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RESUMO

Neste trabalho foi produzido e caracterizado microestruturas de ceramicas
supercondutoras depositadas em base de aco inoxidavel 316L. O objetivo foi
desenvolver um dispositivo limitador de curto circuito e avaliar a juncéo
metal/ceramica quanto a mudanca das propriedades mecanicas das ceramicas
supercondutoras. Assim, com este objetivo em mente, as ceramicas policristalinas de
YBa2Cusz07-d € de SmBa2Cusz07-d foram preparadas por método convencional a partir
de reacao de estado sélido. Além disso, as chapas de aco inoxidavel 316L foram
cortadas em pedacos retangulares de aproximadamente 72 mm x 10 mm x 2,5 mm.
A ceramica supercondutora a base de itrio depositado no a¢o foi denominada amostra
A e ceramica a base de saméario foi nomeada amostra B. Cada uma das amostras
foram tratadas termicamente com diferentes isotermas. A amostra A foi mantida a um
patamar de 1040°C e a amostra B em um patamar de 1060°C, seguido de resfriamento
até temperatura de 520°C por 24 horas. E por fim resfriada até a temperatura
ambiente. Todo processo térmico foi sob fluxo de oxigénio com 99,9% de pureza. A
caracterizacdo das amostras foi realizada através de difracdo de raios X, microscopia
Otica, microscopia eletronica de varredura e analises de espectroscopia por energia
dispersiva. Os resultados indicam que as ceramicas recobriram o corpo do aco, ha
sinais de recristalizagdo e as amostras apresentaram um tamanho limite de contorno
de grdos. Concluimos que o processo de preparacdo do compdsito foi eficaz no

controle de tamanho de contorno de grao.

Palavras-chave: Ceramica, Supercondutividade, Aco Inoxidavel, Juncéo

metal/ceramica.



ABSTRACT

In this work, microstructures of superconducting ceramics deposited in 316L stainless
steel base were produced and characterized. The objective was to develop a fault
currente limiter and evaluate the metal / ceramic junction and to change the mechanical
properties of the superconducting ceramics. Thus, for this purpose in mind,
YBa2CusO7.¢ and SmBa2CusO7.4 polycrystalline ceramics were prepared by
conventional method from the solid-state reaction. In addition, the 316L stainless steel
plates were cut into rectangular pieces of approximately 72 mm x 10 mm x 2.5 mm.
The yttrium-based superconducting ceramics deposited in the steel were named
sample A and samarium-based ceramics were named sample B. Each of the samples
were thermally treated with different isotherms. Sample A was maintained at a plateau
of 1040 ° C and sample B at a plateau of 1060 ° C, followed by cooling to 520 ° C for
24 hours. It is then cooled to room temperature. All thermal process was under oxygen
flow with 99.9% purity. The characterization of these samples was performed by X-ray
diffraction, optical microscopy, scanning electron microscopy and dispersive energy
spectroscopy. The results indicate that the ceramics covered steel body, there are
recrystallized signals and presented a boundary size of grain outline. We conclude that
the composite preparation process was effective in the control of grain boundary size.

Key words: Ceramic, Superconductivity, Stainless Steel, Metal/ceramic junction.
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1 INTRODUCAO

1.1 REVISAO HISTORICA DA SUPERCONDUTIVIDADE

Entre final do século XIX e inicio do século XX, diversos estudos foram realizados para
compreender as propriedades elétricas dos metais em temperatura extremamente
baixa. Um dos principais desafios foi obter sistema criogénico para investigar as
propriedades da matéria. Em 1908, Heike Kamerlingh Onnes conseguiu pela primeira
vez liquefazer o gas de hélio. Assim, Onnes passou investigar a resistividade elétrica

dos metais em temperaturas proximas ao zero absoluto.

Em 1911, Onnes submeteu o0 mercurio a baixas temperatura e observou uma queda
abrupta da resisténcia elétrica do mercurio (Hg), conforme representado na Figura 1.
Tal comportamento foi observado toda vez que a temperatura atingiu 4,2 K [1]. Esta
mudanca de comportamento foi posteriormente denominada de estado supercondutor

que ocorre numa temperatura caracteristica que é chamada de temperatura critica

(To).
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Figura 1 - Resisténcia elétrica do Hg em funcéo da temperatura.
Fonte: Adaptado de Onnes [1].

