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RESUMO

Amostras supercondutoras policristalinas de SmBa2CusOr7-5 (Sm-123) previamente
preparadas foram depositadas em aco inoxidavel lean duplex e tratadas termicamente
com diferentes fluxos de gas oxigénio: 0,2cm?3/s, 0,5cms3/s e 0,7cm?3/s. Além disso, uma
tentativa de tratamento térmico sob atmosfera do gas inerte argonio foi realizada. As
amostras foram denominadas de Amostra A e B devido aos diferentes processos de
Sintese aos quais foram submetidas. Para serem depositadas no aco foi necessaria
a criacdo de uma cava de aproximadamente 5cm de comprimento por 2mm de largura.
Através de dois processos distintos, corroséo e fresagem, deu-se origem ao canal
central. Apés analise visual, percebeu-se que pelo processo de fresa obtinha-se maior
qualidade e produtividade. O p6 ceramico supercondutor foi depositado no aco e entao
o material foi levado ao forno para ser tratado termicamente. Posteriormente, as
amostras foram caracterizadas por Difracdo de Raios X (DRX) e por Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV), bem como foi realizado o céalculo do tamanho médio
de juncbes. A partir dos resultados de DRX verificou-se que as Amostras A néo
formaram a estequiometria desejada, enquanto que as Amostras B conseguiram. Foi
observado que quanto menor o fluxo de oxigénio, maior o tamanho médio de juncdes.
Consequentemente, maior a blindagem magnética. Todavia, os menores tamanhos
oferecem menor resisténcia a passagem da corrente elétrica e, portanto, menor a
probabilidade de formar hot spots e degradar o contorno do gréao. Por fim, encontrou-
se uma rota ideal para a criacdo deste compdsito: processo de Sintese B e tratamento
térmico sob fluxo de oxigenacdo de 0,5cm?3/s. Neste caso, foi formada a
estequiometria desejada em porcentagem relevante na amostra, poréem nenhum dos

materiais testados apresentaram transi¢cao supercondutora acima de 77K.



ABSTRACT

Pre-prepared SmBa2CusO7.4 polycrystalline superconducting samples were deposited
in lean duplex stainless steel and heat-treated with different oxygen flows: 0.2 cm?3/s,
0.5 cm3/s and 0.7 cm?3/s. In addition, an attempt to heat treatment under an inert argon
gas atmosphere was performed. The samples were labeled as A and B, due to the
different synthesis processes to which they were submitted. So, to be deposited in the
steel it was necessary to create a pit approximately 5cm long by 2mm wide. Through
two different processes, corrosion and milling cutter, gave rise to the central channel.
After visual analysis, it was noticed that the milling cutter process obtained higher
quality and productivity. The superconducting ceramic powder was deposited on the
steel and then the material was brought into the furnace for heat treatment. Afterwards,
the samples were characterized by X-ray diffraction (XRD) and scanning electron
microscopy (SEM), as well as the calculation of the mean size of the junction. From
the XRD results, it was found that samples A did not form the desired stoichiometry,
whereas samples B did. It was observed that the lower the oxygen flow, the greater
the mean size of the junctions. Consequently, the magnetic shielding is higher. The
smaller sizes offer less resistance to the passage of electric current, therefore, the
lower the probability of forming hot spots and degrading the grain boundaries. Finally,
an ideal route for a creation of this composite was found: B synthesis process and
thermal treatment under oxygen flow of 0.5 cm3/s. In this case, the desired
stoichiometry with a relevant percentage of the orthorhombic and tetragonal phase was
formed, however, none of the materials tested showed superconducting transition
above 77K.
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Capitulo 1

INTRODUCAO
1.1. HISTORIA DA SUPERCONDUTIVIDADE (ESTADO DA ARTE)

No final do século XIX, varios pesquisadores procuravam compreender o
comportamento da resisténcia elétrica dos metais em baixas temperaturas. Riecke,
Drude e Lorentz formularam uma teoria onde especificavam a dependéncia direta da
temperatura com a resistividade. Por conseguinte, admitiram que no zero absoluto os
metais deveriam apresentar uma condutividade perfeita [1]. James Dewar, em 1898,

liquefez o hidrogénio a temperatura de 20K e a partir de entdo outros pesquisadores

buscaram temperaturas mais baixas [2].

Neste contexto, em 1908, o fisico Heike Kamerlingh Onnes conseguiu produzir hélio
liguido a uma taxa de 0,28 litros por hora [3]. Desta forma, ele investigou as
propriedades elétricas dos metais e descobriu que a resisténcia elétrica do mercurio
(Hg) metalico caia abruptamente a zero quando a temperatura atingia 4,2K [4]. O
resultado de Onnes estd mostrado na Figura 1. Esta temperatura foi denominada de
temperatura critica de transicao (Tc). Pelos trabalhos desenvolvidos, Onnes ganhou

o prémio Nobel de Fisica em 1913.

0,15

0,10

R (£2)

0.075
0,05

0.025
10° Q
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0,00 L
4,00 410 4,20 4 30 440
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Figura 1- Dados experimentais obtidos em 1911, mostrando a transi¢cdo do estado resistivo para o
estado supercondutor [5].
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Prosseguindo com novas pesquisas, Meissner e Ochsenfeld, em 1933, explicaram
uma propriedade tdo qudo fundamental quanto a resisténcia nula para os materiais
supercondutores. Eles aplicaram um campo magnético externo sobre um material
supercondutor e observaram que o material criava uma magnetizacdo de mesma
intensidade, mas no sentido contrario do campo aplicado. Hoje esse fendmeno é
conhecido como Efeito Meissner [6].

Passados dois anos, os irmdos London conseguiram através de equacdes
eletromagnéticas descrever o efeito Meissner [7]. Sua teoria baseou-se em um modelo
de dois fluidos, onde julgaram que uma fracdo dos elétrons de um material
supercondutor comportava-se de maneira normal, ao passo que a outra exibia um
comportamento anémalo. Estas particulas foram denominadas de superelétrons e sao
as responsaveis pelas propriedades supercondutoras [8]. A teoria de London descreve

o fendbmeno, entretanto ndo explica a ocorréncia da supercondutividade [9].

Uma outra abordagem do fendmeno da supercondutividade veio em 1950 por
intermédio de Ginzburg e Landau. Em uma perspectiva diferente, constataram o
aparecimento de um parametro de ordem na transicdo de fase. Baseados em
conceitos termodinamicos, eles conseguiram descrever inUmeras propriedades

supercondutoras, bem como, o efeito Meissner [10].

As teorias apresentadas até entao foram todas de carater macroscépico. Desse modo,
muitas duvidas pairavam quanto a origem da supercondutividade. Cooper, em 1956,
propds que no estado supercondutor os elétrons poderiam formar pares ligados, ou
seja, ocorreria uma interacdo atrativa fraca. Essa interacdo é mediada por fonons e
esse sistema, isto €, elétron-fonon-elétron ficou conhecido como pares de Cooper [11,
12, 13].

No ano seguinte, foi apresentada a teoria microscopica da supercondutividade por
Bardeen, Cooper e Schrieffer: a teoria BCS. De acordo com a teoria, assumiram que
o estado supercondutor poderia estar separado do estado normal por um gap de
energia. Este € devido ao fato de que a interacao elétron-fénon produzia uma atracéo
entre elétrons ligeiramente superior a repulsdo Coulombiana. Consequentemente, 0s
pares de elétrons ligados originavam uma supercorrente [11, 12, 13] e as formulagcbes

anteriores, convenientemente, foram retratadas por este novo estudo.
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Desde a descoberta, diversos outros elementos e ligas também apresentavam o
fendmeno da supercondutividade. Contudo, a temperatura na qual o sistema fazia a
transicdo para o estado supercondutor, até aquele momento, era muito baixa. Por
exemplo, a liga Nb3Ge apresentava Tc em 23,4K como demonstrado por Matthias
[14]. Na Tabela 1 ha outros elementos e compostos supercondutores com suas

respectivas temperaturas criticas.

Tabela 1- Evolucdo da temperatura critica de materiais supercondutores ao longo dos anos. Adaptado
da referéncia [15].

Material Tc (K) Ano
Hg 4,1 1911
Pb 7,2 1913
Nb 9,2 1930
NbNo g6 15,2 1950
NbsSn 18,1 1954
Nbs(AlsaGeiss) 20-21 1966
NbsGa 20,3 1971
NbsGe 23,4 1973
BaxLasxCus0s3-y) 30-35 1986
(Lao,9Bao,1)2CuOa4.5 com pressdo de 1GPa 52 1986
YBaxCuz07-3 95 1987
SmBa2CusO7-5 95 1988
Bi2Sr2CazCusO10 110 1988
Tl,Ba2CazCu3zO1o 125 1988
TI,Ba,Ca>CusO10 com pressdo de 7 GPa 131 1993
HgBa>Ca>CuzOs+5 133 1993
HgBa>Ca>Cu3zOs+; com presséo de 25 GPa 155 1993
Hgo,sPbo,2Ba>,Ca>CusOx 133 1994
HgBa>Cuz0s+s5 com pressao de 30 GPa 164 1994

O primeiro composto supercondutor a apresentar Tc maior do que 30K foi BaxLas-
xCusOs(3.y), proposto por Bednorz e Muller em 1986 [16]. Esse fato inaugurou a era dos
supercondutores de alta temperatura critica, ou como conhecidos High Temperature
Superconductors (HTSC). Aquele composto, quando submetido a pressao
hidrostatica externa, apresentava Tc de 57K [16, 17]. Isto motivou outros
pesquisadores a explorarem as inUmeras classes de materiais supercondutores

ceramicos.
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Logo em seguida, os pesquisadores Chu, Wu e colaboradores, substituiram o ion
lantanio (La*®) pelo itrio (Y*3), obtendo o sistema YBa2CusO7.5 com Tc de 92K [18].
Essa pesquisa foi de grande importancia, pois foi a primeira a exibir
supercondutividade acima de 77K, sendo essa a temperatura de liguefacdo do
nitrogénio. Esse liquido, quando comparado ao hélio, é de simples manuseio e mais
viavel economicamente, conferindo praticidade a aplicacdo dos supercondutores.
Posteriormente, novos compostos foram descobertos com valores de Tc cada vez

maiores, conforme exibido na Figura 2.
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Figura 2 - Evolucdo da temperatura critica supercondutora desde a descoberta da supercondutividade
até os dias atuais. Adaptado da referéncia [17].

Uma série de estudos por substituicdes quimicas foram desenvolvidos, usualmente,
substituindo o Y por elementos de “terra-rara”, como por exemplo, o gadolinio (Gd),
neodimio (Nd), samario (Sm), dentre outros. Um grupo francés, realizando
experimentos com um composto a base de samario, encontrou temperatura e
densidade de corrente critica similares as encontradas utilizando o itrio [19]. Em vista
disso, surgiram novos materiais como Bi2Sr2Ca2Cu3zO10 (Bi-2223) e 0 Tl2Sr2Ca2CusO10
(TI-2223), os quais dispuseram de temperaturas criticas de 110K e 120K,
respectivamente [20, 21].
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Em 1993, com a investigacdo dos compostos da série HgBaCaCuO, obteve-se Tcde
134K a presséo atmosférica. Sucessivamente, verificou-se que com a agcdo de uma
pressdo hidrostatica externa, esses compostos tinham sua temperatura critica de
transicdo elevada em até 30K. Atualmente, esses compostos sdo 0s que apresentam

0s maiores valores de Tc [22, 23].

A partir da década seguinte, compostos intermetalicos supercondutores foram
encontrados, como o0 MgBz2, cuja Tc é 39K [24]. Os materiais mais recentes que exibem
a supercondutividade sdo os compostos a base de ferro, denominamaos iron pnictides,
sendo no momento presente, o GdFeAsOis 0 que exibe a maior temperatura de
transicao, 53,5K [25, 26].

No ano de 2015 foi publicado o mais recente estudo sobre materiais supercondutores.
Pesquisadores trabalharam com o H2S, sulfeto de hidrogénio, composto simples e
comum quando comparado a outros materiais supercondutores. Sob alta pressao,
200GPa, o gas se transforma em metal e exibe resistividade nula. Além disso, exibe
supercondutividade a 203K [27]. Com isso, a comunidade cientifica se entusiasmou

com a busca por novos supercondutores de Tc proXximos a temperatura ambiente.

1.2. MOTIVACAO

A contar da descoberta dos HTSC, tornou-se exequivel a obtencdo de materiais
supercondutores com Tc superior a temperatura de liguefacdo do nitrogénio, isto €,
77K [18, 22]. Com isso, emergiram novas possibilidades de aplicacdes tecnoldgicas.
A vasta gama de novos aparatos estdo intimamente relacionadas a temperatura

critica, aos altos campos magnéticos e a densidade de corrente.

Provavelmente, a aplicacdo tecnologica mais difundida dos compostos
supercondutores seja o0 veiculo de levitagdo magnética (MAGLEV), cujo principio de
funcionamento é baseado na repulsdo entre as correntes de Foucault induzidas nos
trilhos e solenoides supercondutores presentes no trem [28]. Caracteriza-se por ser
um transporte de menor emissao de poluentes, baixo consumo energético e com
guase nenhum ruido. No Japéo sao transportados aproximadamente 143 milhdes de
pessoas por ano em uma linha de 515Km de extenséao, percorrida em 2,5h [29]. H&

relatos que na China esse veiculo viaje a 432Km/h em uma linha de 30Km. No Brasil,
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existe um projeto denominado MAGLEV-Cobra, que propde utlizar as vias
convencionais para promover o transporte alternado dos trens tradicionais com o de
levitacdo magnética. Ha um protoétipo deste projeto ja em operacao na Universidade
Federal do Rio de Janeiro - UFRJ [30, 31].

