supercondutor metalico tipo |

(mercurio) e (b) um supercondutor ceramico tipo 1l (Y123)32,

2.3. Nanomateriais ceramicos supercondutores

Popularmente, nano é um adjetivo utilizado para descrever objetos ou
fendbmenos com caracteristicas existentes devido a sua escala nanométrica
(10° m)32. Aqui, considerar-se-a nanomaterial, aquele com pelo menos uma de suas
dimensdes menor que 1000 nm (1 pm)32,

Existem diversos tipos de nanomateriais ceramicos, como as nanoestruturas
ceramicas de uma dimensado, dentro da qual podemos destacar os nanotubos,
nanofitas, nanofios/nanofibras, nanocabos, nanobastbes, nanoagulhas e
nanofilmes®2.

As nanofibras ceramicas tém grande potencial em aplicagcdes como fotbnica,

nanoeletrbnica e armazenamento de dados33.
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As pesquisas cientificas em nanotecnologia comecaram ha algumas
décadas, porém seu uso é antigo. Provavelmente sua primeira aplicacdo se deu em
esmaltes para a antiga porcelana da dinastia chinesa. Ainda na antiguidade, artistas
geraram e usaram nanomateriais para produzir arte no periodo da Renascenga33,.

Com dimensbes da ordem de nanometros novas propriedades, mecanicas,
eletrbnicas, magnéticas, Oticas, fotdnicas e cataliticas, inexistentes em maiores
escalas, foram e estdo sendo identificadas. Dessa forma, os materiais ceramicos
nanoestruturados podem substituir todos os bulks ceramicos em diversas
aplicacoes, tais como células de combustivel e células solares, fabricacdo de micro
e nanodispositivos232:33,

De forma mais especifica, as novas propriedades podem estar relacionadas
a fenbmenos que permitem possiveis aplicacdes em imas permanentes, sistemas de
refrigeracdo magnética e agentes intensificadores de imagem por ressonancia
magnética®334. Além disso, ha aplicacGes dos 6xidos ceramicos nanoestruturados
em nanoeletronica, 6ptica e em sensores e dispositivos magnetoeletronicos33.

Como ja citado anteriormente, os supercondutores em nanoescala possuem
interessantes aplicag6es®#>67. Os HTS tiveram grande ascensdo no final da década
de 80 e continuam sendo estudados na tentativa de se conhecer melhor as
propriedades dos mesmos, principalmente em nanoestruturas, pelos mesmos
argumentos descritos anteriormente nesta secao.

Os materiais em nanoescala séo repletos de vantagens, porém, quando o
tamanho é muito pequeno, o material pode ndo suportar altas correntes de
transporte. Desta forma, para correntes acima da corrente critica (Jc), a
supercondutividade ndo pode ser sustentada. Quando Jc for muito baixa, o material
nao é suficientemente interessante, ja que a supercondutividade sera destruida mais
facilmente.

Percebe-se uma reducdo da densidade de corrente critica em filmes
cupratos HTS nas proximidades de 100 nm®. Além da influéncia das dimensées, Jc
também é extremamente sensivel a qualquer falta de homogeneidade no SC>.

A supercondutividade em nanoescala compreende as estruturas que
possuem dimensdes menores que 0S comprimentos caracteristicos do material, que

sd0 o comprimento de coeréncia e a profundidade de penetragéo A%,
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Para supercondutores convencionais, ¢ € A geralmente tém centenas de
nanometros. Ja para HTS, o comprimento de coeréncia € muito pequeno, para o
Y123, por exemplo, &b = 2 nm, & = 0,4 nm Aab = 150 nm e Ac = 800 nm36. Esses
valores distintos para diferentes eixos se deve ao fato desses materiais serem
altamente anisotrépicos.

E dificil obter um HTS homogéneo que respeite as dimensbes descritas
anteriormente®3>3¢, Essa dificuldade ocorre devido a instabilidade quimica do
material relacionada com a difusdo de oxigénio e ao ¢ muito curto que causa

sensibilidade a defeitos diminutos®3°,

2.4. Producao de nanomateriais ceramicos

O YBCO é um supercondutor ceramico que pode ser fabricado por métodos
fisicos (sintese de estado solido: processo ceramico convencional, rotas
metallrgicas, sintese de combustdo no estado solido, entre outras), métodos
quimicos (técnicas de solucdo: secagem da solucdo, secagem por pulverizacao,
liofilizacdo, precipitacéo, sol-gel, entre outras) ou sintese de plasma?3.

Este material tem varias aplicacdes, desde dispositivos obtidos a partir de
bulks®’, que geralmente possuem tamanhos macroscépicos, passando por fitas
flexiveis3® ou a fabricacdo de monocristais®® que possuem escala menor, entrando
no universo dos nanomateriais?3-3¢,

Existem diversas técnicas de producdo de nanomateriais ceramicos. Uma
das formas de fabricacdo de nanotubos de carbono é, por exemplo, por Pirdlise a
Véacuo de Policarbosilano (PCS), que forma nanotubos com diametros entre 5 e
20 nm com formatos retos e encaracolados dependendo do peso molecular do PCS
utilizado?.

Ainda, técnicas como Hidrotermalizacéo*?, Poliol*?, Fotorreducéo*®, Sol-gel?
e Eletrofiacdo (Electrospinning)®® tém sido vastamente usadas na obtencdo de
nanomateriais ceramicos.

Na sintese hidrotérmica, os compostos utilizados séo adicionados a agua em
temperatura ambiente. A reacdo acontece a partir do aumento da temperatura em
um sistema fechado. A temperatura e a pressao sdo controladas e, além desses

dois parametros, o pH, o tempo de reacdo e a exposicdo a luz também sé&o
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importantes no processo. Nanofios de prata com diametro médio de (53 + 4) nm e
comprimento variando de 0,3 a 6 ym foram obtidos por tal técnica*L.

No processo Poliol, um solvente capaz de atuar simultaneamente como
agente redutor e meio de crescimento para as particulas € utilizado. Dessa forma, o
composto dissolvido no poliol (solvente) € reduzido e ha, ainda, sua nucleacéo,
causando, consequentemente, o crescimento das particulas em torno de 150°C.
Foram obtidos nanofios de prata com diametros na faixa de 30 a 40 nm e
comprimentos de até 50 um#.

O processo Sol-gel permite obter uma mistura atomicamente homogénea a
partir de uma solucéo precursora®3#4, Neste processo, o sol representa a dispersédo
de particulas coloidais ou poliméricas - com diametros entre 1 e 100 nm - em meio
liguido**. Em seguida, o sol é transformado em gel, o qual representa um solido
coloidal ou polimérico associado a um fluido?3. As particulas sdo muito finas, por isso
as temperaturas de calcinacdo dos géis sdo relativamente baixas quando
comparadas com outros processos convencionais de obtencdo de pos. Além disso,
esse processo também permite a formacdo de produtos monofasicos com maior
facilidade?s.

Existem varios processos do tipo Sol-gel para producédo de nanoparticulas
de 6xidos HTS?344. Nanofios de Y123 foram produzidos a partir desse processo, de
forma que acetatos de itrio, bario e cobre foram dissolvidos em acido propibnico e,
separadamente, o polimero polivinilpirrolidona (PVP) foi dissolvido em metanol. Em
seguida as duas solu¢bes foram misturadas adicionando acido acético e, por fim, a
solucéo final foi utilizada em um processo de Electrospinning®.

O Electrospinning (ES) € uma técnica a ser destacada devido a sua grande
utilizacdo. Ela consiste em estirar uma solugéo utilizando a aplicagéo de alta tensao
entre a agulha e o coletor®46, tal como mostrado na Figura 9.

No ES, uma solugéo polimérica é colocada em uma seringa e injetada a uma
taxa constante em uma agulha metélica®. HA também um coletor metalico
posicionado a certa distancia da agulha, conhecida como distancia de trabalho. Este
coletor pode ser fixo (placa) ou rotativo (cilindro). Entre a agulha e o coletor, aplica-
se uma tensdo que pode variar de 5kV a 30kV46,

Ao longo da distancia de trabalho ocorre a evaporacdo dos solventes e a

solugdo polimérica se transforma em fibra. Nesta regido ha um campo elétrico

18



correspondente a tenséo aplicada. Devido a este campo, quando a gota da solucao
polimérica sai na ponta da agulha, esta se distorce formando um cone, conhecido
por cone de Taylor. No momento em que a tensdo excede um valor critico, a gota
consegue superar sua tensao superficial e sua viscoelasticidade formando, dessa
forma, um jato. Este jato € esticado e acelerado pelo campo elétrico e se divide em
fluidos ultrafinos?®. Ao longo da distancia de trabalho, o solvente evapora,

solidificando a solucao e formando fibras que atingem o coletor.

a) b)

Collector
i
|

j Polymer solution

—_ I High Voluge

l High Voltage

Figura 9: Representacgédo geral do Electrospinning®.

a) Deposicao vertical. b) Deposi¢do horizontal.

Apesar de muito difundida e utilizada na fabricacdo de nanofios, esta técnica
possui certas limitagdes como o uso de altas voltagens, baixa taxa de producéo e
necessidade de solugcdes com alta constante dielétrical?. Assim, a técnica de Fiacéo
por Sopro de Solucdo (Solution Blow Spinning, SBS) tem ganhado espaco na
fabricacdo de nanofios por ser uma técnica mais barata, com maior produtividade e

por abranger uma maior variedade de polimeros.

2.4.1. Solution Blow Spinning

A técnica SBS foi desenvolvida em 2008 por Medeiros'2. Seu funcionamento
se d& a partir do aparato experimental representado na Figura 10, no qual a solucéo
é colocada dentro de uma seringa e ejetada a uma taxa constante.