A partir dessa descoberta, diversas outras pesquisas iniciaram investigacdes sobre

outros elementos quimicos que também apresentassem essa caracteristica.
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Descobriu-se que nem todos os elementos apresentavam essa queda peculiar de
resisténcia. Hoje sabe-se que cerca de metade dos metais da tabela periddica sao
supercondutores. A partir dai novas propostas de materiais foram surgindo com a
mistura de dois ou mais elementos quimicos cujas temperaturas criticas séo diferentes
do mercurio. A Tabela 1 abaixo mostra alguns desses elementos e ligas encontrados

com suas respectivas temperaturas criticas.

Tabela 1 - Exemplos de elementos quimicos e ligas que sao supercondutores e suas respectivas
temperaturas criticas.

Material Al Sn Hg Nb  UPts PbMoeSs NbsSn NbsGa NbGe
Tc(K) 12 38 42 95 045 15 18,1 20,3 23,9

Fonte: Passos [2]

Em 1933, Meissner e Ochsenfeld [3] observaram que os materiais supercondutores,
guando em temperaturas inferiores a Tc, reagiam aos campos magnéticos. Ou seja,
no interior do material supercondutor € induzido uma magnetizacao (M) de mesma
intensidade, porém no sentido contrario. Como resultado, o campo efetivo é nulo no
interior do material supercondutor. Esse fenbmeno ficou conhecido como efeito
Meissner. Isso implicou que a supercondutividade néo estava apenas associada a
resistividade zero, mas também ao estado de diamagnetismo perfeito. Desta forma,

acreditou-se que a supercondutividade era um novo estado da matéria.

Seguindo a cronologia dos fatos, em 1934, os irmdos London descreveram o Efeito
Meissner a partir das equacdes do eletromagnetismo. Para isso, utilizaram o modelo
dos dois fluidos, onde uma parte dos elétrons da matéria se comportariam de forma
normal e a outra parte exibiram um comportamento “anémalo” (superelétrons) [4]. Os
irmaos London obtiveram equacdes que descrevem a resisténcia elétrica nula e o

efeito Meissner. Hoje estas equacdes sdo conhecidas como Equagdes de London [5].

Em 1950 surge uma segunda teoria fenomenoldgica, proposta pelos fisicos soviéticos
Ginzburg e Landau [6]. Eles utilizaram de uma abordagem da mecanica quantica para
explicar as mudancas das propriedades termodindmicas quando ocorria a transigéo
do estado normal para o estado supercondutor. Eles propuseram um parametro de
ordem para explicar o estado supercondutor. A partir da teoria de Ginzburg-Landau,
as equacdes de London séo naturalmente obtidas. Entretanto, até aguele momento

nao havia explicacdes sobre a origem do fenbmeno da supercondutividade.



18

Cooper, em 1956, utilizou um tipo de abordagem microscopica para explicar o
fendbmeno [7]. Ele propds que os elétrons normais, na condicdo supercondutora,
tornavam-se instaveis podendo assim formar pares de elétrons (estado ligado) cuja
intensidade de atracdo é maior do que a repulsdo coulombiana. Isto agora €
denominado pares de Cooper. No ano seguinte, Bardeen, Cooper e Schrieffer [8],

apresentaram uma teoria microscopica da supercondutividade: a teoria BCS. Nela foi
explicado o fato da ocorréncia da interacdo atrativa entre os elétrons quando no estado
supercondutor. Apesar do sucesso da teoria BCS no meio cientifico, em 1986 surgiu
uma nova classe de materiais que exibem o estado supercondutor e com Tc acima de
77 K. A teoria BCS néo foi capaz de explicar o comportamento desses novos

materiais.

1.2 OS SUPERCONDUTORES DE ALTA Tc

Durante bastante tempo o recorde de maior temperatura critica alcancado fora do
americano Bernd Theodor Matthias et al. [9], que descobriu a supercondutividade na
liga Nb3sGe em temperaturas de até 17 K no ano de 1965. Estudos posteriores
utilizando técnicas diferentes de preparacao utilizando filmes finos revelaram que a Tc
€ igual a 22,3 K [10]. O fato causou uma revolucao nas teorias que explicavam os

materiais supercondutores.

Em 1986, Johanes Georg Bednorz e Karl Alexander Muller publicaram resultado de
uma ceramica BaxLas-xCusOy. O material apresentou temperatura de transicao
préximo a 30 K [11]. Um ano depois, eles foram laureados com o prémio Nobel de

Fisica “pela na descoberta da supercondutividade em materiais ceramicos” [12].

A partir deste fato, outros grupos de pesquisadores iniciaram buscas por novos
materiais a base de 6xido de cobre. Paul Chu e Maw-Kuen Wu [13], desenvolveram a
ceramica YBa2CusO7. Com uma temperatura critica de 92 K, o novo supercondutor

atingiu uma temperatura acima do ponto de liquefacao do nitrogénio (77 K).