Outras aplicacbes que se destacam sdo os geradores de eletricidade, cabos de
transmissdo e 0s magnetos supercondutores que armazenam energia
eletromagnética (Superconducting Magnetic Energy Storage — SMES). Para este, em
particular, ndo ocorrem perdas resistivas de eletricidade e ha a capacidade de
armazenar até 5000MWh em uma bobina supercondutora e liber4-la conforme
necessario. Por outro lado, o0 SMES também pode estabilizar a frequéncia do sistema

e amortecer as oscilacoes [32, 33, 34].

Em contrapartida, na escala microscopica também hé diferentes campos de aplicacédo
de supercondutores. Exemplo disso sdo os dispositivos eletrbnicos como o
Superconducting Quantum Interference Device (SQUID) que se tornou indispensavel
em pesquisas cientificas. O SQUID é capaz de mensurar campos magnéticos tao
pequenos quanto 150fT/Hz2 e é utilizado em magnetdémetros, magnetocardiégrafo e
magnetoencefaldgrafo. Paralelamente, ocorre o desenvolvimento dos qubits, ou bits
guanticos, no qual um quantum artificial pode interagir com elementos de circuitos

lineares como indutores e capacitores [35, 36].

Com o avanco da tecnologia, novas técnicas de conformacao surgiram, possibilitando
diferentes aplicacdes. Com a técnica Power-in-tube (PIT) é possivel projetar cabos de
650m. Essa consiste na extrusdo de um p6 ceramico supercondutor na forma de fios
seguido de um tratamento térmico. Entretanto, o emprego desta tecnologia € limitado
pela inviabilidade econémica, visto que possui procedimentos complexos e custos

elevados [37].

Atualmente, uma outra classe que vem ganhando notoriedade é a do limitador de
corrente de falha supercondutor (Superconducting Fault Current Limiter — SFCL).
Trata-se de um dispositivo capaz de reduzir consideravelmente as correntes de curto
circuito, conferindo estabilidade ao sistema elétrico e promovendo a reducéo da acao

dos fusiveis, disjuntores e relés [38].
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Estudos recentes comprovaram a eficiéncia destes dispositivos, até mesmo em
ambientes industriais, dispondo de diferentes ceramicas supercondutoras como
Bi2Sr2CaCu20s+x, YBaCO, limitando a corrente de falha em valores consideraveis [39,
40]. Exemplo disso, foi que Passos e colaboradores, em 2014, substituindo o ion itrio
do composto YBaCO pelo samério, originando a ceramica SmBa2Cuz07-5 (Sm-123),
através de testes preliminares conseguiram uma limitacao de até 20% da corrente de

falha, sem qualquer alteracao das propriedades da ceramica Sm-123 [41].

No caso especifico dos SFCL, um dos parametros importantes é a densidade de
corrente critica, a qual pode variar de acordo com as regides intergranulares porque
a supercorrente é limitada pelos contatos entre os grdos. A corrente transportada
exibe configuracdo percolativa, isto €, passa de grdo em grao [42]. Portanto, tanto a
influéncia quanto as propriedades do contorno de grao devem ser consideradas, pois
sdo centros espalhadores de corrente elétrica.

Contudo, os supercondutores ceramicos de alta temperatura possuem elevada dureza
e sdo quebradicos. Diante disso, faz-se necesséario combina-los com um material que
suporte as fortes vibracdes de um sistema elétrico, devido por exemplo, as correntes
de curto circuito. Para tanto, o substrato precisa de ter uma estrutura similar a da

ceramica para que haja uma melhor adeséo dos materiais.

Neste contexto, este trabalho tem como objetivo o estudo experimental da deposi¢cao
da ceramica supercondutora SmBa2CusO7-5 em um substrato de ago inoxidavel lean
duplex. Especificamente, é dedicado a criacdo de um SFCL do tipo resistivo com a
finalidade de prover uma maior limitagdo da corrente de falha sem o detrimento do
supercondutor depositado, visto que 0 a¢o sera o responsavel por fornecer resisténcia

mecanica ao composito. Assim, este trabalho sera apresentado da seguinte forma:

1. no Capitulo 2 é realizado uma breve discussao sobre a supercondutividade;

2. no Capitulo 3 é descrito as caracteristicas dos a¢os inoxidaveis e das
ceramicas avangadas;

3. no Capitulo 4 esta descrito os detalhes sobre a metodologia utilizada na
dissertacao;

4. no Capitulo 5 é retratado a caracterizacdo das amostras;
no Capitulo 6 é apresentada a concluséo deste trabalho;

no Capitulo 7 estéo relacionadas as propostas para trabalhos futuros.
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Capitulo 2

O ESTADO SUPERCONDUTOR

2.1. A TRANSICAO DE FASE

O fendbmeno da supercondutividade € caracterizado por apresentar trés assinaturas
fisicas distintas quando o composto esta abaixo da temperatura critica de transicéo
(Tc), sé@o elas: resistividade elétrica nula, descontinuidade do calor especifico e o
diamagnetismo perfeito. Nesta temperatura ocorre a transicdo de estado normal-

supercondutor.

2.1.1. Resistividade elétrica nula

A resisténcia elétrica em um material pode ser gerada por pelo menos dois fatores:
vibragdes e imperfei¢gdes na rede cristalina. Quanto a primeira, tem-se o conhecimento
de que elétrons vibram a uma temperatura superior & do zero absoluto e esse
movimento é transmitido para toda rede através dos fénons. Ja considerando a ultima,
pode ser causada pela presenca de impurezas ou lacunas, onde a colisdo dos elétrons

com essas imperfeicbes acarreta em uma dissipacao de energia [13].

Apos verificar experimentalmente em 1911 que em temperaturas inferiores a 4,2K a
resistividade do mercuario parecia desaparecer completamente, Onnes observou
resultados semelhantes para o estanho (3,7K) e para o chumbo (7,2K). Constatou-se
gue certos materiais ao transitarem do estado normal para o estado supercondutor,
apresentavam uma auséncia total de resistividade elétrica. Esse curioso
comportamento € diferente da queda gradual de resistividade apresentada pela

maioria dos metais, conforme Figura 3.

Obviamente, devido a limitada precisdo dos equipamentos de medicdo, ainda ndo é
possivel medir se a resisténcia no estado supercondutor é de fato zero ou algum valor

muito pequeno. Com o avanco tecnologico, algumas técnicas foram desenvolvidas
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para tentar demonstrar se h4 um decréscimo significativo da intensidade desta
corrente [43].

Supercondutor

Resistividade

> Metal
le Temperatura impuro
Metal
puro

Resistividade (Qm)

P

Temperatura (K)

Figura 3 - Comparativo do comportamento resistivo de um metal puro, um impuro e um
supercondutor. Adaptado da referéncia [44].

Uma dessas técnicas caracterizou-se por fazer uma corrente persistente, que é aquela
gue permanece no material mesmo apos a extingcdo de um campo magnético externo,
circular em um cilindro oco de L = 1,4 x 10"*3 H. Como resultado, verificaram uma
gueda de 2% da corrente elétrica em 7 horas. Baseado em estudos, estimou-se que
a resisténcia do supercondutor é de no minimo 10" vezes menor que a resisténcia do
cobre [45]. Portanto, € plausivel admitir que a resistividade elétrica de um
supercondutor seja nula.

Entretanto, supercondutores podem apresentar resisténcia quando submetidos a uma
corrente alternada, originando as ditas perdas em corrente alternada. Embora sejam
valores inferiores quando comparados a condutores convencionais, ndo devem ser
desprezados e necessitam ser compensados pelo sistema de refrigeracdo do
supercondutor [43].

2.1.2. Calor Especifico

A transicdo normal-supercondutora é uma transi¢cdo de fase cuja assinatura aparece
nas medidas de calor especifico. Esse caracteriza-se por ser uma propriedade
bastante estudada em supercondutores porque é uma caracteristica comum a toda
amostra [28]. Para tanto, deve-se levar em consideracao trés pontos distintos: acima
de Tc, sobre Tc, abaixo de Tc.
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O calor especifico de um metal normal em baixas temperaturas € dado conforme
Equacéo 2.1 abaixo. O termo linear deve-se a contribuicio dos elétrons de conducgéo

e 0 termo cubico, ou termo de Debye [46], as vibracdes da rede cristalina.
C, = yT + AT3. (2.1)

Contudo, o calor especifico de um material supercondutor apresenta uma anomalia
em Tc. Essa anormalidade € uma evidéncia experimental contundente da ocorréncia
da transicdo de fase, visto que o calor especifico € uma propriedade de equilibrio
termodinamico. No estado supercondutor e em temperaturas bem inferiores a Tc, a

contribuicéo eletronica do calor especifico comporta-se como a Equacéo 2.2:
—2A
C ~exp (kTT) 2.2)

Esse comportamento indica que o estado fundamental supercondutor esta separado
dos niveis excitados por um intervalo de energias proibidas de largura 2A. Esses gaps
sao previstos pela teoria BCS e séo relacionados a superficie de Fermi. As excitacdes
dos elétrons através do gap dado origem ao comportamento exponencial do calor
especifico no supercondutor em temperaturas bem inferiores a Tc [8, 9]. O calor

especifico varia com a temperatura conforme a Figura 4.

C ,(V/Kg.K)

Supercondutor

Normal

—2A)

C~exp(k T
B

()” 'fc ; (K)

Figura 4 - Representacdo do comportamento do calor especifico eletrénico em fungdo da
temperatura. Adaptado da referéncia [47].
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2.1.3. Diamagnetismo Perfeito

Em procedimentos experimentais, 0s investigadores perceberam que ao resfriar uma

esfera supercondutora a partir da temperatura ambiente com a aplicacao prévia de
um campo magnético externo uniforme (17) de baixa intensidade (ver Figura 5a), a

uma temperatura inferior a sua temperatura critica (ver Figura 5b), o fluxo magnético

era expulso integralmente de seu interior, conforme esquematiza a Figura 5.

%/\\
®

(s}
~
—

(2]
~

(@) (
H = constante H = constante H=0
1 = Te T=xTe T=Te

Figura 5 - Esquema representativo do efeito Meissner.
Em resumo:

H= —M.
(2.3)
Na Figura 5 (b) os elétrons estdo se movimentando em trajetéria circular sob a acéo
de um campo magnético, que por sua vez, induz uma corrente persistente na
superficie do supercondutor e acarreta em uma magnetizacdo de mesma intensidade,

porém com sentido contrario ao campo aplicado.

Todavia, na Figura 5 (c), mantendo a temperatura abaixo de Tc e retirando o campo

H, os elétrons mantém esse movimento, porém ndo se chocam com o0s ions da rede
cristalina. Juntamente a inexisténcia dos choques, ndo ha perdas de energia cinética,
isto é, no supercondutor, independentemente do caminho, sempre havera expulsao

das linhas de fluxo de seu interior. Esse processo ficou conhecido como
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diamagnetismo perfeito, ou Efeito Meissner, explicado em 1933 pelos pesquisadores
Meissner e Ochsenfeld.

2.2. TEORIA DE LONDON

Em 1935, os irmaos London desenvolveram uma teoria para a supercondutividade
que permitiu explicar o ponto de vista fenomenoldgico do efeito Meissner. O ponto
inicial desta teoria foi o0 modelo de Drude, que descrevia de maneira eficaz a
condutividade em metais, considerando os elétrons dispostos em um mar de elétrons,
sem interagirem entre si, como na cinética dos gases [48]. Outro ponto de suma
importancia foi o0 modelo de dois fluidos, o qual considera um fluido normal e um
“superfluido”, utilizado para explicar a superfluidez do Hélio a baixas temperaturas
[49].

Tendo em vista essas duas teorias, 0s irmaos London propuseram que abaixo de Tc
0os materiais supercondutores possuiam uma densidade de elétrons normais (nn) e
uma densidade de superelétrons (ns), ambos dependentes da temperatura. Os
superelétrons, conhecidos atualmente como pares de Cooper, seriam 0s responsaveis
pela supercondutividade. Para tanto, a densidade total dos elétrons de um
determinado material poderia ser representada conforme Equacgéao 2.4, onde observa-
se que a densidade ns (T) deixa de ser nula abaixo de Tc e aumenta a medida que a

temperatura diminui.

nr = Na(T) + 1s(T). (2.4)

A partir da equacao de Drude-Lorentz para a condugédo de um metal e considerando
que o supercondutor seja um condutor perfeito, chega-se a primeira equacdo de
London (ver Equacédo 2.5). Além do exposto, verificaram que os superelétrons ndo
enfrentam um movimento viscoso, isto &, a resisténcia elétrica ao seu movimento é

nula.

E, (2.5)
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onde J; é a densidade de supercorrente, E € o campo aplicado, e* e m* sdo

respectivamente, a carga e a massa do superelétron.

Essa equacdo explica a propriedade da resistividade nula nos supercondutores,
porque s6 ha campo elétrico se houver variacdo da densidade de corrente [50]. Uma
outra analise para o caso do supercondutor parte da Lei de Faraday e atendendo a
igualdade obtida na Equacéo 2.5, é exibida com a aplicacao do rotacional em ambos
os lados, conforme Equacgao 2.6:

— - 0B
V X E = _E’
i — — nse*z -
2|V x J; + Z2-B| 2.6)

No entanto, para o0s supercondutores a corrente de blindagem surge
independentemente de uma variagcao temporal do campo aplicado (Efeito Meissner)

[51], consequentemente, é possivel reescrever a Equacéo 2.6 da seguinte forma:

— —> e -
vX]f+m B=0. (2.7)

A Equacao 2.7 é a segunda equacao de London. Ainda continuando com a analise
para o supercondutor, desconsiderando as correntes de deslocamento e aplicando o

rotacional da Lei de Ampere, obtém-se a Equacéo 2.8:

— — — 6*2 —
VxVxB+ 2 By, (2.8)
m
Tendo em mente a identidade vetorial VxVx B = —V2B + V(V.B) e levando em

consideracdo que ndo ha monopolo magnético, isto €, V.B = 0, tem-se:

V xV x B= —V2B. (2.9)
Portanto, fazendo a substituicdo da Equacéo 2.9 na Equacao 2.8, alcanca-se:

—, =

V?B =

|~

=B, (2.10)

=N
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donde AL é conhecido como comprimento de penetracao London, cuja funcéo destina-
se a estimar o quanto o campo magnético penetra no interior do material

supercondutor.