A solugéo passa por uma agulha que fica no interior de outra de diametro
maior, a qual estad conectada a um compressor de ar. Esse ar comprimido tem a
funcé@o do campo elétrico no ES, isto &, ele arrasta a solugdo que esta sendo ejetada

pela agulha interna até um coletor.
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Figura 10: Equipamento para a técnica de SBS*2,

A distancia de trabalho € um parametro importante, bem como a pressao do
ar e a taxa de ejecédo da solugcdo da agulha interna. No trajeto feito pela solucéo,
parte dos solventes evapora e a solucéo é estirada, possibilitando a formacao das

fibras que se projetam em direcdo ao coletor.

2.5. Polivinilpirrolidona (PVP)

O PVP possui formula (CeHoNO)n e apresenta um baixo grau de toxidade.
Atualmente é usado em produtos como lentes de contato e cosméticos, além de
estar presente em processos industriais como agente estabilizador para a producéo
de nanoparticulas metalicas*’-48.

Como podemos observar na Figura 11, este polimero contém um anel
lactama de alta polaridade ligado na cadeia polimérica. A alta polaridade esta
relacionada a firme estabilizacdo de ressonancia devida a geometria do anel. Esse

anel pode ser ligado a um metal por um oxigénio*°.

Csztle — —l—CHg—tIJH—};
N__o N__o

7 L

vinilpirrolidona polivinilpirrolidona

Figura 11: Representagdo da vinilpirrolidona e do polimero PVP. [Adaptado de 50].
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A alta polaridade do PVP possibilita a formacdo de ligacbes fortes de
hidrogénio, de forma que o mesmo se dissolve em diversos solventes, tais como
agua, etanol, metanol, entre outros*’.

Além disso, o PVP possui estrutura predominantemente amorfa, que implica
na inexisténcia de um ponto de fuséo, tendo apenas uma temperatura de transicao

vitrea entre 110 °C e 180 °C que depende do seu grau de polimerizacdo?’.

21



Capitulo 3: Materiais e Métodos

3.1. Sintese da solucéo precursora

Com o intuito de produzir materiais supercondutores ceramicos de diametro
submicrométrico pela técnica SBS, inicialmente buscou-se estudar a solucéo
precursora puramente polimérica para conhecer a influéncia dos principais fatores
gue podem alterar a fibra obtida no final do processo.

Para isso, foi feita a solucdo quimica seguindo a Ref. [11] elaborada em
nosso proprio grupo de pesquisa (GDAM - Grupo de Desenvolvimento e Aplicacéo
de Materiais) contendo 59,06% de metanol, 18,12% de &cido acético e 22,82% de
acido propibnico, que foram mantidos em agitacdo magnética. O polimero PVP de
massa molar 1.300.000 g/mol foi adicionado logo em seguida. A solucédo final foi
deixada sob agitacdo durante 24 horas em temperatura ambiente (T = 25°C) e em
sistema hermeticamente fechado.

Dez amostras foram feitas contendo de 1% a 10% de PVP em solucéo
(massal/volume) e, para cada uma delas, foi realizado um estudo de comparacéo
entre suas viscosidades.

As solugbes contendo 3%, 5%, 7% e 10% de PVP foram levadas ao
equipamento de SBS para obtencdo das nanofibras poliméricas em uma taxa de
injecdo de 50 pyL/h. Também foram feitos alguns testes informais modificando os
parametros de taxa de ejecdo da solucéo e a presséo, objetivando a familiarizacéo
com a técnica e o equipamento.

A agulha utilizada na ejecéo das solugdes foi a do tipo 25G com 0,5 mm de
didmetro externo e a distancia de trabalho foi mantida em 30 cm.

A pressao do ar foi ajustada de forma individual para cada solugéo. A
pressdo foi variada até se observar jatos constantes e sem entupimentos. E
importante ressaltar que enquanto procurava-se pela pressdo adequada para fibrar a
solugéo, néo era feita a coleta de amostra, garantindo, assim, homogeneidade do
material que atingisse o coletor.

Foi colocada uma lampada de halogénio entre a agulha e o coletor e um

aguecedor proximo a agulha, para que a evaporacédo do solvente fosse ainda mais
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eficiente, uma vez que o aumento de temperatura provocado pela lampada ajuda na
evaporacao dos solventes.

O coletor utilizado foi de formato cilindrico rotacionando em 40 rpm.

Ao identificar a influéncia da concentracdo de polimero e dos demais
parametros do processo de fibragem, os acetatos de itrio, bario e cobre foram
adicionados a solugcdo precursora a partir do calculo estequiométrico descrito a

sequir.

3.2. Cdlculo estequiométrico

Com o intuito de produzir 2 g de Y123, e considerando as devidas correcdes
quanto a pureza de cada acetato metélico, as massas foram identificadas como
sendo 0,7995 g de acetato de itrio; 1,5491 g de acetato de bario e 1,8163 g de
acetato de cobre.

Assim como determinado em estudos anteriores!!, a razdo [acetato:pvp]
igual a [5:1] é suficientemente interessante para a obtencdo das fibras pelo SBS.
Portanto, a massa necesséria de PVP na solucédo foi de 0,8330 g.

O polimero PVP utilizado nesta solucdo também possui massa molar de
1.300.000 g/mol.

Uma vez que neste trabalho se busca utilizar os resultados obtidos para
fazer uma solucdo que contém acetatos metdlicos, com o intuito de fabricar fios
supercondutores submicrométricos, se faz necessario utilizar um polimero capaz de
se ligar com os metais. Por isso, este € um dos motivos da escolha do PVP.

Com as quantidades estabelecidas até entdo, o volume de solvente
necessario € de 16,66 mL na proporcdo de 59,06% de metanol (10,83 mL), 18,12%
de acido acético (2,5 mL) e 22,82% de acido propibnico (3,33 mL).

A solucdo precursora (contendo os acetatos metalicos de itrio, bario e cobre,
0s solventes &cido acético, acido propionico e metanol, e o polimero PVP) foi
mantida em agitagdo magnética durante 24 horas em temperatura ambiente (em

média 25°C) e levada ao SBS em seguida.
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3.3. Solution Blow Spinning

Fez-se necessario sintetizar diversas solucdes para obter a quantidade de
material suficiente para realizar o estudo proposto. Por isso, cada solucao
sintetizada teve sua viscosidade medida de forma a garantir que as mantas obtidas
fossem o mais similar possivel e, dessa forma, pudessem ser comparadas ao
considerar o tratamento térmico como sendo o Unico parametro alterado. Para isso,
durante as medidas de viscosidade, a temperatura de todas as solugbes foi
controlada e mantida entre 26 e 27°C.

Cerca de 15 mL de solucéo foi colocada no viscosimetro do tipo capilar de
forma que, para medir as viscosidades das solucdes contendo de 1 a 4% de PVP
em solucéo foi utilizado um viscosimetro de numero 200 (numeracao universal), que
tem constante k = 0,14. J4 para as solu¢cdes de 5 a 8% foi utilizado o viscosimetro de
namero 300 com k = 0,22. Por ultimo, as solu¢des de 9 e 10% foram medidas
utilizando o viscosimetro de numero 350 e k = 0,55. Essa alteracdo dos
viscosimetros se deu pelo fato de que cada um é indicado para uma faixa especifica
de viscosidade. Assim, solu¢cdes menos viscosas sdo medidas com viscosimetros de
menores constantes.

A solucéo foi levada ao SBS em uma taxa de injecdo de 50 pL/min e uma
pressao que ficou entre 0,5 e 0,75 bar. A temperatura proxima ao aparato do SBS
ficou entre 30 e 35°C, controlada utilizando um termémetro de mercurio.

Os demais parametros foram os mesmos utilizados para a fabricacdo das
mantas poliméricas descritos no inicio deste capitulo.

As mantas retiradas do coletor, bem como aquelas submetidas a primeira
parte do tratamento térmico (que serd descrito na préxima secao), serao
denominadas “mantas poliméricas”.

Com o objetivo de comparar a morfologia das fibras antes e depois do
tratamento térmico, imagens por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) das
fibras poliméricas foram obtidas. Elas também foram submetidas a analise de
Termogravimetria (TG/DTG) para que fosse possivel conhecer o processo de
degradacdo da amostra conforme a mesma é submetida a um aumento de

temperatura.
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3.4. Tratamento térmico

Uma vez que o foco principal deste estudo € o tratamento térmico realizado
nos nanofios, se faz importante definir e compreender os conceitos de calcinagdo e
sinterizacao.

O processo de calcinacdo envolve eliminacédo de volateis e decomposicéo
de grupos orgéanicos que ocorrem apds uma secagem inicial®®.

J& o processo de sinterizacdo aglomera os graos de materiais de alto ponto
de fusédo e, geralmente, tem inicio quando a temperatura do material atinge de 1/2 a
2/3 da sua temperatura de fusdo®l. Este processo diminui a porosidade e é
favorecido pelas altas temperaturas e pelo tempo a temperatura de patamar®2.

Durante a sinterizacdo, ha surgimento de pescocos entre 0S Qraos
adjacentes que continuam a crescer. O proprio grao fornece material para esse
crescimento de forma que a distancia entre os centros dos gréos é reduzida®.

A sinterizagdo pode ser dividida em trés estagios. H& certa dificuldade em
separa-los, porém, pode-se considerar que 0 estagio inicial ocorre quando a
porosidade do material comeca a diminuir devido a aproximacdo dos graos, ha
alisamento das superficies e formagcdo dos contornos de grdos. No estagio
intermediario, ocorre a formacdo dos pescocos ou contracdo do material, além de
uma reducao significativa da porosidade e o inicio do crescimento dos graos. Por
altimo, no estagio final, os poros praticamente desaparecem dando lugar a graos
bem maiores®?.