Novas alteracbes nos compostos, utilizando outros elementos quimicos dos
chamados “terras raras”, foram surgindo. Um grupo francés, em 1988, publicou uma
pesquisa que utilizava o composto samario (Sm), no lugar do Y ou do La. Prepararam

um po de SmBa2CusO7-x que atingiria uma temperatura de transicdo de 92 K e que
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esse limite seria extrapolado se sobre as amostras atuasse pressées hidrostéaticas de
18 kbar [14].

Diversos outros sistemas foram criados com uma infinidade de elementos utilizados.
Hoje sabe-se que, a pressdo ambiente, o maior valor alcan¢ado de temperatura critica
é de 134 K para o composto Hgo,sTlo,2Ba2Ca2Cus0s,33. Que chega a atingir uma Tcde
164 K sob pressao hidrostéatica de 31 GPa [15]. A figura abaixo mostra a evolugao

temporal dos compostos supercondutores desde sua descoberta.

160 _ HgB1 C:{ C u, D {altas pressies) / —
i HzS (2015) 190K .' i
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Figura 2 - Evolugdo no tempo das temperaturas criticas de materiais supercondutores. A linha sélida
mostra a evolucao dos supercondutores metélicos e a linha pontilhada mostra a evolucdo dos 6xidos
supercondutores. Fonte: Adaptado de [16].

Uma das ultimas descobertas que gerou repercussao consideravel no meio cientifico
foi a da supercondutividade no composto MgB:2 [17]. Cientistas japoneses ao
pesquisar sobre a semicondutividade de materiais semelhantes ao CaBs, descobriram
a supercondutividade do diboreto de magnésio, composto metalico com Tc igual a 39

K, 16 K acima de qualquer outra liga metalica descoberta. O fato possibilitou
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desenvolver aplicacdes usando supercondutores metalicos que antes seriam inviaveis

técnica e economicamente.

1.3 APLICACOES DOS SUPECONDUTORES

Para que um material esteja no estado supercondutor é necessario o controle de trés
parametros fundamentais: a temperatura critica (T'c), 0 campo magnético critico (Hc)
e a densidade de corrente critica (Jc). Qualquer extrapolacdo nos limites definidos
desses parametros inviabiliza a supercondutividade do material, o fazendo voltar a
suas condi¢Bes normais. A Figura 3 mostra a superficie onde o estado supercondutor
€ delimitado pelos trés parametros, Tc, Hc e Jc. Tal superficie € uma caracteristica
dos materiais supercondutores do Tipo | que apresentam um Unico campo critico.

Enquanto, materiais supercondutores do Tipo Il apresentam dois campos criticos.

Densidade de corrente, J

Reaido Supercondutora

Temperatura, T

Campo Magnético, H

Figura 3 - Regido tridimensional que define o estado supercondutor para materiais do tipo I.
A pelas trés variaveis sao: Temperatura critica (Tc), Campo magnético critico (Hc) e
Densidade de corrente critica (Jc).

As aplicacdes tecnologicas dos materiais supercondutores sdo baseadas nesta
superficie fixando dois parametros e variando o terceiro parametro.

Além desses trés parametros, nas aplicacdes tecnolégicas devem ser observados a
metodologia de producdo de supercondutores, custos, propriedades mecanicas,
manuseabilidade, confiabilidade, entre outros.
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Podemos dividir as aplicacfes dos materiais supercondutores em duas classes gerais

guanto a sua utilizacéo, que serdo abordadas nos paragrafos a sequir.

Uma primeira classe, eles seriam utilizados como substitutos dos condutores comuns

resistivos, isso o inclui no uso de cabos, motores, geradores e transformadores.

A utilizacdo da supercondutividade em cabos de transmissao de eletricidade € uma
das areas em que a supercondutividade traz diversos beneficios. A principal
caracteristica que permite sua utilizacdo nesse ramo é a resistividade nula,
melhorando assim a eficiéncia do transporte de energia elétrica pois nao traria perdas
associadas ao transporte. Além dessas vantagens, podemos destacar a maior
capacidade de transporte de energia, menores geometrias € menor impacto ambiental

causado [18].