2.2.1. Comprimento de Penetracao

Os supercondutores geram as correntes de blindagem quando na presenca de um
campo magneético externo, as quais induzem um campo magnético que anula o campo
interno. Na superficie da amostra, o0 campo aplicado ndo decai imediatamente a zero,
pelo contrario, penetra na amostra. A medida que transpdem os contornos de gréos
do material, 0 campo tende exponencialmente a zero, como visto na Figura 6. Essa
profundidade de penetragdo varia de 10 a 100 nm e é denominada Comprimento de
Penetracao London (AL) [52].

H(A/m)
Estado \ Estado
Normal Supercondutor
- Bo
[} ‘\x
ol
8l N
A
0 X (nm)

Figura 6 - Penetracdo do campo magnético na superficie do supercondutor (Comprimento de
Penetrag&o London).

O comprimento AL é um paréametro importante no estudo de supercondutores e pode

ser calculado segundo a Equacéo 2.11.

A, = _. (2.11)
UoTs€
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Além disso, vale ressaltar que AL apresenta uma dependéncia com a temperatura,

divergindo em Tc [52], conforme Equagéo 2.12:

(2.12)

2.3. MODELO DE GINZBURG-LANDAU

Em 1950, Ginzburg e Landau formularam outra teoria de carater fenomenologico,
entretanto, dispondo de fundamentos da mecanica quantica para descrever o efeito
do campo magnético. Com isso, eles tinham a intencéo de explicar as propriedades

termodinamicas de transi¢cdo do estado normal para o estado supercondutor.

O modelo tem como ponto inicial a hipétese de que os supercondutores possuem uma
densidade de superelétrons (ns) e uma densidade de elétrons normais (nn). Além
disso, eles assumiram que o comportamento dos superelétrons era descrito por um
parametro de ordem ou uma funcéo de onda efetiva, ¥ (7), a qual descrevia o centro
de massa destes em um supercondutor. O modelo de Ginzburg-Landau obedece aos
seguintes parametros da Equagéo 2.13:

¢={0, seT > T;

Y(T), seT<T; (2.13)

2.3.1. Termodinamica da Transicao de Fase

Considere uma amostra cilindrica em um solenoide de area transversal A e volume V
equivalente a AL. Aplicando a Lei de Ampere, § H.dL = N;, onde H € o campo

aplicado, N é o numero de voltas do solenoide, L € o comprimento e i € a corrente. O

campo aplicado a amostra sera como na Equacgéo 2.14:

H= %iz. (2.14)

Devido a corrente que passa no fio, ha a atuacdo da Forca de Lorentz, conforme

abaixo:



28

- =

F=qE+% x B). (2.15)

Conguanto o campo elétrico e a corrente possuam a mesma direcéo, os sentidos sao

contrarios. Logo, analisando o trabalho realizado pela Forca de Lorentz, tem-se:

dW = —LiE dt. (2.16)

Como resultado, a forga eletromotriz (¢) do sistema é dada por:

e = $Edi= —N%,

EL = —N@. (2.17)
dt

Substituindo a Equagé&o 2.16 na 2.17 e o resultado disso na Equacéo 2.14, obtém-
se:
dW = HLd¢. (2.18)

O fluxo magnético é dado pela Equacgédo 2.19. Aplicando a derivada nessa equacao e
substituindo na Equagéo 2.18, encontra-se a Equagéo 2.20.

¢ = [B.dA,
- (2.19)
¢ =B.4,.
Logo:
dW =VH.dB. (2.20)

Levando em consideracéo a Equagéo 2.21 e a substituindo na Equagéao 2.20, chega-

se ao trabalho realizado sob o supercondutor, em concordancia com a Equacgéo 2.22:

E) = uo(ﬁ‘l'ﬁ),
" . 2.21
dB = po(dM + dH), @21

dW = wVH(dM + dH), (2.22)
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onde dM refere-se ao trabalho magnético realizado na amostra supercondutora, dH é
o trabalho da autoindutancia da bobina, até mesmo em caso de ndo conter amostra
em seu interior. Apesar disso, esse termo pode ser desprezado, uma vez que 0
interesse é somente o trabalho realizado sob o supercondutor. Diante do exposto, a

primeira Lei da Termodinamica pode ser escrita como:

dU =TdS + dWw,

o 2.23
dU =TdS + poVHdM. (2.23)

Mediante uma transformada de Legendre, obtém-se a energia livre de Gibbs. Posto
gue, ndo é possivel mensurar em laboratério conceitos como entropia (Equacéao 2.24)

e magnetizacdo (Equacdo 2.25), o calculo torna-se possivel através da Equacéo 2.26:

S=-=, (2.24)
— -1 0G
M = Wc”_ﬁ (2.25)
Prontamente:
dG (T,H) = —SdT — poVH.dM + (uoV dH — T dS + dU). (2.26)

Considerando a Equacédo 2.23, infere-se que o termo entre parénteses na Equacao

2.26 seja nulo. Dessa maneira:

dG (T,H) = —SdT — p,VH dM. (2.27)

Assim sendo, torna-se possivel calcular a diferenca da energia livre de Gibbs entre o
estado normal (Gn) e o estado supercondutor (Gs). Na Figura 7 esta exposto que para

uma determinada temperatura fixa T, dT = 0. Em tal caso:

Gs(T, He) — Gs(T,0) = ['°dG = —poV ['°(M.dH). (2.28)
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Pelo efeito Meissner, M = —H. Sendo assim:

2
Gs(T, He) — Gs(T,0) = poV =% (2.29)

H ,(Alm) H ,(Alm)

4

H,

H,

estado normal
estado normal

(T, H)

estado Meissner

estado Meissner
(T, 0) _ (T, 0) 3
7. T(K) T 7(K)
(a) (b)
Figura 7 - Comportamento do campo critico aplicado a um supercondutor do tipo | (a) e do tipo Il (b)
[53].

No campo critico h& o equilibrio G¢(T,H;) = G, (T, H;). Entretanto, no estado normal

M=o. Consequentemente, quando H, — 0 tem-se:

Go(T, He) — Go(T,0) = —poV [)'°(M.dH) = 0. (10)

Portanto, a diferenca de energia livre de Gibbs do estado supercondutor para o

estado normal sera expressa por:

2
Gs(T,0) = G,(T,0) = —poV == (11)

Isto €, houve um decréscimo da energia livre de Gibbs AG <0 e o estado
supercondutor é estavel. A parcela a direita da igualdade é denominada de energia
de condensacado. Desta maneira, novamente da igualdade Gs(T,H;) = G,(T,H;), mas

dando importancia ao ponto de vista da entropia, tem-se:

S.— S, = woVH, % (12)
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E sabido que a entropia do estado supercondutor € menor do que o estado normal

. dH . . N
pois d—TC < 0. No entanto, ocorre um gasto de energia entre as fases, na transicéo de

primeira ordem a temperatura constante. Uma vez em Tc, onde Hc = 0, tem-se:

AQ =T(Ss— S,) =0, (2.33)

0 que demonstra que ndo ha gasto de energia entre as duas fases, configurando uma

transicdo de segunda ordem.
2.3.2. Equac0es de Ginzburg-Landau

O modelo de Ginzburg-Landau considera que a supercondutividade pode ser descrita
por um parametro de ordem y, associado a densidade de superelétrons |y|?. Para um
supercondutor submetido a um campo externo uniforme, pode-se assumir que sua

energia livre se difere do estado metalico por uma série de poténcias de |y|:

2 N (VxA)’

h -
~Vy — 2edy

b
gs — gn = alP|* + EIIIJI‘* +
- (Vx/f)ltfo

4dm*

Integrando no volume do supercondutor e posteriormente utilizando o método
variacional, isto &, tornando o potencial vetor A(r) e o parametro y(r) em invariantes e
W*(r) variante, chega-se a primeira equacao geral do modelo de Ginzburg-Landau e
sua condicdo de contorno, respectivamente representadas pelas Equacdes 2.35 e
2.36:

2

b h 1P (v x A) =
— 2 _ 4 _ _ * N 7 3

5Gs = j[a|¢| + Sl + =V —2e7 Ay + o (V x A).Hy|d?r

14

=0,
1 4 ,

8G, = j [awaw* + by || 512 yooe (—ihvsy? —2e*A5¢*).(—ihv¢—2e*A¢)]d3r

14

=0,
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L (—ihv —2¢*4) .y =0, (2.35)

am

ay + 2bY|Y|? +
(=ihVyp — 2e*A). 7 = 0. (136)

Contudo, fazendo o mesmo calculo variacional para o potencial vetor A é possivel
encontrar a solucdo descrita na Equacdo 2.37, que € conhecida como segunda

equacao do modelo de Ginzburg-Landau.

86, = [, {Z[(—invy* — 2" Ay"). (—inVy — 2¢" Ay)]od + A
(v x 64)Hy} d®r,
Js = el vy — vyl - 2 [y 2. @.37)

N&o obstante, fazendo ¥ = ||e’®, o que caracteriza um estado coerente, essa
equacao torna-se a equacao generalizada de London. Ressaltando que os portadores
de carga sao os pares de Cooper, ou seja, m* - 2m*, por conseguinte a equacao

abaixo pode ser reescrita como a Equacao 2.38.

> _ 2nge*? (hVO _ ->}
Js = m* {Ze* Af,
> 1 (hve =
Js = Z{ze* - A}. (2.38)

Finalmente, para 6 = 0 na Equacéo 2.38, chega-se ao resultado que assemelha-se a
equacao proposta pela teoria de London (ver Equacao 2.39). Em suma, esse modelo
resume a solucdo encontrada pelos irmdos London, caracterizando uma maior

abrangéncia de sua teoria.

Js = % (2.39)
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2.3.3. Comprimento de Coeréncia

Assim como o campo magnético externo ndo decai abruptamente a zero na superficie
do material, a densidade de superelétrons também néo varia tdo rapidamente com a
posicdo, mas sim dentro de uma determinada distancia. A essa estipulada regido da-
se 0 nome de Comprimento de Coeréncia (). Do mesmo modo que o Comprimento
de Penetragao London (AL), também diverge em Tc da mesma maneira que a expressa

na Equacao 2.12. A Figura 8 mostra esquematicamente ambos comprimentos aqui

citados:

H (A/m)

Estado X Estado

Normal Supercondutor
Bl 200000 e Numero de

i superelétrons
3L
Lle—
C ¥ 4
- }‘L
0 X (nm)

Figura 8 - Comprimento de coeréncia e comprimento de penetracdo London representados na
interface entre o estado normal e 0 estado supercondutor.

Para fins matematicos, tem-se que:

$(T) = (L) (2.40)

4m*|a(T)|

2.3.4. Parametro de Ginzburg-Landau

O parametro de Ginzburg-Landau (k) € utilizado na diferenciagdo de supercondutores
do Tipo | e Tipo Il, e é definido pela razédo entre AL e ¢ (ver Equacéo 2.41). Contanto
gue ambos apresentam a mesma dependéncia proximo a Tc, a razéo deles independe
da temperatura [52]. Consequentemente, para k < 0,7 tem-se supercondutor do Tipo
| e para k > 0,7 tem-se supercondutor do Tipo I, conforme pode ser observado na

Figura 9. Vale ressaltar que 1/+/2 = 0,7.
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H (A/m)
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Figura 9 - Diferenciagdo entre Supercondutores do Tipo | e I, exibindo os campos criticos em funcao
de k [54].

M
k=% (2.41)

2.3.5. Supercondutores Tipo | e Tipo Il

A resposta dos supercondutores a aplicacdo de um campo magnético os divide em
duas categorias: tipo | e Il. Os supercondutores do tipo | apresentam apenas o estado
normal e o Meissner. Para valores de k < 0,7 ou quando ¢ for maior que AL, a energia
superficial sera positiva. Isso significa que a fase homogénea possui uma energia
menor do que a fase mista e o material permanecera supercondutor até um valor
critico para o campo magnético aplicado (Hc), a partir do qual ele ir4 para o estado
normal [28].

Nos supercondutores do tipo Il ha ao menos dois campos criticos: Hci e Hcz. Para
campos inferiores ao Hci, 0 supercondutor comporta-se como sendo do tipo I. Para
esses materiais ha trés estados possiveis: o estado Meissner, o estado misto e, por
fim, o estado normal. Para valores de k > 0,7 ou quando ¢ for menor que AL, a energia
superficial serd negativa. Isto é, o supercondutor pode ter sua energia livre diminuida
pelo surgimento espontaneo de regides normais com fluxo magnético. Quanto maior
for a area superficial entre as fases normal e supercondutora, menor sera a energia
livre e isso pode ser alcancado atraves de regides normais com um quantum de fluxo

magnético distribuidos ao longo do material [28].
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2.4. ALGUNS ASPECTOS DA TEORIA BCS

Apenas em 1957 o fenbmeno da supercondutividade foi explicado por uma teoria
microscopica. Comumente denominada de teoria BCS, devido aos pesquisadores
John Bardeen, Leon Cooper e Robert Schrieffer, teve seu ponto inicial um ano antes
com o investigador Cooper. Ele, por sua vez, demonstrou que dois elétrons com a
energia proxima a de Fermi poderiam interagir de forma atrativa, ou seja, via troca de
fénons. Tal fato ficou conhecido como Par de Cooper, onde os dois elétrons formam

um par ligado, contudo com momentos e spins opostos [52].

Diante do fato de apresentarem spin total nulo, os pares de Cooper exibem um
comportamento de quase-bosons. Isso significa que abaixo de Tc, forma-se um estado
quantico condensado que apresenta um Unico movimento coerente por causa da
interacdo atrativa entre os elétrons. Portanto, uma perturbag¢do local, como por
exemplo, uma impureza, ndo pode espalhar um par individualmente. Logo, o conjunto
de superelétrons fortemente correlacionados se movimenta sob acdo de um campo

elétrico sem espalhamento [47].