A dificuldade em separar cada um desses estagios se da por conta da
possibilidade de haver crescimento de grdos no estagio inicial no qual ainda existe
alta porosidade®l. Além disso, em alguns casos é possivel que mesmo durante a
calcinacdo haja um inicio de sinterizag&o®2.

Dessa forma, o tratamento térmico foi dividido em trés etapas, em um
primeiro momento buscando a evaporagcdao dos solventes que esta relacionada a
secagem inicial que precede a calcinacdo. A segunda etapa € a calcinagdo, na qual
deve ocorrer a decomposicdo do polimero e eliminagdo de grupos organicos no
geral. Por fim, a terceira etapa esta relacionada ao processo de sinterizacdo dos

nanofios, bem como a formacéo da fase Y123 desejada.
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Primeira parte - Evaporacao dos solventes

Conhecendo o ponto de ebulicdo do metanol de 65°C 2, do acido acético de
118°C >4 e do acido propidnico de 142°C 55, as mantas obtidas foram levadas a um
forno comum a temperatura de até 200°C, sendo que, um patamar de 40 minutos
em 100°C foi aplicado, para eliminar boa parte do metanol. Em seguida, 40 minutos
em 150°C e, por fim, 1h em 200°C para que todos 0s solventes evaporassem do
material.

Depois desta etapa, as mantas foram armazenadas em estufa para

posteriormente serem calcinadas.

Sequnda parte - Degradacao do polimero (calcinacao)

O PVP comeca a se decompor acima de 300°C#’. Dessa forma, para que ele
seja totalmente eliminado do material, as mantas foram submetidas a um tratamento
térmico feito em forno tipo mufla, indo até 500°C e seguindo a seguinte rota:

— Aquecimento a 5°C/min partindo da temperatura ambiente (T = 30°C) até
100°C;
Patamar em 100°C durante 1h;
Aguecimento a 5°C/min até 150°C;
Patamar em 150°C durante 1h;
Aquecimento a 1°C/min até 500°C;

Patamar maximo em 500°C durante 3h (calcinacao);

N R

Resfriamento a 1°C/min até a temperatura ambiente (T = 30°C).
ApoOs esta etapa, espera-se que haja somente itrio, bario e cobre nas

mantas, e a proxima etapa serve para obter a fase desejada, neste caso, Y123.

Terceira parte - Formacao da fase Y123 e sinterizacao dos nanofios

Na rota para formacédo da fase Y123 seguida por Duarte®, a temperatura
maxima a que os fios foram submetidos foi de 925°C durante 1h, passando por um
patamar em 820°C durante 14h. Ao adaptar este processo, Rottall utilizou o
tratamento térmico descrito a seguir, o qual foi utilizado como base no decorrer

deste trabalho:
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Aquecimento a 3°C/min partindo da temperatura ambiente (T = 30°C) até
820°C;

Em 450°C é inserido fluxo de O2 no forno tubular;

Patamar em 820°C durante 14h;

Aquecimento a 1°C/min até 925°C;

Patamar maximo em 925°C durante 1h;

Resfriamento a 1°C/min até 725°C;

Patamar em 725°C durante 6h;

Resfriamento a 3°C/min até 450°C,;

Patamar em 450°C durante 24h;

Apos o término das 24h desliga Oz;

N 2 R N G

Resfriamento a 3°C/min até a temperatura ambiente (T = 30°C).

Jasim et. al.*> seguiu uma rota de tratamento térmico na qual, em um
primeiro momento, a amostra era aquecida até 900°C por 4 horas e, em um segundo
momento, era aquecida até 950°C por 3 horas. JA4 Cui et. al.'® submeteu as
amostras apenas a 900°C por 30 minutos.

Com o intuito de identificar a influéncia do tempo e das temperaturas de
patamar nesta terceira etapa do tratamento térmico, foram feitas modificacbes na
rota apresentada anteriormente, na tentativa de incorporar 0s tempos e
temperaturas utilizados por outros autores e levando em conta que, conforme
identificado por Duarte et. al.8, 0 Y123 comeca a cristalizar a partir de 820°C.

Desta forma, o estudo foi separado em duas partes:

a) Variacdo da temperatura: A temperatura de patamar maximo foi alterada,
seguindo a mesma rota descrita, porém permanecendo 1 hora em 850°C
(AM850), 875°C (AM875), 900°C (AM900) e 925°C (AM1h).

b) Variacdo do tempo: Toda a rota foi seguida modificando apenas o tempo de
permanéncia na temperatura de 925°C, o maior patamar. As amostras foram
submetidas a 10 minutos (AM10min), 30 minutos (AM30min), 1 hora (AM1h),
3 horas (AM3h) e 6 horas (AM6h).

As oito amostras foram submetidas a andlise de Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV), Difratometria de raios-X (DRX) e Magnetometria AC e DC.
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3.5. CaracterizacOes

3.5.1. Andlise Térmica: Termogravimetria (TG)

As analises térmicas sao utilizadas para estudar propriedades fisicas de um
material quando o mesmo é submetido a uma variacao de temperatura ou de tempo
sob temperatura constante. As medidas, geralmente, podem ser isotérmicas, quase-
isotérmicas ou dinamicas®®. Isotérmicas quando a temperatura é mantida fixa e a
propriedade fisica € observada em funcdo do tempo em que a amostra fica
submetida a determinada temperatura. Quase-isotérmicas quando a amostra é
exposta a um aumento linear na temperatura até que seja notada variacdo em sua
massa, a partir desse momento a temperatura se mantém constante até atingir um
novo patamar de massa constante e o ciclo se repete. E por fim dinamicas quando a
amostra é submetida a um aquecimento ou resfriamento sob uma taxa bem
determinada, neste caso, a propriedade fisica é observada em funcdo da
temperatura®®.

Na Termogravimetria (TG), a propriedade analisada é a perda de massa. Em
um grafico de TG (da perda de massa em funcdo da temperatura) € possivel
observar a curva que descreve a degradacdo do material. A perda de massa é
caracterizada pelas temperaturas inicial e final de decomposicao (Ti e Tr) em que a
diferenca entre ambas é o intervalo da reacdo. Quanto menor este intervalo, mais
estavel € o material & decomposicédo térmica, de forma que o mesmo consegue
manter suas propriedades e caracteristicas o mais proximo possivel daquelas
iniciais®’:%8,

A Termogravimetria Derivada (DTG) nos permite observar a variacdo de
massa (dm/dT) em funcdo da temperatura. Sendo assim, a DTG é a derivada
primeira da TG. A partir da curva de DTG € possivel acompanhar, de forma mais
detalhada, o processo da variagcdo da massa em funcédo da temperatura. Nela ha
uma série de picos em que a area dos mesmos € proporcional a massa perdida pela
amostra®’.

Em alguns casos, a curva de TG parece indicar apenas um Unico estagio de
decomposicédo, porém, a curva de DTG detalha o processo e pode-se perceber que

a existéncia de reacdes sobrepostas, como na Figura 12.
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Figura 12: Curvas de TG e DTG%

No painel da Figura 12 (a) ha, realmente, apenas um estagio de
decomposicdo, porém em (b) e em (c) ha, duas reacdes sobrepostas. Em (c) temos
ainda que a primeira reacdo é lenta (imperceptivel se analisada apenas pela curva
TG), e j& a segunda, bem mais rapida. Por fim, em (d) existem rea¢cBes secundarias
ocorridas durante ou ap0s a reacao inicial.

Considerando as medidas de natureza dinamica que originam as curvas de
TG/DTG, existem diversos fatores instrumentais e também fatores relacionados as
caracteristicas da amostra que podem influenciar os dados obtidos, como exemplos
tém-se a rampa de aquecimento, 0 gas no qual a amostra fica exposta bem como
sua vazéo, o tipo de porta-amostra no qual a amostra é posicionada, a massa da
amostra e sua caracteristica fisica (se é po, filme, manta ou pastilha, por exemplo)®®.

Para as medidas de TG foi utilizado o aparelho multiusuario do
Departamento de Fisica e Quimica da UNESP - Ilha Solteira, da marca TA
Instruments, modelo Q600. Fisicamente, a amostra estava em forma de manta, a
qual foi disposta em um porta-amostra redondo, feito de alumina. Com massa inicial
de 8,35400 mg, a amostra foi submetida a uma rampa de aquecimento de 10°C/min

até atingir 1200°C em atmosfera de nitrogénio com vazéao de 100 mL/min.
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3.5.2. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Um microscopio eletronico funciona incidindo feixes de elétrons para formar
as imagens com boa resolucéo possibilitando visualizacéo de detalhes menores que
1 nm>°,

Ao acelerar os elétrons por meio de uma grande diferenca de potencial (da
ordem de kV), o comportamento ondulatorio dos elétrons é traduzido como ondas de
comprimentos de onda curtos. E essa caracteristica que permite grandes
ampliacdes e boas resolucdes das imagens®°.

Com isso, o feixe de elétrons primeiramente € focalizado por lentes
eletromagnéticas e varre a superficie da amostra sendo refletido. Essa onda refletida
é captada por detectores e, entdo, a imagem da superficie da amostra é obtida®°.

Para realizar essa medida, a superficie da amostra deve ser condutora
elétrica. Quando o material a ser analisado ndo é condutor, aplica-se uma fina
camada metalica como revestimento para evitar que haja acumulo de carga negativa
na superficie da amostra. Esta camada deve ser continua e com espessura menor
que 20 nm para nao influenciar na imagem da superficie da amostra®®.

As imagens de MEV apresentadas no capitulo seguinte foram obtidas em
um aparelho multiusuario locado no Departamento de Fisica e Quimica da UNESP
de llha Solteira, de marca Zeiss e modelo EVO LS15 que operou com tensédo de
15 kV e 20 kV.