Uma técnica ja utilizada para a fabricacao de fios supercondutores é a Powder-in-tube
— PIT que utiliza a deposicdo do material em forma de p6 em um tubo de prata.
Extruda-se o tubo na forma de fio e ele passa por um tratamento térmico em
temperatura de 300° C para atingir o resultado esperado [19]. A primeira instalacao de
um sistema de transmisséo de energia utilizada para fim comercial ocorreu em 1999
na cidade de Detroit. Foram substituidos 9 cabos de transmiss&o convencionais por 3

cabos de material supercondutor entregando cada um 2400 A [20].

Supercondutores também podem ser usados para armazenar energia elétrica. Através
do uso de magnetos supercondutores (Superconducting Magnetic Energy Storage —
SMES) é possivel armazenar energia elétrica através de bobinas gigantes que
mantém altas correntes em seu sistema, isso tudo com uma perda de energia quase
nula [21]. Sdo equipamentos capazes de armazenar energia na ordem de 5000 MWh
com baixo tempo de resposta, tornando-o uma maneira opcional de atender

demandas de picos de energia por meio de armazenagem direta [22].

No mesmo contexto, um composto intermetalico descoberto em 2001, voltou a
movimentar o mercado de supercondutores de alta temperatura. O diboreto de
magnésio (MgB2) foi descoberto ao acaso e sua excentricidade esta no fato de
apresentar uma temperatura critica de 39K e ser formado por dois elementos
metalicos simples, abundantes na terra [23]. Em um trabalho recente, pesquisadores

descreveram um processo de fabricacdo de fios de MgB2 de simples execucéao,
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utilizando fibras de boro e magnésio fundidos. Chegaram a atingir densidades de 80%
dos fios, com uma resistividade de 9,6 yQcm a temperatura ambiente. O que os torna

bons condutores de eletricidade, mesmo sob condi¢gdes normais [24].

Um outro ramo de aplicagdo € o de motores e geradores elétricos. Diversos
laboratérios de pesquisa fizeram alguns testes com esses equipamentos, entre eles
os Americanos (Westinghouse), os Japoneses (KEPC) e os Europeus (Alstom e ABB).
Motores classicos apresentam perdas associadas aos enrolamentos do rotor e a
amadura. Com uso de material supercondutor € possivel anular essas perdas e fazer
com que o tamanho desses equipamentos reduza expressivamente. Essa reducao o
tornou atrativo para o mercado maritimo devido as propor¢des dos maquinarios
utilizados. A American Superconductor Corp (AMSC) e a Northrop Grumman Corp.
desenvolveram em 2009 um motor de propulsdo de navio HTS de 36,5 MW com
bobinas capazes de transportar 150 vezes o valor de corrente de uma bobina similar
de cobre, tornando o motor supercondutor com a metade do tamanho de um motor

convencional [25].

A segunda classe € a aplicacao considerando a resposta magnética do supercondutor.
Um projeto interessante € o veiculo de levitagdo magnética (MAGLEV). No Japéo ha
uma linha em operacdo entre Téquio a Osaka com mais de 500 km de linha do
MAGLEYV instalada [26]. O Brasil também tem um projeto em funcionamento, o
MAGLEV Cobra, instalado na Universidade Federal do Rio de Janeiro, na llha do
Fund&o. O transporte é realizado e uma linha de 200 m de extensédo e séo utilizados
blocos de 6xido de itrio-bario-cobre supercondutores sobre imés de Neodimio-Ferro-

Boro para o funcionamento do sistema [27].

Outra possibilidade € usar a transicao para o estado normal provocada pelo excesso
de corrente elétrica onde o material supercondutor apresenta resisténcia elétrica
mesmo em baixa temperatura. Um exemplo de dispositivo € o limitador de corrente de

curto circuito supercondutor, que sera abordado no préximo tépico.
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1.4 LIMITADORES DE CORRENTE DE CURTO CIRCUITO

Os limitadores de corrente de curto circuito sao dispositivos elétricos que tem a funcao
de atenuacéo de picos de correntes de surto ou falha elétrica para manter a seguranca
e integridade de equipamentos elétricos ou redes de transmissédo. Sao ligados em
Sério ao sistema elétrico a ser protegido e, em condicdes normais de operacédo, sdo
“‘invisiveis” ao circuito devido sua resisténcia elétrica ser nula. Diversas pesquisas tém
sido realizadas e alguns projetos ja foram instalados para alguns testes em
subestacdes [28]. Os principais atributos que tornam os limitadores supercondutores
de corrente de curto circuito sédo: reposta imediata (tempo de atuacdo menor do que
4ms), a grande capacidade de limitagdo de corrente, alta disponibilidade (n&do

precisam ser substituidos), atuacdo sem auxilio de sensores, séo leves e menores.