Entretanto, a Teoria BCS prevé que a maior Tc que poderia ser alcangada seria de
30K, ou seja, ndo explica a existéncia da supercondutividade nos compostos HTSC
[5]. Conclui-se que deva existir algum outro mecanismo que possa governar o

fendbmeno da supercondutividade de modo geral ou em altas temperaturas.
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Capitulo 3

ACOS INOXIDAVEIS DUPLEX E CERAMICAS AVANCADAS

3.1. ACOS INOXIDAVEIS DUPLEX (AID’s)

O diagrama de Schaeffler representado na Figura 10 permite localizar qual tipo de aco
inoxidavel seré formado através da variacdo do teor de niquel (Ni) e cromo (Cr), isto

€, conforme calculo do Ni e Cr equivalentes € possivel presumir a microestrutura que
sera formada [56].

. | | [
| =
. | A
//// //
26 Austenite (A) Ferrite, 5%—J
24 | E /><\// ///
g 22 \ Ferrite, 0% //// // // 201%
3 20 \\ \/// / =
3 N N // // P % 40%
g 18 N \\ // P /4
'g' 16 A+M \ A / /
:‘.: 14 N \ // ,:,;j*cw_j‘:v‘/ // / 80%
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E- 12 \\ \\ /// //'N ) 2 i //
= N ¢ 2<_|_~Z7 Duplex
10 1\‘ Zé/ 2 “p/
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4 \\ // \< />'/
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Figura 10 - Diagrama de Schaeffler representando as diferentes classes de a¢os inoxidaveis que
podem ser formadas, com destaque para 0s a¢os inoxidaveis duplex.

Os acos inoxidaveis sdo dispostos em diversos grupos de acordo com a sua
microestrutura. Como por exemplo, tem-se os acgos ferriticos que possuem estrutura
cubica de corpo centrada (CCC), enquanto que 0s agos martensiticos apresentam
microestrutura ou tetragonal ou cubica de corpo centrado. Por outro lado, os acos

austeniticos tém estrutura cubica de face centrada (CFC). Contudo, por apresentarem
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estrutura bifasica, os acos duplex sdo compostos por mistura de caracteristicas dos
acos austeniticos e dos acos ferriticos [55].

Essa estrutura bifasica dos AID’s é estabelecida a partir de um processamento
adequado entre os elementos gamagéneos e alfagéneos, isto €, formadores de
austenita (C, N, Ni, Mn) e de ferrita (Al, Mo, Nb, Si, Ti), respectivamente [57]. Embora
a aplicacdo e desenvolvimento da producéo dessas ligas tenham ocorrido a partir da

década de 1970, foi por volta de 1930 que foram descobertas [58].

Sobretudo, duas fases com propriedades mecénicas e fisicas diferentes constituem a
microestrutura dos AID’s: ferrita (8) e austenita (y). Isso implica que podera haver
diferentes respostas quando o material for submetido as condicbes de trabalho.
Entretanto, a fragdo volumétrica ideal de cada fase é 50%, pois nessa faixa de
composicao as melhores propriedades de cada fase sao aproveitadas. Contudo, as
proporcdes exatas serdo determinadas pelo tratamento térmico normalmente
realizado na temperatura de 1050 a 1150°C [57].

O processo de solidificacdo do aco inoxidavel duplex é esquematizado na Figura 11.

O procedimento tem seu inicio logo abaixo da temperatura de 1450°C e apresenta

uma microestrutura completamente ferritica. Percorrendo o grafico até a temperatura

ambiente, nota-se que o composto apresentard microestrutura bifasica e as fases

presentes, bem como sua proporc¢ao, dependerao das condi¢des de resfriamento [59].
Ni (%) AID's
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Figura 11 - Diagrama pseudobinério da liga Fe-Cr-Ni; énfase na solidificagdo do AlD’s. Adaptado da
referéncia [59].
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Das fases citadas, a ferrita, além de boa ductilidade contribui com resisténcia a
corroséo e a tracdo, enquanto a austenita proporciona tenacidade ao impacto, uma
elevada resisténcia mecéanica e a corrosao sob tensdo. Como resultado, a resisténcia
mecanica elevada influencia em uma alta resisténcia a fadiga em condicdes abrasivas
[60]. A Figura 12 a seguir, exemplifica a diferenca microestrutural existente entre as

duas fases supracitadas.
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Figura 12 - Microestrutura de um aco inoxidavel duplex SAF2205, com aumento de 400x em um
microscopio 6tico, identificando as fases ferrita e austenita. Adaptado da referéncia [62].

Gracas a essa microestrutura bifasica, os acos inoxidaveis duplex possuem
empregabilidade em diferentes setores agressivos, tais como: papel e celulose,
guimico, petroquimico e nuclear. Geralmente, a sua principal utilizacdo é em ocasifes
gue requerem boa resisténcia mecanica e a corrosdo. Porém, cada vez mais surgem

estudos visando melhorar o desempenho destes acos através da sua caracterizagao.

Entretanto, uma atencdo especial é requerida nos processos de fabricacdo e
conformacdo desses materiais. A partir do controle do tratamento térmico de
solubilizacdo e do processo de laminagédo, se obtém a estrutura bifasica. Caso néao
haja uma cautela no acompanhamento dessas técnicas, o equilibrio das fases pode
ficar comprometido e com isso provocar a aparicao de tensodes residuais [60, 61].
Dessa maneira, tanto uma variagcdo no balanco pode prejudicar o desempenho do
material, quanto uma combinacao dos efeitos das tensdes residuais podem acarretar

uma falha estrutural.
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De acordo com o teor de liga de cada aco, os AID’s podem ser classificados conforme
desempenho perante a corrosédo, também conhecido como indice de resisténcia a
corrosao por pites (Pitting Resistance Equivalent Number - PREN). Este indice pode
ser determinado para qualquer aco, levando em consideracdo o teor de cromo,

molibdénio, tungsténio e nitrogénio [63], conforme Equacao 3.1 a seguir:

PREN = %Cr + 3,3(%Mo + 0,5%W) + 16. %N (3.14)

Baseado nisso, os AID’s dividem-se em cinco grupos: lean duplex (sem adi¢céo
deliberada de Mo), duplex padrdo (encarregado por 80% do uso do duplex), duplex
25Cr (PREN inferior a 40), super duplex (PREN variando de 40 a 45) e hiper duplex
(PREN superior a 45). Uma comparacao entre diferentes valores deste indicador &

exibida na Figura 13:
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Figura 13 - Comparacgéao de diferentes acos inoxidaveis com relacao ao valor do PREN. Adaptado da
referéncia [64].

Avaliando suas caracteristicas, esses ac¢os apresentam limitacoes técnicas em
relacdo a temperatura de servico, pois um ciclo térmico inapropriado € capaz de
favorecer a precipitacdo de fases secundarias indesejadas. Apesar disso, a
severidade da precipitacdo varia também em funcdo da composi¢cao quimica e tempo
de exposi¢cao. Contudo, nos agos inoxidaveis lean duplex (AILD’s) ha uma menor
susceptibilidade a precipitacdo de fases deletérias, que séo fragilizantes, devido a

presenca do molibdénio [62].
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3.1.1. Acos Inoxidaveis Lean Duplex (AILD’s)

Com o0 aumento constante do uso dos acos duplex, novas ligas tém sido
desenvolvidas através da adi¢do de outros elementos ou substituicdo dos existentes,
que é o caso dos acos inoxidaveis lean duplex (baixa liga). Nesses materiais, o niquel
€ substituido parcialmente pelo nitrogénio e manganés. A principio, essa substituicao
reduz os custos sem o prejuizo da qualidade final do produto. Por exemplo, esta
permutacdo aumenta a taxa de deposi¢cao da austenita na regiao soldada sem reduzir
0 seu teor no metal base [61].

A combinacédo entre elevados valores do limite de escoamento da ferrita com o alto
valor de alongamento da austenita, formam um conjunto notavel de propriedades
mecéanicas. Essa conformidade apresenta um alongamento minimo de 25% e um
limite de escoamento de duas vezes o valor dos a¢os austeniticos [62]. A Tabela 2 a

seguir, compara alguns tipos de acos duplex com 0s a¢os austeniticos.

Tabela 2 - Comparativo entre ligas austeniticas com os acos inoxidaveis duplex. Adaptado da referéncia
[65].

AlSI Resisténcia ao Resisténciaa Alongamento Dureza

UNS Escoamento (MPa) Tracdo (Mpa) Minimo (%)  Vickers I ESITE

304L 210 515 - 680 45 155 Austenita

316L 220 515-690 40 160 Austenita
S 32304 400 600 - 820 25 230 Duplex
S 31803 450 680 - 880 25 260 Duplex
S 32750 550 800 - 1000 25 290 Duplex

Por definicdo em literaturas, os acos inoxidaveis lean duplex exibem composicdes
tipicas com pequenas quantidades de elementos de liga. Esse fato os tornam
economicamente competitivos e potenciais substitutos para os acos inoxidaveis
austeniticos como o AISI 304L/316L. Basicamente, os AILD’s sdo compostos com
cerca de 0,1 a 0,3% de molibdénio, 0,10 a 0,22% de nitrogénio, 1 a 5% de niquel e 20
a 24% de cromo [56, 61].

Um exemplo de liga padronizada de AILD’s € a UNS S32304, cuja caracteristica
principal € o baixissimo teor de molibdénio, ou Mo free. A composicéo tipica desta liga

é de adicdes de até 0,6% de molibdénio, nitrogénio e manganés ndo superiores a
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2,0%, niquel de 3,5 a 5,5%, e de 22 a 24% de massa em cromo. A substituicdo parcial
do niquel pelo nitrogénio e manganés, implica em uma melhor resisténcia a corrosao
sob tenséo induzida por cloreto e no dobro do limite de escoamento [66]. A Tabela 3

exibe as faixas de composicfes que sao aceitaveis para esta liga:

Tabela 3 - Faixas de composicdo quimica do ago inoxidavel lean duplex UNS S32304.

Composicédo quimica
UNS S32304

%C Méax 0,03
%Mn Max 2,50
% P Méax 0,040
% S Max 0,030
% Si Max 1,00
% Cr 21,50a24,50
% Ni 2,00 a 5,50
% Cu 0,05 a 0,60
% Mo 0,05a0,60
% N 0,05a0,20

Quanto as propriedades fisicas, esses a¢os apresentam um comportamento
intermediario entre os agos austeniticos e ferriticos. Os AILD’s, devido a presenca de
fase ferritica, possuem um menor coeficiente de expansdo térmica e uma maior
condutibilidade térmica quando comparados aos austeniticos, aproximando-se dos

acos carbono, ver Figura 14 [67].
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Figura 14 - Expanséo térmica x10-6/°C (30 a 100°C). Adaptado de [67].

Todavia, as principais propriedades fisicas como densidade, coeficiente de expansao
térmica, permeabilidade magnética do aco inoxidavel lean duplex UNS32304, estéo

resumidas na Tabela 4, logo abaixo:
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Tabela 4 - Propriedades fisicas do aco inoxidavel lean duplex UNS S32304.

Propriedades fisicas do aco UNS S32304

Densidade 7,86 g/cm?3
Condutividade térmica 17 Wim.K
Coeficiente de expansao térmica 13 ym/m.K
Médulo de elasticidade 200 x102 MPa
Permeabilidade magnética Ferromagnético
Ponto de fuséo 1410/1460 °C

E importante ainda, considerar que deva existir um certo grau de atenc&o no que se
refere & dependéncia da temperatura com a precipitacdo de fases intermetalicas. A
Figura 15 exibe o diagrama TempoxTemperaturaxTransformacdo (TTT) para
diferentes acos inoxidaveis duplex, incluindo a liga UNS S32304, cuja cinética de

precipitacdo é mais lenta devido ao menor teor de elementos de liga.
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Figura 15 - Diagrama Tempo x Temperatura x Transformacéo para diferentes acos duplex. Adaptado
da referéncia [56].

Contudo, esse material pode ser aplicado em pontes, tubulagbes de tratamento de
agua, na mineracao, plataformas offshore, dentre outros. Os acos desta categoria
podem ser comercializados tanto bobinados, na forma de laminas ou faixas, quanto
em forma de perfilados, fios e rolicos. E bem provavel que novas aplica¢bes surjam

com o tempo, uma vez que tais ligas fomentam o interesse em novas pesquisas
cientificas da industria.
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3.2. CERAMICAS AVANCADAS

As ceramicas sao materiais compostos por dois ou mais elementos, podendo ser
todos ndo-metalicos como 6xidos, carbetos e nitretos, ou um metalico e outro ndo-
metalico. Caracterizam-se por serem tradicionalmente ndo-magnéticas e isolantes.
Todavia, com 0s avancos tecnolégicos e a evolugdo das técnicas de caracterizacao,
surgiram as ceramicas avancadas. Ao contrario das ceramicas classicas, elas
apresentam caracteristicas como polarizacdo e magnetizacdo, que € o caso das

piezoceramicas ou ceramicas piezoelétricas [68].

As piezoceramicas podem apresentar diversas estruturas que acarretam na
configuragéo das mais variadas propriedades. Uma das microestruturas mais visadas
€ a perovskita, através da qual, materiais reanem propriedades como ferroeletricidade,
magnetorresisténcia colossal, altas permissividades, constantes dielétricas,

condutividade idnica e supercondutividade [69, 70].

Ainda nesse contexto, a perovskita (vide Figura 16) € um composto de férmula geral
ABOs, donde A e B podem ser ocupados por céations metalicos, usualmente do grupo
de metais alcalinos, alcalinos terrosos e dos metais de transicéo, respectivamente.
Geralmente, A é um cation de tamanho relativamente grande e coordenado a 12
anions de oxigénio, enquanto que B é normalmente um metal de transi¢do de tamanho
menor e envolto por 6 anions [71]. Conquanto, a soma dos ions A e B deve ser seis.
Portanto, a célula unitaria deste composto obedece a simetria espacial de grupo
Pm3m, o que confere a esses cristais grande flexibilidade quanto aos seus parametros

de rede.