Parte das mantas obtidas tanto para a solucdo puramente polimérica quanto
para a de Y123 foram fixadas em um porta-amostra (stub) com fita condutora de
carbono. Em seguida, uma fina camada de ouro com espessura entre 5 e 10 nm foi
depositada sobre as amostras utilizando um Sputter Coater e posteriormente 0s

stubs com as amostras metalizadas foram levados ao microscopio eletrénico.

3.5.3. Difratometria de raios-X (DRX)

A técnica de Difratometria de raios-X envolve um fenbmeno de
espalhamento que permite identificar informacdes a respeito da estrutura cristalina
do material submetido a radiagdo. S&o radiacbes eletromagnéticas com

comprimento de onda da ordem de angstroms.
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Um feixe de raios-X com um unico comprimento de onda é incidido no
material e sdo espalhados em todas as direcdes. Esta onda interage com as ondas
emitidas pelos elétrons do material de forma que sua interferéncia pode ser
destrutiva (0 que ocorre na maior parte de angulos de incidéncia), ou construtiva
(quando os raios-X incidem em planos cristalograficos e angulos especificos).

A Lei de Bragg descreve o fenbmeno de difracdo de raios-X considerando
dois feixes de ondas paralelas que incidem sobre dois planos também paralelos
separados por uma distancia d. Os raios percorrem dois caminhos cuja diferenca é
dada por 2dsenf. Sendo 6 o angulo de Bragg que representa metade do angulo
entre o feixe difratado e o feixe incidido. Quando a diferenca de caminho percorrida
pelos feixes € um multiplo inteiro do comprimento de onda (nA), hd uma interferéncia
construtivas’,

A partir da analise de DRX é possivel determinar o tamanho médio dos
cristalitos do material utilizando a equacéo de Scherrer®?,

Lk 35.3.1
€ Bcosh

onde k é a constante de Scherrer que depende da geometria dos cristais, quando
esta geometria ndo é conhecida considera-se uma geometria esférica que possui k =
0,91. Ja A é o comprimento de onda da radiagéo utilizada, B € a largura a meia altura
do pico de difragdo e 6 o angulo de Bragg.

As medidas de difratometria de raios x realizadas nas amostras foram feitas
com o aparelho da marca Shimadzu, modelo XRD-6000, com radiacdo Cu - Ka
(A =1,54056 A), velocidade de varredura de 1°/min e passo de 0,02° na faixa
angular 26 de 15° a 65°. O equipamento pertence ao Grupo de Polimeros do

Departamento de Fisica e Quimica da UNESP - llha Solteira.

3.5.4. Medidas Magnéticas

A magnetizagdo é uma funcao resposta de um material exposto a um campo
magnético. Assim, caracterizagbes envolvendo magnetometria DC, consistem na
medicdo do momento magnético das amostras em funcédo do parametro de estudo,
como por exemplo, a temperatura, M(T). Particularmente, por ndo se conhecer o
volume das amostras, 0 momento magnético pode ser dividido pela massa das

mesmas, possibilitando compara-las entre si.
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Outra forma de caracterizar materiais magneticamente é usando de técnicas
de magnetometria AC, sendo essa a técnica abordada neste estudo. Nesse tipo de
medicdo, um pequeno campo magnético de excitacdo (campo oscilante) é
sobreposto a um campo DC. Isso causa uma dependéncia temporal do momento
magnético da amostra, m(t). Esse m(t) induz correntes nas bobinas detectoras do
equipamento sem a necessidade de mover a amostra. Nesses tipos de medidas,

obtém-se a susceptibilidade magnética AC,

oM (3.5.4.1)

)(Ac=£

onde M =m/V é a magnetizagdo, sendo m o vetor momento magnético e V o
volume da amostra, e H é o campo magnético externo. Ainda, como H = Ho + hee',
sendo Ho (ho) a intensidade do campo magnético DC (AC) e w a frequéncia angular

de oscilagéo e t o tempo. Dessa forma,
Xac =X +ix" (3.5.4.2)

onde a parte real da suscetibilidade, y’', esta relacionada a componente M(t),
resposta esta em fase com o campo aplicado. Ja a parte imaginaria, y'’, € obtida da
resposta fora de fase com o campo, indicando que a mesma esta associada com as
perdas de energia durante o processo de excitacdo dos momentos magnéticos do
material®°.

Tanto as medidas de magnetizacdo em funcao da temperatura (M(T)) quanto
as medidas de susceptibilidade magnética em funcdo da temperatura (y4(T)) sao
interessantes para identificar a presenca de fase supercondutora, identificando a Tc
do material que é dada pela temperatura correspondente ao primeiro ponto com
magnetizagdo negativa. Além disso, h& informacdes sobre temperatura de ativagéo
dos WLs, isto €, a temperatura a partir da qual as correntes de blindagem, ou de
transporte, sdao capazes de transitar entre os grdos (T¢,,). Homogeneidade do
material também pode ser verificada pela largura de transicdo, pois quanto mais
estreita for (AT pequeno, da ordem de unidades de K) mais homogéneo é o material
tanto com relagéo as fases supercondutoras quanto dos WLs.

As medidas de M(T) podem ser realizadas pelo processo “Zero Field
Cooling” (ZFC) e “Field Cooling” (FC).
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No processo ZFC, a amostra € resfriada abaixo de Tc e s6 depois um campo
magnético é aplicado!®. Com esse campo constante aplicado, sdo feitas as
medi¢cbes da magnetizacdo a medida que a temperatura é aumentada.

Quando o material retorna ao estado normal, 0 campo externo o permeia
todo e entdo, ainda mantendo o campo constante, a temperatura comeca a ser
diminuida, assim temos o processo FC. Quando o material passa por Tc e entra no
estado supercondutor, o campo nele penetrado comeca a ser expulso para as
regides normais, incluindo os defeitos no material®3.

Por fim, quando a amostra estd submetida a uma temperatura abaixo de Tc,
0 campo € retirado e submete-se novamente o material a um aumento de
temperatura. Assim, as medidas de magnetizacao sao feitas conforme a temperatura
aumenta. Essa medida denomina-se termorremanéncia e indica 0 comportamento
do fluxo magnético aprisionado no material. Caso o material seja homogéneo, sem
nenhum defeito, as curvas ZFC e FC séo iguais, ou seja, reversiveis?,

Ja as medidas de susceptibilidade magnética AC (x4¢(T)) séo feitas com um
campo magnético alternado sendo aplicado no material. Essas medidas dependem
da intensidade do campo aplicado e também da frequéncia do mesmo. A amostra é
posicionada nas proximidades de duas bobinas supercondutoras que estao
enroladas em sentido inverso uma com relacdo a outra. Como o campo aplicado é
alternado, essas bobinas detectam a variacdo no fluxo magnético na amostra?.

Dessa forma, as medidas magnéticas foram realizadas nas oito amostras
(AM850, AM875, AM900, AM1h, AM10min, AM30min, AM3h e AM6h) em forma de
p6. O aparelho utilizado foi um magnetémetro MPMS-5S (SQUID) da Quantum
Design que opera com hélio liquido pertencente ao Grupo de Supercondutividade e
Magnetismo da Universidade Federal de S&o Carlos, UFSCar.

Nas medidas de y,-(T) a frequéncia do campo magnético aplicado foi de

100 Hz com a intensidade variando entre 0,05 Oe e 3,8 Oe.
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Capitulo 4: Resultados

4.1. Nanofios puramente poliméricos

Como descrito no Capitulo 3, a solucdo contendo PVP em diferentes
concentracdes foi utilizada para obter nanofios pela técnica de SBS, com o intuito de
conhecer alguns parametros que podem influenciar na morfologia final dos fios.

A Tabela 1 traz os valores da viscosidade, medidos apds 24h, para cada
concentracdo de PVP testada. Notamos que a viscosidade da solucdo aumenta na
medida em que a porcentagem de PVP na solucdo também aumenta. Isso pode ser

mais bem detalhado observando o grafico da Figura 13.

Tabela 1: Influéncia da porcentagem de polimero em solucdo na viscosidade

Concentracao Viscosidade

(g/vol) (cSt)
1% 3,923 £ 0,003
2% 9,37 +£0,01
3% 13,40 + 0,02
4% 36,55 + 0,08
5% 55,8+0,1
6% 70,8+0,1
7% 107,8 £0,1
8% 151,3+0,1
9% 235,9+0,4
10% 307,6 £0,3
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Figura 13: Aumento da viscosidade com o0 aumento da concentracdo da solugao polimérica.

Analisando a Figura 13, € possivel perceber que os trés primeiros pontos tém
um comportamento linear. Os proximos trés pontos também, porém ha uma
alteracdo na inclinacdo da reta. Os dUltimos quatro pontos, também possuem
comportamento linear, agora com uma inclinagéo diferente das duas anteriores.

Esse comportamento do grafico da Figura 13 foi previsto por Oliveira®?.
Assim, em analogia a Ref. [62] o primeiro conjunto de pontos corresponde ao regime
diluido; o segundo conjunto corresponde ao regime semi-diluido e o terceiro
corresponde ao regime concentrado.

As fibras obtidas a partir das solugcbes de 3%, 5%, 7% e 10% foram
analisadas por MEV de forma que a Figura 14 mostra as imagens dos nanofios
obtidos a partir da solucdo precursora com 3% de PVP. Sua morfologia é de fios
bem orientados e com pequenos diametros. Porém, h& presenca de muitas gotas.
Além disso, devido a baixa concentracdo de material polimérico, a quantidade de
material obtido foi extremamente baixa quando comparada com as outras
concentracoes.

Como é possivel identificar na Tabela 1, uma baixa concentracdo de
polimero corresponde a uma baixa viscosidade, fato que dificultou o processo de

producéo das fibras por SBS.
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Figura 14: MEV e distribuicdo dos diametros dos fios poliméricos obtidos a partir da solugao
contendo 3% de PVP. Diametro médio dos fios de (98 = 37) nm.