Figura 16 - Estrutura ideal do tipo perovskita (ABO3). Adaptado da referéncia [72].
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Visando garantir a estabilidade de sua microestrutura, os cations A devem possuir raio
ibnico maior que 0,9A, enquanto que para os cations B duas condi¢des devem ser

obedecidas: raio superior a 0,51A e preferéncia pela coordenacdo octaédrica [73].

Obedecendo a relagcdo entre os raios i0nicos e considerando uma estrutura ideal
aquela onde os atomos se tocam, isto é, A-O e B-O como distancias interatbmicas,

além de ressaltar a como o parametro de célula unitaria, tem-se:

a
— distancia interatdomica A — O,

V2

a
> distancia interatdomica B — O,

T+ 10 = V2 + (15 + 10). (3.2)

Porém, faz-se necessario a medida do desvio da idealidade, que é medido por um

fator de tolerancia t, definido por:

¢ T4 + To
= = 3.3

V2. (5 + 70) (33)
Para estruturas proximas ao valor ideal, t se aproxima de 1. Entretanto, esse valor se
encontra geralmente no intervalo 0,75 <t < 1 devido as distor¢des das células unitarias
[74].

Oxidos mistos com estrutura perovskita constituem uma familia de materiais
cristalinos que teve inicio com a descoberta do titanato de calcio (CaTiO3) e
continuidade com o descobrimento do titanato de bario (BaTiOzs), niobato de sddio e
niobato de potassio (NaNbO3s e KNbO3), tantalato de sédio (NaTaOs) e outros [73].

Devido ao fato de elementos metalicos naturais apresentarem a possibilidade de
sintese com substituicdo dos cations, a formula geral de estruturas do tipo perovskita
podem apresentar variagdes como A1xA’xB1xB'xOs. Além disso, esses materiais
possuem grande estabilidade em se manterem nesta estequiometria, sendo

responsavel pela vasta gama de propriedades [74].
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Conforme suas caracteristicas, as ceramicas avancadas podem ser utilizadas em
equipamentos sofisticados da industria eletrénica. A supercondutividade exibida por
esses materiais € outro aspecto que chama atencdo da comunidade cientifica de

varios paises. Na Tabela 5, sdo exibidos exemplos de aplicacbes das perovskitas.

Tabela 5 - Diversas aplicacdes de perovskitas.

Aplicagao Perovskita
Capacitor de Multicamadas BaTiO3
Transdutor Piezoelétrico Pb(Zr,Ti)Os
Interruptor LiNbO3
Supercondutor Ba(Pb,Bi)O3
Laser YAIO3
Ferromagnético (Ca,La)MnO3

Com isso, os 6xidos ou supercondutores de alta temperatura critica (HTSC) estéo
dispostos em sete sistemas quimicos conforme as seguintes formulas: BaPb1-xBixOs;
LazxMxCuOa.y, sendo M = Ba ou Sr; Nd2-xCexCuOs.y; REBa2Cus07-5, onde RE = &tomo
de itrio ou terra rara; Bi2Sr2CanCun+10s+2n, donde n é um namero inteiro; Tl2BazCan-

1CunO2n+4; € também o HgBa2Can-1CunO2n+2+5 [75].

3.2.1. Ceramicas Supercondutoras de Sm-123

Um dos sistemas mais estudados na supercondutividade € o que pode ser
generalizado por REBa2Cus0v7-5, onde RE indica os &tomos de itrio e terras raras. O
indice & esta relacionado a concentragao de oxigénio, sendo 0 < & < 1. O composto
qgue originou e desencadeou estudos deste agrupamento foi o YBaz2CuszO7-5, de
estrutura ortorrdbmbica e que quando esta submetido a oxigenacéo ideal, apresenta

Tc aproximada em 94K [76].

O elemento itrio (Y) pode ser substituido por terras raras como Dy, Er, Eu, Gd, Ho, La,
Lu, Nd ou Sm. Tanto os raios atdmicos quanto os Oxidos formados por estes
elementos sdo similares ao tamanho do Y e seu estado de oxidagdo Y3*. Caso
contrario, a ligacdo quimica ndo se estabiliza. Consequentemente, esses compostos

apresentam Tc com valores usuais entre 93 e 95K [77].
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Realizando a substituicdo do itrio pelo samario, a célula unitaria do composto
SmBa2Cus07-5 (Sm-123) é formada pelo arranjo de trés perovskitas: BaCuO2, BaCuO3
e SmCuOz2. Por conseguinte, essa contém dois planos supercondutores conforme
Figura 17. Comumente, o teor de oxigénio varia entre 6 a 7 atomos, visando alcancar
um valor 6timo. De fato, se esta otimizacao ndo ocorrer, podera acontecer a formacéo
de duas estruturas cristalinas na amostra: a tetragonal e a ortorrombica. Esses

arranjos divergem na Tc atingida: 90K e 95K, respectivamente [78].

Reservatorio
de carga
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Figura 17 - Estrutura da cerdmica supercondutora Sm-123 [80].

Os o6xidos que formam a ceramica supercondutora Sm-123 também possuem
estrutura do tipo perovskita. Na maior parte dos casos, prevalece a estrutura laminar
do tipo BX2 como camadas CuO:2. Apesar disso, a sequéncia na qual se apresentam

as camadas atdbmicas é particular de cada HTSC [28].

De maneira geral, as ceramicas HTSC sao caracterizadas por conter planos cobre-
oxigénio que dominam as propriedades eletrbnicas. Habitualmente, a valéncia do
cobre varia nesses materiais entre 2 e 3. Esta variacdo pode ser obtida no processo

de produgéo da amostra [28].

A gquantidade de planos CuO2 nos HTSC dependem da estequiometria. Todavia,

esses planos fazem com que a condutividade no estado normal tenha um
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comportamento metalico. Devido a presenca desses planos, os HTSC também séo
denominados de cupratos supercondutores. Todos eles sdo supercondutores do tipo
Il, apresentando Kk >»1 e estrutura cristalina laminar, conforme Figura 18. Essa
estrutura confere enorme anisotropia, gerando fortes efeitos de flutuacdes térmicas e

curtos comprimentos de coeréncia [47].

CAMADAS DE LIGACAO

CAMADAS DE CONDUCAO COM PLANOS CuO,

CAMADAS DE LIGACAO

CAMADAS DE CONDUCAO COM PLANOS CuO,

CAMADAS DE LIGACAO

Figura 18 - Estrutura laminar das ceramicas de altas temperaturas criticas [82].

Nas camadas de conducédo ha quatro ions de O? rodeando o ion de Cu?*. Inclusive,
nessas regides esté localizada a supercorrente. Por muitas vezes fornecer carga para
a formacéo dos pares de Cooper, as camadas de ligacdo podem ser chamadas de
reservatorios de carga. Além disso, sdo elas as responsaveis pela grande anisotropia
observada e as reguladoras, de maneira efetiva, da distancia entre as camadas de
condugéo [28, 47].

Contudo, em uma estrutura sub dopada, os planos CuO:2 séo isolantes. Por sua vez,
os fons Cu?* estdo antiferromagneticamente acoplados com outros ions vizinhos de
cobre e possuem configuracéo eletrénica do tipo d°. Consequentemente, portadores
de carga séo adicionados ou por dopagem ou por substituicdo de atomos trivalentes
por atomos divalentes. Uma maneira comumente utilizada € a insercao de oxigénio

como ion O%.

Isto posto, cadeias de CuO intermediarias aos planos de CuO:2 sdo formadas e o
resultado é um conjunto de camadas sem nenhum, ou com apenas um unico oxigénio

por cation, situado entre pares de planos CuO2 [28].

Em busca de estabelecer o balanco de cargas, os elétrons sédo removidos dos planos

e 0s buracos resultantes séo capazes de se moverem, dando origem a metalicidade
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do sistema. Via de regra, a concentracao total de portadores de carga a temperatura

ambiente € notadamente menor que em um metal normal [47].
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Capitulo 4

PREPARACAO E SINTESE DAS AMOSTRAS

4.1. PREPARACAO DA CERAMICA (PRECURSOR)

A sintese da ceramica supercondutora SmBa2CusO7-5 tem como primeiro passo a
mistura dos 6xidos de samario (Sm20s3), cobre (CuO) e carbonato de bario (BaCO3).
A quantidade em massa de cada composto foi calculada utilizando a massa atémica

de cada elemento quimico, como disposto na Tabela 6 abaixo:

Tabela 6 - Massa em gramas (g) por mol de cada reagente que d&o origem ao supercondutor.

Reagentes  Sm Ba Cu ©) Sm;0; BaCOs CuO
[g/mol] 150,36 137,33 63,546 15,9944 348,7032 197,3242 79,5407

Os reagentes, ou seja, o 6xido de samario, o carbonato de béario e o éxido de cobre,
foram levados ao forno Mufla da marca JUNG e modelo J200, para retirada da
umidade, onde permaneceram por um periodo de 24h a temperatura de 120°C. Para

encontrar a massa de cada reagente, foi considerada a seguinte estequiometria:

1
55m203 + 2BaC05; + 3Cu0 - SmBa,Cuz0,_s + 2CO0, 4.1)

A partir da equacgéo (4.1.1) e dos valores dispostos na Tabela 6, determina-se o fator
de divisdo (f) de uma dada massa. Desta forma, considerando que o produto tivesse

aproximadamente 5 gramas:

348,7032 2(197,3242) 3(79,5407)
+ + =
2f f f

5,09 (4.1)

O valor encontrado para f aproxima-se de 161,5 e com isso pdde ser calculado as
massas dos oxidos a serem utilizadas no procedimento de secagem em forno, como

visto na Tabela 7 a sequir:
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Tabela 7 - Massa dos reagentes em gramas (g) divididas pelo fator f.

Reagentes  Massas (g)

Sm;0s3 1,0796
BaCOs 2,4436
CuO 1,4775

Os reagentes foram misturados em um Almofariz de Agata por 1 hora a fim de
homogeneizar a mistura. Em seguida, essa mistura foi compactada em um pastilhador
cilindrico de 8mm de diametro e conduzida a uma prensa, sob presséo uniaxial de 3,0

toneladas durante 3 minutos.

As amostras pastilhadas foram levadas ao forno tubular da marca EDG e modelo
EDG10PS, presente no Laboratério de Fendémenos de Transporte (LFT) do
Departamento de Fisica (DFIS) da UFES para a preparacgéo do precursor. Esta etapa
€ o0 procedimento para a retirada de carbono da estrutura do composto, através de um
tratamento térmico denominado Calcinacéo [79]. Os parametros utilizados no forno

estdo descritos na Figura 19:

960°C

40 horas

Tamb\ente Tamb\ente

Figura 19 - Par@metros para o primeiro tratamento térmico (Calcinacdo) da amostra.

4.2. SINTESE DA CERAMICA

ApoOs o processo de Calcinacdo, essas amostras foram maceradas e compactadas
novamente para dar inicio ao processo de sintese do material supercondutor. Quatro
pastilhas foram produzidas para cada tipo de amostra, a fim de se obter quantidade
suficiente para que todas medidas de caracterizacao fossem realizadas [80]. Para a

sintese do supercondutor, diferentes parametros de tratamentos térmicos foram
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adotados para cada amostra, portanto, para diferenciacdo, elas passam a ser
rotuladas como amostras A e B.

4.2.1. Amostra A

A amostra foi aquecida a uma taxa de 10°C/min até atingir a temperatura de 900°C,
onde permaneceu por 5 minutos. Logo apos, reduziu-se a taxa de aquecimento para
2°C/min até atingir a temperatura de 1060°C, na qual ficou por 30 minutos. Por altimo,
resfriou-se até o patamar de 520°C, permanecendo por 24 horas, pois € nesta
temperatura que ocorre a interpenetracéo do oxigénio na microestrutura [81], seguido
de um resfriamento natural até a temperatura ambiente conforme Figura 20. Em todo

processo o fluxo de oxigénio utilizado foi de 60 bolhas por minuto.

Amostra A: 1060°C

9000C fc\‘(\& 30 minutos

5 minutos

s
O
(S)
&

Fluxo de O2: 1,4(2) cm®s (60 bolhas/min)

Tambiente Tambiente

—_—————)

Figura 20 - Parametros para o segundo tratamento térmico (Sintese) da amostra A.

4.2.2. Amostra B

Para esta amostra, os parametros para o tratamento térmico foram diferentes dos
apresentados para o material anterior. A amostra B foi aquecida a taxa de 10°C/min
até atingir a temperatura de 1060°C, permanecendo por 72 horas neste patamar. Com
iss0, o intuito foi de aumentar o tamanho dos gréos. Posteriormente, resfriou-se dentro
do forno até a temperatura de 520°C, na qual permaneceu por 24 horas seguido de
resfriamento natural até a temperatura ambiente. Os dados do processo de Sintese
da amostra B encontram-se dispostos na Figura 21, inclusive com o fluxo de

oxigenacgao de 30 bolhas por minuto explicitado.
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Amostra B:

1060°C
72 horas

Tambiente Tambiente

_—

Figura 21 - Par@metros para o segundo tratamento térmico (Sintese) da amostra B.

4.3. PREPARACAO DO FILME ESPESSO

ApoOs o processo de Sintese, ambas amostras foram novamente maceradas para dar
inicio ao processo de preparacao do filme espesso. Para tanto, dois métodos foram
utilizados na preparacdo do acgo inoxidavel lean duplex: corrosdo e desbaste
mecanico. Em ambos processos, algumas tentativas foram realizadas na criacdo de
uma cava, com aproximadamente 2 milimetros de largura e 7 centimetros de

comprimento ao centro do corpo de prova.