Analisando a Figura 15 € possivel identificar que os nanofios obtidos a partir
da solucéo precursora contendo 5% de PVP na taxa de 50 uL/h sdo homogéneos e
sem presenca de gotas. O didametro médio foi de (157 + 56) nm. Sendo que, pouco

mais de 50% esta abaixo de 150 nm.
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Figura 15: MEV e distribuicdo dos didametros dos fios poliméricos obtidos a partir da solucéo
contendo 5% de PVP. Diametro médio dos fios de (157 £+ 56) nm.

Os nanofios obtidos a partir a solugdo contendo 7% de PVP sao muito

parecidos com aqueles de 5% de PVP. E possivel notar a semelhanca da Figura 16
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com a imagem anterior. Contudo, sendo maior a viscosidade, o diametro médio foi

de (227 £ 94) nm, com apenas pouco mais de 20% abaixo de 150 nm.
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Figura 16: MEV e distribuicdo dos diametros dos fios poliméricos obtidos a partir da solugao
contendo 7% de PVP. Didmetro médio dos fios de (227 £ 94) nm.
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Figura 17: MEV e distribuicdo dos didametros dos fios poliméricos obtidos a partir da solucéo
contendo 10% de PVP. Diametro médio dos fios de (354 + 128) nm.

Os fios obtidos a partir da solucdo contendo 10% de PVP foram bem
homogéneos, como podemos ver na Figura 17. Porém, o diametro médio
apresentou valor maior que as demais amostras, (354 £ 128) nm e apenas cerca de
3% abaixo de 150 nm. Além disso, como a solucao apresentou maior viscosidade, o
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processo de fiacdo foi mais dificil, as vezes entupindo a agulha e também
sobrecarregando o sistema de ejecdo da solucao.

Portanto, a solugcdo contendo 3% de PVP, apesar de apresentar diametros
suficientemente baixos, acaba ndo sendo viavel devido a baixa produtividade
causada pela dificuldade em obter as fibras. Bem como a solucdo de 10% de PVP,
que ao invés de facilitar o processo acabou dificultando devido a sua alta
viscosidade.

Neste sentido, as fibras obtidas com 5% e 7% de PVP sao suficientemente
interessantes a serem produzidas.

A Figura 18 nos permite comparar a influéncia exercida pela viscosidade no
diametro dos nanofios obtidos. Fica evidente que solu¢cdes mais viscosas originaram
nanofios de maiores diametros, assim como ja discutido anteriormente. A linha que

une os pontos do grafico € apenas um guia para os olhos.
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Figura 18: Diametro médio dos fios em fungéo da viscosidade da solugéo.

Na tentativa de tornar o processo o menos custoso e com fibras de menor
didmetro médio, o uso de 5% de PVP em solucéo é uma boa opcao. Além disso, é a
menor quantidade de material capaz de resultar em fibras morfologicamente
homogéneas e sem gotas. E importante ressaltar que este resultado e esta escolha
da porcentagem de PVP em solucdo também conduziram a pesquisa de

Rotta et. al. 83, que é um dos trabalhos que nortearam o estudo aqui desenvolvido.
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As mantas poliméricas de YBCO foram obtidas, entdo, a partir da solugéo
precursora contendo 5% de PVP em solucéo e, na razao acetato:PVP de 5:1. Como
mostrado na Tabela 1, a solugédo contendo 5% de PVP apresentou viscosidade de
55,8 ¢St, no entanto, ao adicionar os acetatos metalicos a esta solugcdo, a mesma

apresentou uma reducdo em sua viscosidade, ficando em torno de 43 cSt.

4.2. Nanofios de YBCO

4.2.1. Analise TG da manta polimérica

A Figura 19 mostra as curvas de TG e DTG de uma manta polimérica
contendo Y, Ba e Cu. Nota-se uma grande perda de massa (cerca de 60%) com o

aumento da temperatura.
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Figura 19: Termograma das curvas TG e DTG para a manta polimérica.

Até 200°C houve 7,5% de perda de massa proveniente da evaporacao de
agua e de solventes da amostra. A presenca de agua no material esta relacionada
com o fato de o PVP ser um polimero muito higroscépico, sendo capaz de absorver
até 0,5 mol de agua do préprio ambiente por mol de polimero. Entre 200°C e 280°C
h&4 uma perda abrupta de 11,5% de massa que provavelmente esta associada a
desidratacéo e eliminacdo de volateis®3. A sequéncia de picos entre 280°C e 500°C
no grafico de DTG corresponde a degradacdo do polimero e de grupos organicos.
Acima de 800°C, quando a curva parece comecar a se estabilizar, espera-se o inicio
da cristalizacdo do YBCO. Porém, a sequéncia de picos menores a partir dos 800°C
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dificulta a identificacdo da temperatura de cristalizac&o. E perceptivel que ao longo
do processo a amostra perdeu cerca de 60% de sua massa, portanto, o residuo foi
de 40%, provavelmente € composto pelos metais itrio, bario e cobre (ou seus
oxidos).

Este comportamento descrito pelo grafico também foi muito parecido com o
comportamento identificado por Jasim et. al.*®, no qual o Y123 comecou a cristalizar
em 820°C. Ja Pathak et. al. notaram em suas curvas de TG e DTA que a formacao
de Y123 iniciou em 850°C?3,

4.2.2. Microscopia eletronica de varredura

4.2.2.1. Nanofios poliméricos

Os nanofios poliméricos foram analisados com MEV no intuito de conhecer a
morfologia dos mesmos antes de submeté-los ao tratamento térmico. Desta forma é
possivel comparar as mudancas que cada tratamento térmico provocou nos fios
poliméricos.

Todas as figuras apresentadas neste tdpico contém duas imagens de MEV
com diferentes ampliacfes e o grafico de distribuicdo dos diametros para cada uma
das amostras analisadas.

Na Figura 20, observam-se fios homogéneos e sem gotas. Foram medidos
os diametros de 100 fios para cada uma das amostras. O histograma da distribuicédo
dos diametros dos fios poliméricos na Figura 20 indica que cerca de 3% dos fios
tinham diametro entre 100 e 150 nm. Pouco mais de 15% deles apresentou
didmetros entre 150 e 200 nm, a mesma quantidade exibiu diametros entre 200 e
250 nm. Quase 25% dos fios tinham diametro entre 250 e 300 nm e a mesma
quantidade mediu-se entre 300 e 350 nm. Cerca de 2% apresentou medidas entre
400 e 450 nm, seguidos de mais cerca 2% entre 450 e 500 nm. 1% teve diametro
entre 550 e 600 nm e 1% entre 600 e 650 nm. Por fim, nenhum dos fios medidos
teve diametro menor que 100 nm nem maior que 650 nm.

E interessante observar que cerca de 50% dos fios tiveram seus diametros
entre 250 e 350 nm. A média dos didametros de todos os fios medidos na amostra
polimérica foi de (273 + 87) nm. Este valor de £ 87 nm corresponde ao desvio
padrdo que € uma medida de dispersao dos valores da grandeza medida, neste

caso, os valores de didametro de 100 nanofios dispostos no grafico. Esse desvio
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possibilita analisar o quanto os valores obtidos se afastam de uma regularidade.
Assim, quanto maior for o desvio padrdo, maior sera a dispersdo. Uma vez que 0s
didmetros obtidos estiveram entre 100 nm e 650 nm, a dispersdo € alta, por isso
espera-se um desvio alto. A utilizagdo desses desvios se estende a todos o0s

gréaficos de distribuicdo de diametros apresentados na sequéncia deste capitulo.
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Figura 20: MEV dos nanofios poliméricos e distribuicdo dos diametros dos mesmos.

Diametro médio de (273 + 87) nm.

4.2.2.2. Nanofios de YBCO variando atemperatura

Uma vez que quatro amostras foram submetidas a diferentes temperaturas
maximas de sinterizacdo, nesta secdo serdao apresentadas as imagens de MEV para
cada uma delas, acompanhadas de suas respectivas distribuicées de diametros.

A Figura 21 é referente a amostra que permaneceu 1 hora em 850°C. Ja é
possivel perceber que a morfologia dos graos, apds tratamento térmico, é diferente
da apresentada pelos exemplares poliméricos. E possivel notar pequenos gréos lado
a lado de forma que o fio parece ser formado pela sequéncia de grdos que se
sobrepdem, este seria 0 primeiro estagio da sinterizacdo. No entanto, neste caso ela
nao foi efetiva, uma vez que aparentemente ndo houve coalescéncia dos graos. Isso
indica que provavelmente a temperatura de 850°C né&o foi suficiente para o
crescimento dos graos.

O grafico da distribuicdo de diametros da amostra AM850 indica que neste
caso, a maior parte dos fios teve diametro entre 200 e 300 nm (cerca de 30%). Esta

amostra apresentou uma maior distribuicdo de didmetros, visto que 1% dos fios
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mediu menos que 100 nm e 1% mais que 1000 nm, tendo um diametro médio de
(330 £172) nm.
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Figura 21: MEV dos nanofios obtidos ao serem submetidos durante 1 hora a 850°C (AM850) e

distribuicdo dos didmetros dos mesmos. Didmetro médio de (330 = 172) nm.

A Figura 22 traz os MEV da amostra AM875. Sua morfologia é granular,
parecida com a amostra anterior. Porém, os fios estdo melhor alinhados,
praticamente ndo se emaranham como na AM850. Isso provavelmente tem relacao
com algum parametro do processo SBS, talvez uma mudanca na pressédo do ar
comprimido, necessario para estabilizar o jato da solugéo, pode ter levado os fios a

terem uma orientacéo preferencial nesta amostra.
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Figura 22: MEV dos nanofios obtidos ao serem submetidos durante 1 hora a 875°C (AM875) e

distribuicao dos diametros dos mesmos. Diametro médio de (254 + 108) nm.

O grafico da distribuicdo dos diametros dessa amostra é bem interessante,
pois quase metade dos fios medidos tem diametros entre 200 e 300 nm. O diametro
médio é de (254 + 108) nm.
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A amostra AM900 apresenta morfologia com grdos maiores e mais
homogéneos quando comparados aos casos anteriores. Isso € um indicativo de uma
melhor sinterizacdo dos gréos, ou seja, grdos menores comecam a se fundir uns
com os outros, formando um grdo maior, em outras palavras, h& coalescéncia dos

graos. Isso esta relacionado a maior temperatura de sinterizacao.
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Figura 23: MEV dos nanofios obtidos ao serem submetidos durante 1 hora a 900°C (AM900) e

distribuicdo dos didmetros dos mesmos. Didmetro médio de (376 = 166) nm.

O grafico da distribuicdo dos diametros indica que a maior parte dos fios
apresentou diametros entre 200 e 400 nm e a média foi de (376 + 166) nm.
A amostra que permaneceu 1 hora em 925°C é a AM1h e esta representada

no tépico seguinte.

4.2.2.3. Nanofios de YBCO variando o tempo

As proximas quatro figuras correspondem aos MEV’s e distribuicdo dos
diametros das amostras que foram submetidas ao patamar de 925°C durante
diferentes tempos.

Analisando a Figura 24 vemos que a amostra AM10min apresenta graos
maiores e sobrepostos, a exemplo da AM900. A distribuicdo dos diametros indica
gue cerca da metade dos fios possuem diametros entre 200 e 350 nm. O diametro
médio dessa amostra é de (314 £ 126) nm.

Na Figura 25 temos os MEV da amostra AM30min. Neste caso também é
possivel identificar fios granulares formados por aglomerados de graos, tal como na
AM850 e AM875. Contudo, é muito diferente da AM10min e AM900, Isso nos leva a
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qguestionar se as condicbes de preparo dessa amostra foram as mesmas das
anteriores, uma vez que nosso forno comecgou a apresentar vazamento de Oxz.

O histograma da distribuicdo dos diametros indica que cerca de metade dos
fios obtiveram didmetros entre 150 e 250 nm. A média dos didmetros desta amostra

é de (241 £ 82) nm.
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Figura 24: MEV dos nanofios obtidos ao serem submetidos durante 10 minutos a 925°C (AM10min) e

distribuicao dos diametros dos mesmos. Didametro médio de (314 + 126) nm.
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Figura 25: MEV dos nanofios obtidos ao serem submetidos durante 30 minutos a 925°C (AM30min) e

distribuicao dos diametros dos mesmos. Diametro médio de (241 + 82) nm.

A amostra que foi tratada durante 1 hora em 925°C é nossa referéncia. Pois
foi o tratamento utilizado por Rotta et. al.53 e por Duarte et. al.8. Os MEV’s referentes
a ela estdo na Figura 26. E possivel identificar grdos sobrepostos bem mais
evidentes que nas amostras vistas até agora, provavelmente também devido ao

processo de uma sinterizagdo mais efetiva.
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Quanto aos diametros dos fios, quase 40% estdo entre 200 e 300 nm. A

meédia foi de (330 £ 163) nm.
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Figura 26: MEV dos nanofios obtidos ao serem submetidos durante 1 hora a 925°C (AM1h) e

distribuicdo dos didmetros dos mesmos. Didmetro médio de (330 = 163) nm.

A Figura 27 é referente a amostra AM3h. Assim como na anterior, parece ter

ocorrido melhor sinterizacdo dos graos.
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Figura 27: MEV dos nanofios obtidos ao serem submetidos durante 3 horas a 925°C (AM3h) e

distribuicao dos diametros dos mesmos. Didametro médio de (311 + 126) nm.

O grafico da distribuicdo dos diametros mostra que pouco mais de 30% dos

fios medidos possuem diametros entre 200 e 300 nm. A média dos diametros foi de

(311 £ 126) nm, praticamente o0 mesmo apresentado pela AM1h.

Na Figura 28 estdo os MEV’s da amostra AM6h. Também apresenta

sinterizacdo mais efetiva dos gréaos. A distribuicdo dos diametros indica que cerca de
35% dos fios medem entre 200 e 300 nm. A média foi de (344 + 146) nm.
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Figura 28: MEV dos nanofios obtidos ao serem submetidos durante 6 horas a 925°C (AM6h) e

distribuicdo dos didmetros dos mesmos. Didmetro médio de (344 = 146) nm.

E interessante que, ao relacionar as amostras que foram submetidas a
variacdo de tempo em 925°C, a unica que fugiu do padréao foi a AM30min. Pois, ao
observar a morfologia dos grdos presentes nos fios, vemos que as amostras,
AM10min, AM30min e AM6h, assim como a AM900, contam com grdos melhor
sinterizados. A AM30min, por sua vez, possui morfologia mais parecida com as
amostras AM850 e AM875.

Em suma, as amostras AM900, AM10min, AM1h, AM3h e AM6h
apresentaram morfologias parecidas. Além disso, entre 1 hora e 6 horas de

tratamento térmico ndo houve alteracao significativa em suas morfologias.

4.2.3. Difratometria de raios-X

A analise dos raios-x também foi realizada em duas etapas, a primeira

comparando as amostras ao variar a temperatura e a segunda ao variar o tempo.

4.2.3.1. Nanofios de YBCO variando atemperatura
A Figura 29 apresenta uma comparacao entre as medi¢des obtidas por DRX
para as amostras AM850, AM875, AM900, AM1h e uma carta de referéncia. Tal
carta foi a JCPDS78-2273 cuja referéncia tem a estequiometria YBa2CuzOz7-s.
Nota-se a presenca de uma fase secundaria, identificada como BaCuO:2 que

é tratada na sequéncia.
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Figura 29: DRX das amostras obtidas variando a temperatura de sinterizagdo comparadas com uma

carta de referéncia para o Y123.

Como todas as amostras apresentaram, basicamente, o mesmo padrao de
difracdo, analisaremos apenas a AM1h para facilitar a visualizacao e identificacdo da
fase secundaria.

Assim, foram combinadas as possiveis fases a serem formadas com Y, Ba,
Cu e O. Dessa comparacao notou-se que a fase BaCuOz2 (Figura 30(b)) apresentou

semelhancas com os picos obtidos na amostra AM1h (Figura 30(a)).

47



AM1

(b) JCPDS79-838 - BaCuO,

Intensidade (u.a.)

bt b

JCPDS78-2273 -Y123

e

20 30 40 50 60
26 (graus)

Figura 30: Comparacgédo entre as cartas (a) AM1h, (b) de BaCuO: e (c) da Y123 para identificacdo

das fases secundarias.

Os trés picos em torno de 208 = 29° podem levar a concluir que a segunda
fase presente na amostra AM1h é referente ao BaCuO:. Estes picos sdo 0s mais
intensos na carta JCPDS79-838, por isso sdo de facil comparacdo. Porém, os
demais picos acabam ficando ocultos por conta dos ruidos da medida.

A partir da Figura 30 podemos comparar os picos referentes a Y123 (a),
BaCuO:2 (b) e AM1h (c). Dessa forma, conseguimos identificar os picos da AM1h que
sao referentes ao Y123 e os que sao referentes ao BaCuOo..

Ao buscar por resultados de outros autores nos quais a fase BaCuO: foi
identificada, notamos que, geralmente, esta esta acompanhada da fase Y2BaCuOs-5
(Y211).

Agostino et. al.® descreveu a formacéo do Y123 em um tratamento térmico
com microondas explicando que o CuO reage muito facilmente com o BaO formando
BaCuOz2, e aparentemente, somente quando todo o BaO foi consumido € que 0 Y203
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comeca a reagir com CuO formando Y2Cu20s. Em seguida, Y203 reage com BaCuO2
para produzir a fase Y211. Por fim, BaCuO:2 e Y2Cu20s reagem produzindo a fase
Y123 tetragonal semicondutora. ApGs certo tempo, a fase tetragonal desaparece,
produzindo a fase Y123 supercondutora ortorrombica.

Colie et. al.®® identificou as fases Y123, Y211 e BaCuO: ao tratar suas
amostras a 900°C.

Dessa forma, comparamos o DRX da amostra AM1h com a carta de
referéncia JCPDS38-1434 do Y211. A Figura 31 apresenta essa comparagao, na
qual o primeiro grafico corresponde a sobreposicao das duas difratometrias. Os dois

altimos graficos sao os dados apresentados individualmente.

—— AM1h
(a) —Y211
20 30 40 50 60

(b)

MMMW@

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70
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Figura 31: Comparacgédo entre a carta de DRX da amostra AM1h com a carta de referéncia
JCPDS38-1434 do Y211. (a) Sobreposicdo da AM1h com a Y211. (b) AM1h. (c) Y211
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Ao analisar a Figura 31, ndo se pode confirmar que a amostra AM1h possui
a fase Y211. No entanto, também ndo podemos concluir que tal fase ndo esta
presente, uma vez que as medidas possuem ruidos que podem ser confundidos com
0s picos desta fase. Além disso, os picos do Y123 e do BaCuO: podem estar
sobrepondo alguns picos do Y211 ou podem estar deslocados. Porém, essa
possibilidade é coerente, ja que, como citado anteriormente, esta caracteristica foi
notada em outros trabalhos®4¢5.

Isso nos leva a considerar que as amostras tiveram algum problema ao
longo do tratamento térmico, que pode estar relacionado com a oxigenacdo ou
alguma falha no forno.