4.3.1. Corroséo do Aco

Disposto de um béquer de 1000mL e em um processo caracteristico de pilha
eletroquimica, 600mL de agua e 200mL de &cido sulfarico (H2S04) foram misturados.
Prosseguiu-se com a protecdo do corpo de prova metalico, dispondo de uma base
protetora da marca Impala, para evitar que todo ele fosse corroido. Isso quer dizer que
apenas a regiao de interesse, ou seja, a cava com as dimensdes desejadas e sem
protecdo sera formada por este processo. Em seguida, aplicou-se uma diferenca de
potencial fixada em 2,6V, iniciando o processo de corrosdo. Posteriormente, outros
processos de corrosdo foram realizados com variacdo de tempo, obtendo diferentes

profundidades de acordo com a Tabela 8.
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Tabela 8 - Parametros de corroséo aplicados a chapa metalica UNS S32304.

Tempo de _
Comesis () Coorei () [PINme e AEE ()
60 0,10 0.02

120 0,12 0,18
180 0,15 0,24
360 0,18 Indefinido

Durante os diferentes tempos do processo de corrosao, tanto a corrente quanto a
diferenca de potencial sofreram variagbes. Apesar disso, ajustes para manter a
voltagem constante foram efetuados. Finalmente, o aco foi corroido por um periodo
de 360 minutos, entretanto, ao invés de observamos uma maior penetracdo no corpo
de prova, a largura da cava praticamente dobrou o tamanho desejado,
descaracterizando as medidas solicitadas. Uma nova tentativa de corroséo de 360
minutos foi realizada, mas com um intervalo em 180 minutos para a reaplicacdo da
base protetora. Essa aplicacdo estendeu-se até a parede lateral interna da cava para

evitar o alargamento da mesma. Todavia, este método também se mostrou ineficaz.

4.3.2. Fresa

Com a dificuldade inerente em manter a cava o mais regular possivel em suas
dimensdes e com uma penetracdo consideravel, uma nova técnica foi empregada.
Através de uma fresadora semi-automatizada houve a possibilidade de controles mais
precisos nos eixos X, Y e Z, inclusive com a possibilidade de programar uma
profundidade de penetracdo. Consequentemente, criou-se uma cava por desbaste
mecanico com aparéncia uniforme. Com isso, a quantidade de material cerdmico
depositado tende a ser a mesma em todos 0s pontos da cava. Vale ainda ressaltar o
ganho de produtividade estabelecido por este método e uma significativa profundidade

aferida (0,8mm).

Subsequentemente, a base protetora foi aplicada em todo o corpo de prova, exceto
na cava. O aco foi imerso em solucdo de &cido sulfarico conforme visto na Secéo
4.3.1, entretanto, foi corroido por 30 minutos. O objetivo foi de provocar uma pequena
corrosdo da regido nao protegida para facilitar a futura adesado do material em pé ao

metal.
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4.3.3. Deposicéo da Ceramica

Apos o término dos dois diferentes processos de criacdo da cava, as amostras A e B
previamente preparadas, foram depositados em toda sua extensdo. Procurou-se
realizar o preenchimento da maneira mais homogénea possivel, retirando-se o
excesso de material de modo a ndo haver uma diferenca de nivel na superficie entre
0 metal e o po utilizado. Por fim, 0 composto seguiu para o terceiro e ultimo tratamento
térmico, onde, devido a integracdo metal-ceramica teve-se a criagdo de um compaosito.

Diferentes parametros de tratamento foram utilizados até alcancarmos o objetivo.

4.4. DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

Os raios X consistem em ondas eletromagnéticas de comprimento de onda variando
de 0,1 a 700 A, sendo que, no estudo de estruturas de materiais compreendendo
distancias interatdmicas, empregam-se comprimentos de onda da ordem de 0,2 a 2,5
A. Apresentam propriedades tipicas de ondas como difracdo, interferéncia e

polarizacéo, assim como a luz [82].

O método de difracdo de po de raios X utiliza de um feixe monocromatico (1 =
1,5419(9) A) com angulo de incidéncia variavel, cuja radiagdo ¢ CuKa. O feixe incide
sobre 0s monocristais constituintes do pd, que por sua vez, possuem eixos
cristalograficos orientados ao acaso e onde cada atomo atua como uma fonte de
emissdo esférica de radiacdo. Assim, padrdoes de interferéncia construtivos e
destrutivos poderdo ocorrer se as ondas eletromagnéticas estiverem em fase,
originando os picos de difracdo de Bragg. Contudo, quanto mais aleatéria for a

orientacdo e mais fino o pd, melhor sera formado o difratograma.

As condic¢des sob as quais € possivel a ocorréncia de DRX de um feixe incidente no
cristal € prevista pela lei de Bragg. Dada a Figura 22, um feixe de raios X (paralelo,
coerente, monocromatico) de comprimento de onda A incide sobre os planos A-A’ e B-

B’, que estado separados por um espagamento interplanar d;;; segundo um angulo 6.
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Figura 22 - Representacéo de raios X sendo difratados pelos planos A-A' e B-B' [83].

Somente ira ocorrer uma interferéncia construtiva num angulo 6 aos dois planos, caso
a diferenca de caminho percorrido pela onda, SQ + QT, seja igual a um nimero inteiro

n de comprimento de onda.
n/T = Zdhkl Sin(e), (44)

onde n é um ndmero inteiro, 1 € o comprimento de onda da radiacdo difratada, d é o
espacamento dos planos atbmicos e 6 é o angulo de Bragg. Geralmente, o valor de n

utilizado é 1, pois representa o pico de maior intensidade.

Os parametros utilizados para realizacdo das medidas foram: variacdo angular
maxima de 10° até 120° com passo de 0,01, lentes divergentes e tamanho de fenda
de 0,5. Tais medidas foram realizadas no equipamento da marca Bruker Discover D8,
disponivel no Laboratério de Difracdo de Raios X do Centro de Ciéncias Exatas (CCE)
da Universidade Federal do Espirito Santo (UFES). Concomitantemente a utilizacao
deste equipamento, um banco de dados de fichas cristalograficas do programa PC
PDF-win 2.1 (Power Diffraction File) [84] foi acessado, facilitando a andlise e a

contabilidade das fases presentes em cada amostra supercondutora.
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4.5. MICROSCOPIA OTICA

O interesse em utilizar um microscoépio 6tico € o de tornar a imagem bem maior que o
objeto. Isso pode ser feito de varias formas e o meio mais usual é pelo uso da luz,

visto que basta uma configuracéo simples de lentes e fonte luminosa [85].

Utilizando de uma fonte luminosa de dimensdes muito pequenas dispostas frente a
um sistema formado por uma abertura circular e uma lente convergente, uma imagem
caracteristica de anéis concéntricos claros e escuros é formada. Em referéncia ao
astronomo inglés George Airy (1834), esse padrao foi denominado de disco de Airy.
Tal configuracao consiste na demonstracdo de que o primeiro anel escuro mais interno
(r) depende do angulo de abertura da lente (a) e do comprimento da luz (A) [86], onde

n é o indice de refracdo do meio entre o objeto e as lentes, conforme:

06122
nsen(a)’

(4.4)

Posteriormente, esta relacdo foi utilizada por Rayleigh (1896) para propor uma
definicdo para o conceito de poder de resolucdo. Dispondo do mesmo sistema, porém
com duas fontes luminosas, ele propbés que o limite de resolucdo é alcancado ao
igualar a distancia dos centros dos anéis ao raio r. Tal critério € considerado uma boa

aproximacao até os dias atuais [86].

Devido a interacdo das ondas de luz com o objeto, este torna-se visivel ao
microscopio, ao passo que objetos muito pequenos e que ndao gerem um desvio das
ondas luminosas permanecerao invisiveis [87]. Estudos comprovaram que a luz visivel
impde restricbes a resolucdo dos microscopios o6ticos. Contudo, mais lentes foram
instaladas e uma boa ampliacdo da superficie pode ser vista em decorréncia da
utilizacado destes equipamentos. Com 0 tempo, surgiram novos equipamentos de
microscopia que nao envolvem a luz, como por exemplo, a microscopia eletrénica,

cujo limite de resolucdo € muito maior conforme observado na Figura 23.
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Figura 23 - Espectro eletromagnético em escala logaritmica. Adaptado da referéncia [88].

4.6. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

O microscépio eletrdnico de varredura € um equipamento que auxilia na andlise
microestrutural dos compostos, possibilitando a visualizagdo de porosidade,
rugosidade, geometria, empacotamento e contornos dos graos, explorando bem a
superficie da amostra. Através da utilizagdo de um feixe de elétrons como fonte de
iluminacao, alguns aparelhos de MEV possibilitam aumentos substanciais da ordem
de 300 mil vezes [89].

O MEV Uutiliza de feixes de elétrons que podem penetrar micrémetros da amostra

devido a alta energia (1 a 50kV) e pequeno diametro, dependendo da voltagem e da
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composicdo do material a ser analisado. Semicondutores e metais, por exemplo, séo
materiais resistentes ao feixe eletrénico até mesmo para tensdes de aceleracéo
superior a 50kV. Entretanto, tal fato ndo ocorre com materiais organicos e polimeros,

gue devem ser metalizados antes de iniciar a medida. [90].

7

A principal utilidade deste equipamento € a geracdo de imagens de aparéncia
tridimensional de alta resolucéo, o que facilita em muito as analises feitas a partir dos
quadros por ele focalizados. Os parametros fundamentais que influenciam a obtencao

destas imagens séo a corrente da sonda e a tensdo de aceleracao dos elétrons.

Basicamente, o MEV é constituido de um canh&o de elétrons acoplado a uma camara
com porta amostra aterrado, unidade de varredura do sistema de detectores, sistema
eletrénico e de vacuo, além, é claro, de um equipamento para a visualizacdo das

imagens, como visto na Figura 24.
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Figura 24 - Componentes basicos do MEV. Adaptado da referéncia [91].

O canhéao de elétrons gera o feixe de elétrons primarios. As lentes condensadoras o
colimam para que haja uma orientagédo através das bobinas de deflexdo, varrendo
consequentemente a superficie do composto. O vacuo € estabelecido na coluna Gtica
eletrdnica, onde o canh&o de elétrons encontra-se localizado. A interacdo do feixe
incidente com a superficie da amostra é o sinal recebido pelo detector, resultando na

formacéao da imagem.
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Usualmente, os sinais emitidos mais utilizados para a obtencdo da imagem sé&o
originarios dos elétrons secundarios (Secondary Electron - SE) e dos retroespalhados
(Backscattering Electron - BSE). Os primeiros sdo de baixa energia (< 50eV),
produzidos como resultados de interacfes entre o feixe eletrdnico e os elétrons
fracamente ligados ao sélido, ejetando-os da banda de conducdo. Formam imagens
de alta resolucéo (3 a 5nm) revelando finos detalhes da superficie do composto.

Por outro lado, os elétrons retroespalhados sdo aqueles que provém de camadas mais
superficiais da amostra, além de possuirem energia entre 50eV e o valor de energia
do elétron primario. Sdo produzidos por espalhamento elastico na superficie do
material, que apos diversas colisdes, tém sua trajetoria alterada e saem do composto
sem a modificacdo de sua energia. Portanto, se apenas esses elétrons fossem
captados, ndo seria possivel uma andlise topogréfica adequada. Desse modo, as

informacgdes de profundidade contidas na imagem gerada seriam insuficientes.

4.7. TAMANHO MEDIO DE JUNCOES

O tamanho médio de juncdes foi determinado a partir da contagem de secdes retas
da regido dos contornos de gréos. Através das imagens do MEV foi realizada uma
analise quantitativa. As imagens foram divididas em quatro regides distintas e em cada
uma delas foram realizadas 400 medidas, totalizando 1600 medidas por imagem, o
gue possibilitou avaliar as dimensdes das jun¢des a fim de se obter um resultado mais

condizente com a realidade, minimizando os erros.

O resultado da contabilizac&o foi disposto em histogramas e ajustados por uma funcao
de densidade de distribuicdo continua Gama [92]. Esta distribuicdo é unilateral e
frequentemente utilizada em modelos que descrevem quantidades fisicas que
somente tomam valores positivos. Além do mais, essa funcdo determina o melhor
ajuste da escala (numero de eventos, ) e a forma (a) de distribuicdo. Portanto,
configura-se de maneira adequada para determinar as dimensdes médias das

juncdes, ja que possuem valor real positivo e diferente de zero.
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A funcéo de densidade de distribuicdo continua Gama, pode ser definida como:

1 a
) ..
foo = mx“_le B, sex >0, (4.5)

0, caso contrario.

Onde I'(a) € conhecida como fungdo gama, uma vez que:

o)

fu“‘le_”du, sea € R
0
(a—1)!, sea € 7

Ile) = (4.6)

Foi utilizado o desvio padréo o da distribuicdo para se obter a incerteza associada a

medida dos tamanhos de juncdes:

n= ap. (4.7)

O valor médio de juncéo € representado por . Logo, o valor da incerteza pode ser

calculado como:

0, = % + 0,005, (4.8)

donde oy € o desvio relacionado ao calculo da média. O valor 0,005 é considerado o
erro sistematico do programa utilizado para a realizacdo da contagem das juncdes
[93]. O numero total de medidas de tamanho de juncédo € representado por N.

Consequentemente, o desvio padrao fica da seguinte forma:

o, = /07 +0,0052, (4.9)

em que o desvio padrao (op) representa a dispersao do tamanho de gréo.
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4.8. DETERMINACAO DO TAMANHO MEDIO DE JUNCOES

A determinacdo do tamanho médio de juncbes foi realizada com a utilizacdo do
software ImageJ. Esse programa caracteriza-se por ser um processador de imagem

de cbdigo aberto, projetado para imagens cientificas multidimensionais [93].

As imagens obtidas pelo MEV séo selecionadas através do comando File/Open. Apds
abertas, deve-se calibrar a imagem, ou seja, configurar um tamanho conhecido. Para
iIsso, no Menu principal, seleciona-se o comando Straight (A) e o trace sobre a escala
da figura (B). Prossiga para Analyze (C) e Set Scale (D). Na nova janela aberta, nos
campos Known Distance e Unit of Length serdo inseridos o valor da escala e sua
unidade, respectivamente. A opcao Global serve para que nas proximas imagens seja
utilizada a mesma calibracéo, ficando a critério do usuario seleciona-la. A Figura 25

identifica os passos aqui citados.

4 Image) = X — O

Fne Ed|t Imag Process?Plugms Window Help
@f')cc |@|O] oofse|s|2|#]

{ Set Scale

Distance in pixels:
mm@es Known distance:

Pixel aspect ratio:

mmmies= Unit of length:  |micrémetros
Click to Remove Scale

Scale: <no scale>

OK I Cancell Help

IX9,000  2um” LABNANO

Figura 25 - Ut|||zac;ao do software ImageJ no dimensionamento das imagens obt|das pelo MEV:
Straight (A), comprimento conhecido (B), Analyze (C), Set Scale (D).
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Apds esses passos, 0 software esta pronto para realizar as medi¢des. Para tanto,
seleciona-se novamente a ferramenta Straight e a utilize nos locais desejados. Apos
a primeira medida, utilizar o comando Measure (Ctrl + M) para que o tamanho
selecionado seja inserido em uma planilha. A partir de entdo, para as proximas

medicdes basta apertar M.

Com isso, o software converte uma distancia em pixels calibrada pelo usuéario para
uma distancia conhecida devido a escala da figura. Posteriormente, a planilha de
medicdes deve ser salva (File/ Save as) para utilizacdo em outro software, o Wolfram
Mathematica 9.0 [94], onde o célculo do tamanho médio de juncdes serd realizado,

assim como a adequacao da funcdo densidade de Distribuicdo Gamma.
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Capitulo 5

CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

5.1 TRATAMENTO TERMICO

Posteriormente a deposicdo da ceramica segundo a Secdo 4.3.3, as amostras
seguiram para o forno tubular da marca EDG e modelo EDG10PS. O terceiro
tratamento térmico foi realizado com o objetivo de prover uma 6tima adesdo metal-
ceramica e a prevaléncia da fase ceramica supercondutora Sm-123. Contudo, durante
esse processo alguns ajustes foram realizados em decorréncia dos resultados
obtidos. Para tanto, as Amostras A e B foram tratadas termicamente com pequenas
variagbes em seus parametros mensurados no forno. Além disso, diferentes taxas de

oxigenacao foram testadas em cada processo.

5.1.1 Tratamento Térmico Amostra A

As amostras A seguiram o processo de Sintese (denominadas C#A) descrito na Secao
4.2.1, conforme executado por Capucho [80]. Entretanto, foram realizadas trés
tentativas de trata-las termicamente. A primeira tentativa, aqui identificada como #1A,
consistiu em, apds a deposicdo do p6é ceramico no aco inoxidavel lean duplex, aquecer
0 composto a uma taxa de 5°C/min até alcancar o patamar de 900°C e permanecer
por 5 minutos nessa temperatura. Logo, a taxa de aquecimento foi reduzida para
2°C/min a fim de evitar a formagcdo de Sm-211 e o composto foi aquecido até a
temperatura de 1060°C, na qual permaneceu por 10 minutos. Seguiu-se com um
resfriamento natural até a temperatura de 520°C, permanecendo nesse patamar por
24 horas e por fim, resfriou-se até a temperatura ambiente. Todo este processo
ocorreu sobre fluxo de oxigenacdo de 20 bolhas por minuto ou aproximadamente
0,5(2) cm?3/s. Apos ser retirada do forno, a peca foi manuseada para a caracterizacao
subsequente e durante esse processo sofreu um forte chogue mecénico que inutilizou

0 componente, pois ocasionou a separacdo do po ceramico da cava do aco.
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Um outro tratamento térmico (#2A) foi realizado seguindo exatamente 0s mesmos
parametros, porém com uma taxa de oxigenacao diferente. Neste tratamento deu-se
preferéncia pelo fluxo de 10 bolhas por minuto ou 0,2(2) cm?/s, primeiro por causa da
disponibilidade do material, e segundo porque ocorreu um equivoco e este era para
ter sido o teste primario. Em seguida, foi retirado do forno e passou por uma inspecéo
visual onde o p6 ceramico recobriu toda amostra e nenhuma anomalia foi constatada.

Os dados desses dois tratamentos térmicos sao exibidos na Figura 26.

Amostra A: SR

(#1A e #2A) S T
9000C V 10 minutos
e

5 minutos

£
S,
(o)
L)

Fluxo de O,: 0,5(2) cm?3/s (20 bolhas/min) - #1A
0,2(2) cm3/s (10 bolhas/min) - #2A

Tambiente Tambiente

Figura 26 - Parametros do terceiro tratamento térmico das amostras #1A e #2A.

Além desses dois tratamentos térmicos e posteriormente a uma analise por difracdo
de raios X (vide Secao 5.1.2), uma terceira tentativa (#3A) foi realizada com diferentes
parametros e sem a utilizacdo do fluxo de oxigénio. Inicialmente, uma adaptacéo
precisou ser realizada no processo. Para tanto, uma outra chapa metalica do mesmo
material foi colocada sobre o corpo de prova, prensada sob pressdo uniaxial de 3
toneladas por um periodo de 3 minutos e fixada nas bordas. Esse procedimento foi
realizado para a insercdo deste sistema num tubo de quartzo, minimizando possiveis
perdas de material. Com isso, foi realizado um vacuo no tubo, a amostra foi inserida,
injetou-se o gas argbnio e o tubo foi selado para que a amostra fosse tratada

termicamente sob atmosfera do géas inerte argonio.

O procedimento adotado consistiu em aquecer o material a taxa de 5°C/min até a
temperatura de 900°C e permanecer nesta por 5 minutos. A partir dai a taxa de
aquecimento foi reduzida para 2°C/min até alcancar a temperatura de 1060°C. Desta
vez, esse patamar perdurou por 30 minutos. Além disso, o material foi resfriado desde
essa temperatura até a temperatura ambiente, seguindo um resfriamento natural
dentro do forno. Na Figura 27 esta esbocado os detalhes desse processo. Depois de

retirado do forno, a amostra passou por um processo de avaliacdo visual onde
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constatou-se que o pdé ceramico havia ficado em partes rosa (6xido de cobre), com
déficit de preenchimento da cava e sem uniformidade em toda sua extenséo. Ademais,
parte do pé ceramico grudou na tampa metalica e o conjunto dessas anomalias

inutilizou a amostra.

Em todos os casos referentes ao terceiro tratamento térmico das Amostras A, vale
ressaltar que o p6 ceramico foi depositado no substrato que sofreu processo de
corrosdo na formacgdo da cava, conforme descrito na Secdo 4.3.1, pois este era o

método desenvolvido até o momento.

Amostra A: 10600C

#3A < i
(#3A) 9000C ) 30 minutos

5 minutos

Utilizou-se gas inerte: Argonio

Tambiente Tambiente

Figura 27 - ParAmetros do terceiro tratamento térmico da amostra #3A.
Como as Amostras #1A e #3A apresentaram divergéncias quanto a choques
mecanicos e inspec¢do visual apos o terceiro tratamento térmico (ver Apéndice A.1),

elas ndo prosseguiram para 0s processos de caracterizagdo conseguintes.

5.1.2 Tratamento Térmico Amostra B

As amostras B seguiram o processo de Sintese (C#B) descrito na Secao 4.2.2 [80].
Assim como para as Amostras A, foram realizados trés tratamentos térmicos. Todos
0s procedimentos mantiveram exatamente 0os mesmos parametros, distinguindo-se
apenas no uso de diferentes taxas de oxigenacdo. Seguindo a sequéncia dos
tratamentos realizados, aqui identificamos como #1B, #2B e #3B 0s trés processos
efetuados. Portanto, os diferentes fluxos de oxigénio sédo respectivamente: 10, 20 e
30 bolhas por minuto. O composto foi aquecido a uma taxa de 10°C/min até alcancar
o patamar de 900°C, onde permaneceu por 5 minutos. Em seguida, a taxa de

aguecimento foi reduzida para 2°C/min até atingir a temperatura de 1060°C, na qual
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perdurou por 30 minutos. Seguiu-se com um resfriamento natural até a temperatura
de 520°C, mantendo-se nesse patamar por 24 horas e enfim resfriou-se até a
temperatura ambiente. Em seguida, todas amostras foram conduzidas ao difratdmetro

de raios X. Os dados desses trés tratamentos térmicos sao exibidos na Figura 28.

Amostra B: 1060°C

(#1B, #2B e #3B) O - s
s 9000C m"(’\@ 30 minutos %2%8

5 minutos

£
S
Q
S

Fluxo de O,: 0,2(2) cm3/s (10 bolhas/min) - #1B
Tambiente 0,5(2) cm3/s (20 bOIhaS/min) -#2B
' 0,7(2) cm3/s (30 bolhas/min) - #3B

Tambiente

Figura 28 - Pardmetros do terceiro tratamento térmico das amostras #1B, #2B e #3B.

Por vias de fato, as Amostras B foram depositadas na cava criada pelo processo
alternativo desenvolvido de fresagem (vide Secao 4.3.2). Portanto, as bordas das
cavas encontram-se homogéneas e com quantidade constante de material depositado

em toda sua extensdo. O po6 ceramico também recobriu todas as amostras.

5.2 DIFRACAO DE RAIOS X

Prosseguindo com a caracterizacdo dos corpos de provas ap0s 0s tratamentos
térmicos, as amostras A e B foram submetidas a difracdo de raios X. Essa analise
seguiu algumas especificacbes. Optou-se pelo intervalo de 10° a 80° e o0 passo
empregado foi de 0,01°. Além disso, é importante salientar que o aparelho dispde de

lentes divergentes e tamanho de fenda de 0,5mm.

Para identificar as fases presentes, adotou-se procedimento similar ao de Passos [81].
O primeiro passo foi identificar as fichas cristalograficas que melhor se adequavam a

composicdo das ceramicas [84]. As fichas utilizadas foram as seguintes:

e Ficha 39-1413 para identificar a fase Sm-123 de estrutura cristalina

ortorrdmbica;
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e Ficha 45-0151 para identificar a fase Sm-123 de estrutura cristalina tetragonal,
e Ficha 42-0525 para identificar a composicdo SmBasCu3zOa11;

e Ficha 47-0103 para identificar a composi¢cdo SmsBazCueO14.1;

e Ficha 38-1479 para identificar a composi¢ao Cr20s;

e Ficha 6-504 para identificar a composi¢ao Cr20s3;

e Ficha 1-1261 para identificar a composicao Cr;

e Ficha 37-0474 para identificar a composic¢ao Fe,Ni;

e Ficha 19-0629 para identificar a composicao Fe20a4;

e Ficha 34-1354 para identificar a composi¢cao Cuz0;

Posteriormente, o proximo passo foi calcular a area sob cada pico dispondo de
funcdes gaussianas. Consequentemente, o angulo caracteristico de cada pico foi
comparado com as respectivas fichas cristalograficas. Péde-se observar que as

amostras séo polifasicas e apresentaram diferentes composicoes.

Considerando as Amostras A, verifica-se que tanto #1A quanto #3A tornaram-se
inutilizaveis. A Figura 29 exibe o difratograma apenas da amostra #2A. De acordo com
a analise, essa amostra ndo apresentou a formacao da fase Sm-123 desejada. Além
disso, nota-se a presenca de cromo, o que pode indicar que a abertura de feixe do
raio X abrangeu parte do aco inoxidavel e, ndo somente, a ceramica depositada na
cava. Também ha a presenca de Cr203 e Cu20, sugerindo que o fluxo de oxigénio ao
gual a amostra foi submetida é capturado parcialmente pelo aco e ocorre a formacéao

de fase espuria, respectivamente.
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Figura 29 - Difratograma de raios X da amostra #2A.
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Diante do difratograma apresentado, evidenciou-se uma deficiéncia de oxigénio para
alcancar a estequiometria desejada. Consequentemente, optou-se por utilizar a rota
do processo de Sintese exposta na Secdo 4.2.2 porque a amostra ficou mais tempo
sob fluxo de oxigenacéo. Todavia, 0 objetivo foi o de corrigir e garantir a formacao da
composicdo de SmBa2CusOrz-5. Com isso, foram realizados outros tratamentos
térmicos, porém com as amostras B. A Figura 30 exibe o difratograma da amostra
#1B.

500 — Amostra #1B - 10 bolhas/min
@ @ - (Fe, Ni)
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Figura 30 - Difratograma de raios X da amostra #1B.

Observou-se a formacao da fase desejada de Sm-123 tanto em estrutura tetragonal
guanto em estrutura ortorrombica, como também a presenca de fases existentes no
aco inoxidavel. Entretanto, ainda ha evidéncias de que o oxigénio injetado reage com
0 cromo presente no ac¢o, formando o composto Cr203. Esse processo foi realizado
sob fluxo de 10 bolhas por minuto. Assim sendo, um novo procedimento #2B foi
executado, todavia com um aumento de 10 para 20 bolhas por minuto e o difratograma

é exposto na Figura 31.

A amostra #2B exibiu um comportamento dentro do desejado. Os picos principais
expuseram a formacgéo da fase Sm-123 difundida por toda amostra. Ademais, o fluxo
de oxigénio quando comparado a amostra #1B mostrou-se eficaz, garantindo a
formacao da estequiometria desejada e a ndo exibicdo de compostos como Cr, Cr20s,
Cu20. Isto é, o oxigénio injetado reagiu em sua maioria corrigindo a composi¢céo da
ceramica avancada. Notou-se também, a formagédo de um outro composto formado

pelos ions Sm, Ba, Cu e O, porém com uma diferente disposicao eletronica.
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Figura 31 - Difratograma de raios X da amostra #2B.