Para facilitar a observacéo das diferentes fases encontradas, bem como as
sobreposicdes dos picos, temos a Figura 32, na qual os simbolos quadrados (de cor
vermelha) indicam os picos referentes a fase Y123, os losangos (azuis) se referem
ao BaCuO: e os triangulos (verdes) estao relacionados a fase Y211. Como discutido

anteriormente, a sobreposicao dos picos dificulta a identificacdo da fase Y211.

—— AM1h
Y123
BaCuO,
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pu
¢ =

»>

Intensidade (u.a)
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Figura 32: DRX da amostra AM1h (1h em 925°C) com identificac&o das trés fases existentes.

A partir dos graficos de raios-X das amostras (Figura 29) foi possivel calcular
o tamanho médio dos cristalitos de cada uma das amostras. Esses dados estao

organizados na Tabela 2.
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Tabela 2: Tamanho médio dos cristalitos para cada uma das amostras variando a

temperatura.

Sinterizacdo = Tamanho médio Posicéo do pico
Amostra o o

por 1 hora em dos cristalitos mais intenso
AM850 850°C 18,25 nm 32,73°
AM875 875°C 19,73 nm 32,77°
AM900 900°C 18,71 nm 32,83°
AM1h 925°C 18,47 nm 32,84°

Ao observar a Tabela 2, aparentemente o tamanho médio dos cristalitos ndo

foi influenciado pela temperatura de tratamento térmico das amostras.

4.2.3.2. Nanofios de YBCO variando o tempo

As medidas de DRX feitas para as amostras tratadas em 925°C em
diferentes tempos estdo exibidas na Figura 33. Sdo comparadas com a carta
JCPDS78-2273 do Y123.

Nota-se que os graficos séo parecidos com aqueles da Figura 29. Isso indica
que AM10min, AM30min, AM1h, AM3h e AM6h possuem as mesmas fases
discutidas para AM850, AM875, AM900 e AM1h.

Neste caso também foram calculados os tamanhos médios dos cristalitos
para cada uma das amostras. Esses valores estdo na Tabela 3.

Ao observar o tamanho médio dos cristalitos, percebemos que as amostras
AM30min e AM1h possuem valores bem préximos. Ao aumentar o tempo, este
tamanho também aumenta. Porém, como visto nos MEV’s, nao influencia no
diametro médio dos graos. O tamanho de cristalito apresentado pela AM10min pode
estar sendo influenciado por sobreposicao de picos.
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Figura 33: DRX das amostras obtidas variando o tempo de sinterizacdo em 925°C comparadas com

uma carta de referéncia para o Y123.
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Tabela 3: Tamanho médio dos cristalitos para cada uma das amostras variando o

tempo em 925°C.

Tempo de Tamanho médio Posicéo do pico
Amostra . ) ) ) o
sinterizacao dos cristalitos mais intenso

AM10min 10 minutos 20,46 nm 32,82°
AM30min 30 minutos 18,66 nm 32,77°

AM1h 1 hora 18,47 nm 32,84°

AM3h 3 horas 20,91 nm 32,77°

AMG6h 6 horas 22,33 nm 32,81°

4.2.4. Medidas magnéticas

Neste tépico, as medidas de y’ e y” (ambas normalizadas pela massa) de
todas as amostras sdo mostradas para cinco intensidades de campo magnético de
excitacdo AC, sendo elas 0.05, 0.5, 1, 2 e 3.8 Oe. Em todos os graficos os pontos
preenchidos representam as medidas de y' e 0s pontos ndo preenchidos
representam y”.

Inicialmente sdo explorados os resultados das amostras ao variar a
temperatura de sinterizacdo mantendo-as por 1 hora na temperatura de patamar
méaximo (AM850, AM875, AM900, AM1h). Em um segundo momento, sdo abordados
os resultados das amostras mantidas em 925°C durante diferentes tempos
(AM10min, AM30min, AM1h, AM3h, AM6h).

4.2.4.1. Nanofios de YBCO variando a temperatura

A temperatura de 850°C foi a menor temperatura escolhida para a
sinterizacdo dos nanofios. A blindagem magnética da referida amostra pode ser
estudada pelo grafico da Figura 34.

Na Figura 34 € indicado que a amostra apresenta comportamento

supercondutor e foi possivel identificar uma temperatura critica do intergrao (T, ),

como apontado no inset. Dessa forma, Tc =(92,3+0,5) Ke aT,, = (50,3 £0,5) K.
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Figura 34: y,c(T) da amostra AM850. O inset € um zoom para a identificacdo de Tc = (92,3 £ 0,5) K
e T¢,, = (50,3 £ 0,5) K.

Apesar das medidas de DRX indicarem a existéncia da fase Y123 na
amostra em questao, o ruido apresentado pela AM850 em h = 0,05 Oe pode indicar
gue o volume supercondutor de tal amostra é pequeno, uma vez que medidas de
magnetometria sdo volumétricas. Além disso, como sera visto em comparagdo com
as outras amostras, possui baixa T, e baixa blindagem magnetica, sendo que seu
valor maximo fica em torno de -3x103 emu/g.Oe.

Ja na Figura 35, vemos que, ao aumentar 25°C no tratamento térmico, o
sinal de y,.(T) aumenta em uma ordem de grandeza, de forma que a blindagem
maxima é da ordem de -3x102 emu/g.Oe.

As temperaturas Tc e T, reveladas graficamente foram de (92,0 + 0,5) K e
(66,0 £ 0,5) K, respectivamente. O inset da Figura 35 demarca essas temperaturas.
Ao comparar este caso com O anterior, nota-se, entdo, além do aumento da
blindagem, um aumento na T¢,,. T¢,, Proxima a Tc indica boa homogeneidade e

WL'’s eficientes.
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Figura 35: y,-(T) da amostra AM875. O inset é um zoom para a identificagdo de Tc = (92,0 + 0,5) K
e T¢,, = (66,0 £ 0,5) K.

A amostra AM900 apresentou o comportamento revelado pelo gréfico da
Figura 36, com x’(T) da mesma ordem de grandeza da amostra AM875. Contudo,
Tc=(93,1+05)KeT¢,, =(69,0=*0,5)K.

O Ultimo caso a ser tratado € o da amostra que permaneceu 1 hora em
925°C (AM1h). As medidas de y,-(T) desta amostra estdo representadas nas
Figuras 37 e 38.

A partir da Figura 37 observa-se que as curvas x’(T) da amostra AM1h
indicam uma blindagem magnética maior que as anteriores, fato que serd melhor
apresentado mais a frente. Por y”(T) nota-se que quase nao ha dissipacdo em
baixas temperaturas e baixos campos de excitagdo, o que indica uma aproximacao
para a maxima blindagem daquela amostra. Nesse caso, veriamos também, um
patamar em y'(T). J& a Figura 38 nos permite identificar Tc = (92,3 £ 0,5) K e
T¢,, = (89,9 £0,5) K. Dessa forma a T, da amostra AM1h foi maior que para todos
0S casos anteriores, corroborando com o fato de que, com o aumento da

temperatura de tratamento térmico, ha um processo mais eficiente de sinterizacéo
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dos graos formando grdos maiores e mais homogéneos e com WL’s também com

melhor homogeneidade, assim como observado nos MEV’s.
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Figura 36: y,.(T) da amostra AM900. O inset € um zoom para a identificagdo de Tc = (93,1 £ 0,5) K
e T¢,, = (69,0 £0,5) K.
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Figura 37: y,-(T) para a amostra AM1h.
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Figura 38: Zoom da Figura 37 para identificacdo de Tc =(92,3+0,5) K e
Teyw, = (89,9 £0,5) K.

E interessante ressaltar que, em todos os casos apresentados, percebe-se
como o0 aumento do campo magnético degrada a supercondutividade do material.
Isso é identificado ao observar que as curvas com o menor campo, i.e., 0,05 Oe,
apresentam maior blindagem magnética. Conforme o campo é aumentado, mais
danoso se torna as propriedades magnéticas das amostras. Maiores campos
correspondem a maiores correntes de blindagem circulando pelos gréos e intergréos
e, sendo o campo alternado, essas correntes também serdo. Com isso, ha um
processo a mais de dissipacdo devido a acdo (campo AC (hac)) e a resposta do
material (corrente AC para blindar o hac). Isso deixa mais explicita a capacidade de
blindagem total da amostra que dependera do quéo efetivo sdo seus WL'’s para que
seja possivel o tunelamento das correntes pelo intergréo.

As Figuras 39, 40, e 41 mostram comparacdes entre as 4 amostras aqui
analisadas.

Para tracar o grafico da Figura 39 foram usadas as curvas de y,.(T) no
campo mais baixo, ou seja, 0,05 Oe, para as quatro amostras. Nota-se facilmente
gue quanto maior a temperatura de sinterizacéo, a resposta é mais diamagnética e
melhor € a resposta da blindagem magnética, fato que € complementado pela
Figura 40, na qual o valor maximo da blindagem de cada uma das amostras foi
representado. A amostra AM875 obteve uma blindagem expressivamente maior do

que a AM850. A AM900 apresentou um pequeno aumento com relacdo a AM875,
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porém, ainda assim se mantiveram proximas. Por fim, a AM1h apresentou uma
melhora significativa na blindagem magnética em relacéo as demais e, além disso, &
a amostra que possui uma transicdo mais abrupta, fato que representa maior

homogeneidade do material.
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Figura 39: Comparacéo entre as curvas de Figura 40: Comportamento da Blindagem
Xac(T) de todas as amostras para h = 0,05 Oe. méxima das amostras em fungéo da temperatura.

A Figura 41 é um gréafico no qual é possivel observar o comportamento de
Tc e T, em funcdo da temperatura de tratamento térmico. A partir dele pode-se
constatar que as Tc’s das amostras se mantiveram muito proximas, ou seja, desde o
inicio da formacdo da fase Y123, a estequiometria de oxigénio de alguns graos é
mantida inalterada e, pelos valores de Tc®, proximo a 7. Ja as Tg,, indicaram
comportamento progressivo a medida que a temperatura de sinterizacdo foi
aumentada. Portanto, os WL’s da amostra AM1h sdo mais efetivos, ja que sdo mais
parecidos com os graos da mesma devido a Tc do intergréo ser proxima a Tc do

intragrao.
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Figura 41: Comparagdo entre as Tc e T, das amostras em fungdo da temperatura de sinterizagao.
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A partir da analise desenvolvida, fica evidente que a amostra que
permaneceu durante 1 hora em 925°C é suficientemente interessante quanto as
suas propriedades, apresentado um sinal ' = - 7,6.102 emu/g.Oe, Tc = 92,3 K e

Te,, = 89,9 K.

4.2.4.2. Nanofios de YBCO variando tempo

Ao identificar que a melhor temperatura de sinterizagdo foi de 925°C, o
tempo em que as amostras ficam submetidas a essa temperatura foi alterado. O
tempo mais baixo foi de 10 minutos. As curvas y.c(T) estdo apresentadas na
Figura 42, assim como anteriormente, para as quatro diferentes intensidades de

campo magnético AC.
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Figura 42: y,.(T) para a amostra AM10min.

A partir da Figura 43 foi possivel identificar o valor de Tc = (92,9 + 0,5) K e
Tc,,, = (89,5 +0,5) K para a amostra AM10min.

Ao observar a curva y’ para h = 0,05 Oe, pode-se inferir que a mesma
apresenta uma dupla transicdo, j& que ha uma inflexdo na curva que pode ser
melhor interpretada a partir da Figura 44. A Tc da segunda transic¢ao foi identificada
como sendo 79,7 K, este valor de Tc, segundo a Ref. [66], corresponde a uma
estequiometria de oxigénio de 6,86.
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Figura 43: Zoom do gréfico de y,.(T) da amostra AM10min para identificacéo de Tc = (92,9 + 0,5) K
e T¢,, = (89,5+0,5) K.

Devido a degradacdo da supercondutividade com o aumento do campo
aplicado, a inflexdo observada na curva de y’ para h = 0,05 Oe ndo é bem definida
para a curva de y’ referente a 0,5 Oe. Porém, na Figura 44(a) vemos as curvas de y”
para os campos 0,05 e 0,5 Oe. Dessa forma, apesar da degradacdo do primeiro
para o segundo caso, ainda conseguimos identificar os picos referentes a esta dupla
transicao.

A Figura 44(b) é o grafico da derivada da curva de y’ para o campo
magnético de 0,05 Oe, sendo assim, esta imagem é mais uma forma de identificar
gue ha um ponto de inflexdo referente a dupla transicéo.

Essa dupla transicdo pode indicar a existéncia de uma segunda fase de
YBCO que tenha uma estequiometria mais baixa de oxigénio. Portanto, percebe-se
que em 10 minutos ndo h& tempo suficiente para a formacdo de uma fase

homogénea Y123.
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Figura 44: Gréficos da amostra de AM10min.
(a) x”(T) para os campos 0,05 e 0,5 Oe. (b) Derivada de y’(T) para o campo de 0,05 Oe.

O préximo tempo no patamar méaximo foi de 30 minutos. As curvas de
xac(T) estdo plotadas na Figura 45, pela qual obtém-se que Tc=(91,2+0,5) K e

Te,,, = (76,3 £ 0,5) K a partir do inset da mesma.
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Figura 45: y,.(T) da amostra AM30min. O inset € um zoom para a identificacdo de Tc = (91,2 £ 0,5)
KeTg,, =(76,3+0,5)K.
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A Figura 46 representa y,.(T) da amostra AM3h. As Tc=(92,3£0,5) K e
T, = (91,4 £ 0,5) foram identificadas pela Figura 47 que € um zoom da Figura 46.
Esses valores proximos de Tc e T¢,, revelam uma caracteristica interessante da

amostra, indicando que os WL’s possuem um comportamento bem parecido com os
graos da mesma.
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Figura 46: y,.(T) da amostra AM3h.
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Figura 47: Zoom do gréafico de y,.(T) da amostra AM3h pra identificacdo de Tc = (92,3 +0,5) K e
Tey, = (91,4 £0,5) K.

Na Figura 48 séo apresentadas as curvas de y,.(T) da amostra AM6h. Essa

apresenta Tc = (86,1 + 0,5) K e T, = (42,4 + 0,5) K. Os valores baixos dessas
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temperaturas indicam uma degradacdo das propriedades supercondutoras dessa
amostra. Acreditamos que o aumento do tempo de sinterizacdo, mantendo o0 mesmo
fluxo de Oz no forno, ndo foi suficiente para evitar uma desoxigenagao da amostra.
Tc’'s dessa ordem sao indicativas, segundo Ref. [66], de que a estequiometria de

oxigénio esta em torno de 6,89.
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Figura 48: y,.(T) da amostra AM6h. O inset € um zoom para a identificagdo de Tc = (86,1 £ 0,5) K e
Tey, = (42,5 +0,5 K).

Assim como feito no caso anterior (variando T), neste caso também foi feita
uma comparagao entre as amostras submetidas a diferentes tempos de sinterizagéo
em 925°C. Esta comparacao esta evidenciada nas Figuras 49, 50 e 51.

A Figura 49 mostra as curvas de y,-(T) para h = 0,05 Oe. Como
complemento, temos a Figura 50, na qual sdo reveladas as maximas blindagens
para cada uma das cinco amostras expostas a diferentes tempos de sinterizacao.
Como ja era de se esperar por conta da morfologia apresentada pela amostra
AM30min (veja Figura 25), ela destoa de um certo padrdo apresentado pelas demais

amostras. Tanto que sua blindagem méxima em h = 0,05 Oe ¢é de

¥ =-0,05 emu/g.Oe, muito proxima daquelas das amostras AM875 e AM900. Nota-
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se, contudo, que a AM1lh apresentou a maior blindagem magnética quando

comparada com as demais amostras. A baixa blindagem da AM3h e da AM6h é

indicativo de degradacao.

0 e e §
0”," 7"
/GT 0"’" V"?'/J:/.
O ”,0’ ; /
) MM: /
=i -3 T d ll K /.
> M 4 0¥ & -
5 1 o
al | ,.// ...-'.. s
= 6 g _,.-" —+— AM10min
T 0 —+— AM30min
o oo e —=— AM1h
SHE f——ea —— AM3h
—«— AM6h
-9 T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
T/T,

Figura 49: Comparacgédo entre as curvas de y,.(T) de todas as amostras para h = 0,05 Oe.
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Figura 51: Comparagédo entre as Tc e T,

das amostras em fun¢&o do tempo em 925°C.

A Figura 51 compara as Tc e T, para cada tempo de tratamento térmico.

Excetuando, novamente a AM30min, nota-se uma degradacdo da amostra AM6h. As

Tc sao similares (com exce¢ao da AM30min e AM6h) bem como as T¢,,,, sendo que

a da amostra AM3h é um pouco maior que da AM1h (90,2 K contra 89,9 K).
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Capitulo 5: Consideracoes Finais

Com o intuito de estudar diferentes rotas de tratamento térmico em fios
submicrométricos, obtidos pela técnica SBS, foi feito um estudo inicial com mantas
puramente poliméricas para melhor compreensdo da influéncia de alguns
parametros envolvidos na técnica adotada. Percebemos que é interessante utilizar
uma solucdo que contenha 5% de polimero em solucdo por conta da viscosidade
favoravel para uma fiacdo produtiva e, também, por conta da morfologia das fibras
obtidas se apresentarem mais homogéneas e sem gotas.

A partir das solugbes contendo os acetatos metalicos, obtivemos fios
submicrométricos com didmetros da ordem de 300 nm. Estes, chamados fios
poliméricos, foram submetidos a andlise de TG/DTG. Esta caracterizacdo permitiu
notar que, assim como publicado por outros autores, ao sujeitar a amostra a um
aumento de temperatura partindo da temperatura ambiente e indo até 1200°C (a
10°C/min), houve uma perda de cerca de 60% de sua massa. Também identificamos
gue o YBCO se cristaliza ap6s 800°C.

Ao variar as temperaturas do tratamento térmico constatou-se que o
processo que gera amostras com melhores propriedades (grdos maiores e mais

homogéneos, melhor resposta diamagnética e valores de Tc e T¢,,) foi a amostra

tratada a 925°C (AM1h).

Fixada esta temperatura, variou-se o tempo de permanéncia no patamar.
Percebemos, entdo, que as amostras tratadas a 10 minutos e 30 minutos
apresentaram propriedades conflitantes com as outras, principalmente a AM30min
gue pode estar associada a um mal funcionamento do nosso forno. As amostras
tratadas por 3h e 6h apresentaram degradacbes de suas propriedades
supercondutoras. Muito provavel que o longo tempo de sinterizagdo provocou uma
desoxigenacdo as amostras.

Dessa forma, este estudo revelou que a melhor condi¢do para tratamento
térmico de nanofibras de YBa2CusO7-5 é na temperatura de patamar de 925°C por

1 hora.
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Como observamos processo de sinterizacdo com aumento da temperatura
de patamar, uma possibilidade de complementacdo desse estudo € usar
temperaturas maiores e, consequentemente, nova verificacdo de tempo de patamar.

Os resultados discutidos ao longo deste trabalho foram apresentados no
Autumn Meeting of the Brazilian Society of Physics (EOSBF) dos anos 2018 e 2019
e no IV Encontro de Pesquisadores em Ciéncia e Engenharia de Materiais (EPCEM)
no ano de 2018. Além disso, artigo esta sendo redigido e espera-se publicacao para
0 ano de 2020.
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