De maneira que com o0 aumento da taxa de oxigenacdo houve uma melhora da

composi¢do exibida na analise de raios X, procurou-se realizar um novo tratamento

térmico #3B, onde o fluxo passou por um acréscimo de 20 para 30 bolhas por minuto.

Os resultados séo dispostos no difratograma na Figura 5.8.
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Figura 32 - Difratograma de raios X da amostra #3B.

Diante do difratograma exposto, constatou-se que nao

70 80 90

ocorreu um padrdao com o

aumento do fluxo de oxigénio, ou seja, com oxigenacao de 30 bolhas por minuto

ocorreu a formagéo de fases espurias como Cr203, Cu20 e Fe204. Além disso,

percebeu-se que houve a exibicdo de muitos ruidos

(oscilagdes) em toda sua
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extensdo. A analise de raios X também apresentou compostos presentes no acgo
inoxidavel. Entretanto, observou-se a formacao da estequiometria desejada de Sm-
123, contudo em menores propor¢des, bem como € constatado pelo fato dos maiores

picos ndo serem compostos pela fase de interesse.

A partir dos difratogramas exibidos e com as respectivas areas calculadas sob cada
pico, a porcentagem referente as diferentes fases puderam ser apuradas. Os
resultados estéo dispostos na Tabela 9. Como somente as amostras B apresentaram
a fase Sm-123 ap0s o terceiro tratamento térmico, essas foram comparadas com as
percentagens encontradas para os materiais A, B e C apds o processo de Sintese
realizado por Capucho [80]. E valido ressaltar que as amostras A, B e C foram criadas

sob o mesmo fluxo de oxigenacédo das amostras #1B, #2B e #3B, respectivamente.

Tabela 9 - Porcentagem das fases encontradas apds processo de Sintese e Tratamento Térmico.

Composicio (%) Processo de Sintese (Ceramica) Tratamento Térmico
CH2A C#1B C#2B C#3B #2A #1B #2B #3B
Sm-123 Tetragonal 6 9 17 59 - 3 23 7
sm-123 91 80 76 29 - 8 61 7
Ortorrémbica
Sm3BaszCueO14.1 - - - - - - 2 _
Sm 335CU3011 - - - - 29 - - -
BaCuOz:x 2 8 6 10 - - - -
Cr - - - - 8 - -
Crzoa - - - - 7 17 - 4
Cu,0 - - - - 4 - - 1
Fe,Ni - - - - - 22 - 31
Fe,04 - - - - - - - 11
 Picos ndo 1 4 1 2 52 50 15 39
identificados

Segundo Capucho [80], o incremento do fluxo de oxigénio durante o processo de
Sintese contribuiu com o aumento percentual da fase Sm-123 de estrutura tetragonal
e acréscimo do conteudo de impurezas na matriz. Consequentemente, a fase Sm-123
de estrutura ortorrébmbica é desfavorecida e isso pode ser constatado pela analise de

dados das Amostras A, Be C.

Por outro lado, 0 mesmo néo ocorre apds o tratamento térmico, exceto em #2B. Em
#1B e #3B verificou-se a presenca das fases de Sm-123, todavia com baixissimos
percentuais, ndo configurando a estequiometria principal da amostra. Entretanto, em
#2B encontrou-se o0 ponto 6timo dos tratamentos realizados. Elevado teor de fase

ortorrdbmbica além de um valor consideravel de fase tetragonal.



71

5.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Tendo em vista os resultados obtidos na difracdo de raios X, as amostras foram
submetidas & Microscopia Eletronica de Varredura com o propésito de analisar a
microestrutura do material. As imagens captadas pelo MEV exibiram gréos
compactados com a presenca de poucos poros e a auséncia de trincas. Além disso,

0s contornos dos gréos sao bem definidos, conforme visto na Figura 33.

Outras imagens podem ser visualizadas no Apéndice A.2. A partir de uma imagem
selecionada, essa foi repartida em quatro regides distintas para que pudesse ser
determinado o tamanho médio de juncdes. Esse procedimento foi repetido para outras
imagens com o objetivo de alcancar um resultado fidedigno e minimizar possiveis

variacdes destoantes, isto €, os valores foram concentrados em torno de uma meédia.

Regiao 1 Regiao 2

Regiao 3 Regiao 4

5pum ~  LABNANO

Figura 33 - Imagem da micrografia da amostra #3B com aumento de 5 mil vezes no MEV, repartida

em quatro regides distintas para contagem do tamanho de jun¢des no software ImageJ.
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5.4 TAMANHO MEDIO DE JUNCOES

Haja vista as imagens obtidas pelo MEV, foram efetuadas contagens do tamanho de
juncao em quatro diferentes regides da amostra. A fim de esclarecimento, o tamanho
de juncado consiste em segmentos de reta que contornam o grdo, onde o somatorio
desses origina o contorno de gréo. Isto posto, aproximadamente 1600 medicdes foram
realizadas por imagem, conferindo um total de 400 medidas por regidao da figura
escolhida.

A partir dos resultados da contagem de tamanho de jungdes, histogramas foram
gerados e ajustados com o auxilio da fungéo densidade de Distribuicio Gamma. Para
tanto, eles foram tratados com o auxilio do software Wolfram Mathematica 9.0 (Vide

Apéndice A.3) [94], conforme pode ser observado na Figura 34.
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Figura 34 - Ajuste da fungéo densidade de DistribuicAo Gamma ao histograma da amostra #1B e #3B.

o
N

Os resultados forneceram os valores dos parametros a e B, a partir dos quais é
calculado o tamanho médio de juncbes através da Equacdo 4.7.3. Os resultados
obtidos estdo correlacionados com o0s encontrados no processo de Sintese e
dispostos na Tabela 10. Conforme Capucho [80] observou, com o aumento da taxa
de oxigenacao no procedimento de Sintese do material, tanto houve menor dispersao
dos tamanhos médios de junc¢des quanto essas tiveram suas dimensdes reduzidas.
Além disso, o material que apresenta o maior valor de tamanho médio de juncdes
devera apresentar maior intensidade de blindagem magnética, bem como de corrente

critica.
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Tabela 10 — Comparativo dos paradmetros a, B e dos tamanhos médios de jungdes (um) entre o
processo de Sintese e o terceiro Tratamento Térmico.

P

Amostras Parametroa Parametro Tamanho Médio de Jungdes (um)
Processo de C#1B 2,96924 5,59647 17 (2)
Sintese C#2B 2,86935 5,53871 16 (2)
(Ceramica) CH3B 4,38637 2,11703 9,3(3)
Tratamento #1B 2,71828 0,67513 1,8(2)
Térmico #3B 4,90746 0,26118 1,3(3)

Apés o Tratamento Térmico houve uma reducdo expressiva do tamanho médio de
juncdes. Isso implica em uma menor intensidade de blindagem magnética, porém,

com menores tamanhos, uma menor resisténcia € oferecida a passagem dos elétrons.

De acordo com a distribuigdo Gamma, observou-se um comportamento similar quanto
a sua forma, porém grandes divergéncias no parametro referente a escala (). Tal

evidéncia corrobora com o valor do tamanho médio de jun¢des encontrado.

Embora segundo Capucho [80] as amostras A e B apresentaram transicdo de fase
supercondutora acima de 77K, o que justifica o uso do nitrogénio liquido, as amostras
#1B, #2B e #3B ndo exibiram este comportamento. Possivelmente, a transicéo

supercondutora desses materiais encontra-se em temperaturas inferiores a 77K.
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Capitulo 6

CONCLUSAO

Neste trabalho foram utilizadas amostras supercondutoras de SmBa2CuszO7-5
previamente preparadas com diferentes taxas de oxigena¢ao no processo de Sintese.
Essas amostras foram entdo depositadas em um aco inoxidavel lean duplex e
avancaram para outro tratamento térmico com fluxos de oxigénio distintos. Por fim, os
corpos de provas foram caracterizados por difracéo de raios X (DRX) e microscopia

eletrbnica de varredura (MEV).

Os resultados de difragao de raios X indicaram que o padrdo exibido no processo de
Sintese nédo foi mantido apds o terceiro tratamento térmico, exceto para a amostra
#2B. Enquanto na Sintese, a medida que se aumentou o fluxo de oxigénio ocorreu um
aumento na fracdo da fase Sm-123 tetragonal e um decréscimo da fase Sm-123
ortorrdmbica, no tratamento térmico subsequente as amostras #1B e #3B nao
exibiram essas fases como principais. Ao contrario disso, apresentaram percentuais
nao relevantes inferiores a 8% da estequiometria desejada. Além disso, os resultados
de DRX apontaram deficiéncia de oxigénio na amostra #2A que seguiu 0 processo de
preparacdo com menor tempo de Sintese. Portanto, o processo de Sintese das

amostras B € mais eficiente que o utilizado para as amostras A.

Os tratamentos térmicos realizados sugeriram que o caminho ideal € o procedimento
a taxa de oxigenacdo de 20 bolhas por minuto ou 0,5(2) cm?3/s. Os resultados
comprovaram a presenca significativa da fase Sm-123 de ambas estruturas,
tetragonal e ortorrdbmbica, o que nos indica uma dupla transicdo de fase. Entretanto,
nenhuma das amostras testadas apresentaram transicdo supercondutora acima de

77K. Provavelmente, estdo abaixo desta temperatura.

Diante dos resultados do MEV, nota-se que quanto mais tempo a amostra passa
oxigenando, menor € o seu tamanho médio de jun¢cbes. Consequentemente, menor é
a sua blindagem magnética. Entretanto, com uma menor area de resisténcia a
passagem da corrente elétrica ha menores chances de formar hot spots e de

degradacé&o dos contornos de graos.
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Capitulo 7

SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Tem-se como proposta de continuidade deste trabalho:

e Substituir a utilizacdo do aco inoxidavel lean duplex por outro de estrutura
similar, mas sem a presenca de ions que capturem preferencialmente o

oxigénio, como por exemplo o cromo.

e Efetuar medidas de EDS para observar a estequiometria dos elementos Sm,

Ba, Cu e O presente nas amostras.

e Realizar novos tratamentos térmicos, utilizando o fluxo de oxigénio de 20
bolhas por minuto, porém variando o tempo em que a amostra permanece no

patamar de 520 °C para que ocorra uma maior interpenetracéo de Ox.

e Efetuar testes destrutivos com o supercondutor limitador de corrente de falha

(degradacao e perca das propriedades supercondutoras).
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APENDICE A

PROGRAMAS DESENVOLVIDOS

A.1 - AMOSTRAS INUTILIZADAS #1A E #3A

Estéo dispostos a seguir as imagens referentes as amostras #1A e #3A que se

tornaram inutilizadas ap6s choque mecéanico e/ou inspecao visual.

Figura 35 — Inspecdo visual da Amostra #1A apos tratamento térmico. Choque mecénico descolou o
corpo ceramico da peca metalica.

Base da Coloragao rosada /
amostra Falta de preenchimento

Figura 36 — Inspecdao visual da Amostra #3A apdés tratamento térmico. A atmosfera de argbnio se
mostrou ineficiente.
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A.2 - MEV

A sequir, estdo dispostas as imagens de MEV da amostra #1B.

02/03/2017 10pm AMT 02/03/2017
14:15:40 SEM WD Smm 14:16:39

— 02/03/2017 — 1pm AMT 02/03/2017
12,0kV LED 14:54:44 12,0kV LED SEM WD Smm 14:36:28

- ilpm  AMT 02/03/2017
12,0kV LED SEM WD Smm 15:04:08

Figura 37 - Micrografias da amostra #1B preparada sob fluxo de oxigénio de 0,2cm3/s em diferentes
regides da amostra ceramica.
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A seguir, estdo dispostas as imagens de MEV da amostra #3B.

LABNANO 5um = LABNANO

Figura 38 — Micrografias da amostra #3B preparada sob fluxo de oxigénio de 0,7cm3/s em diferentes
regides da amostra ceramica.
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A.3 — CALCULO DO TAMANHO MEDIO DE JUNCOES

Através das varias imagens obtidas pelo MEV, utilizou-se o software ImageJ [93] para
realizar as medi¢Oes dos tamanhos de juncdes e uma tabela com esses dados foi
gerada. Com isso, outro software foi utilizado, o Wolfram Mathematica 9.0 [94], com a
finalidade de obter o tamanho médio das juncdes. Isto €, através do histograma gerado
a funcao de densidade de distribuicio Gamma foi ajustada. As linhas de comando

sao:

data = Import['Dados.dat", "List"]; (Importar os valores coletados)

Iparams = FindDistributionParameters[data, GammaDistribution[a, B]]; (Parametros a
e )

1 = Mean[GammaDistribution[a, B /. Iparams]; (Média dos valores)

n = Length[data]; (NUmero total de dados da lista)

a = a /. Iparams (Primeiro parametro da distribuicdo = a)

b =B /. Iparams (Segundo parametro da distribui¢cao = [3)

6 = (((((u*b)*2)/n) + ((0.005)"2))"0.5) (Célculo da incerteza.)

As linhas de comando abaixo mostram como os graficos serao exibidos sobrepostos:

Show[Histogram[data,{0,5,0.25},”"PDF”,PlotRangePadding—> Automatic],Plot[PDF
[GammabDistribution[a,B]/.Iparams,x],{x,0,5},PlotStyle> Thick,PlotLegends—>
Placed[LineLegend[{“DistribuicdoGamma’},LegendMarkerSize>{35,25},LabelStyle>
{Bold,Gray,15}],Center]], Frame—>{{True,True},{True,True}},

FramelLabel>{*Tamanho das Junc¢des (um)”,“Frequéncia Relativa},LabelStyle>
Directive [Black,14, Font Family ->”Arial™]]
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PRODUCAO CIENTIFICA

Trabalhos publicados em periddicos e anais de congressos internacionais:

Hereby we certify that the work Influence of heat treatment on the structure
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