Um dos primeiros projetos para utilizacdo comercial nesse seguimento foi a
implementag&o de um limitador de corrente supercondutor em uma usina hidrelétrica
da Suica pela empresa Asea Brown Boveri (ABB) em novembro de 1996. O limitador
foi implementado em uma rede de 10,5 kV, com uma poténcia de 1 MVA [29]. Alguns
anos depois, a Nexans Superconductors desenvolveu um limitador de corrente
supercondutor utilizando o material Bi2Sr2CaiCu20s+x. O material foi fabricado em
forma de bobinas com duplo enrolamento e foram testados em uma rede de 10 kV e
com poténcia de 10 MVA [28].

Em 2015, Passos [30] e colaboradores desenvolveram um limitador de corrente de
curto circuito supercondutor utilizando ceramica policristalina de SmBa2Cuz0O7-4 €
avaliaram a integridade do dispositivo apds sucessivas correntes de picos aplicadas.
Os resultados indicaram que o dispositivo ndo sofreu degradacdo em suas
propriedades mesmo apds mais de 600 curtos circuitos aplicados ao sistema elétrico

0 gque demonstra a alta resiliéncia do limitador supercondutor.



24

1.5 LINHA DE PESQUISA

A linha de pesquisa do grupo de fisica aplicada iniciou em 1999 com investigagédo das
rotas de preparacdo de ceramicas  supercondutoras  policristalinas
(Hgo.s2Reo.18Ba2Ca2CuzOs+d, YBa2Cu3O7-a € SmBa2CusO7-d) obtidas por reacdo de
estado sdlido [31]. Para as duas ultimas ceramicas o0 processo de tratamento térmico
é divido em duas etapas. A primeira etapa é a calcinacdo com temperaturas em torno
de 950 °C para Y-123 e 960 °C por 40 horas para Sm-123. E a segunda € o tratamento
térmico (sinterizacéo) realizado na mesma temperatura. E o procedimento é finalizado
com um patamar entre 400°C e 520°C para o0 processo de oxigenacao das ceramicas.
No entanto, nos trabalhos discutidos a seguir, as amostras de Sm-123 foram tratadas
na temperatura peritética em 1060 °C por no maximo 72 horas seguida do processo

de oxigenacao.

A partir dai algumas dissertagfes foram desenvolvidas com objetivo de relacionar os
parametros de sintese com as propriedades fisicas da ceramica. Primeiro, Rouver [32]
sinterizou trés ceramicas de YBa2CusO7-4. Rouver [32] identificou que uma de suas
amostras ndo apresentou fase supercondutora, que foi confirmado pela medida de
susceptibilidade magnética. Além disso, ele observou que os parametros de sintese

influenciaram na distribuicdo de tamanho de contorno de gréo e a difusividade térmica.

Em 2014 Pinto [33], mostrou os resultados de amostras policristalinas de
SmBa2Cus07-s utilizando também diferentes parametros de sinterizacdo com o
objetivo de induzir formacédo de graos distintos nas amostras. Os resultados difracéao
de raios X indicaram que as ceramicas apresentaram majoritariamente composi¢ao
de fase supercondutora. Entretanto, Pinto [33] observou que ha duas estruturas
cristalinas: estrutura cristalina ortorrombica com quantidade acima de 70% em fracéo
de massa e estrutura tetragonal com 8% em média em fracdo de massa. Pinto [33]
notou também que os parametros de tratamento térmico induziram temperaturas
criticas distintas. A amostra com maior Tc foi utilizada para o desenvolvimento de um

dispositivo limitador de corrente supercondutor [33].

Em seguida, Capucho [34] fixou um dos parametros de sintese do trabalho de Pinto
[33] e variou somente o fluxo de oxigénio (0,2cm3/s a 1,4cm3/s) para amostras de

SmBa2Cus07-s. O aumento fluxo de oxigénio provocou uma reducao da porosidade e
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do tamanho médio de juncdes. E também encontrou que as amostras apresentam
composic¢des associadas a fase supercondutora com duas estruturas cristalinas. Ele
interpretou que para uma amostra apresentar temperatura critica acima de 77 K é
necessario apresentar fase supercondutora com estrutura ortorrémbica acima de 70%
em fracdo em massa. Capucho [34] observou que os resultados das medidas de
densidade de corrente critica em funcdo da temperatura sugerem que 0 mecanismo
de transporte de portadores de carga das amostras independe do tratamento térmico

das ceramicas.

Em outra abordagem, Miranda [35] variou os parametros do primeiro tratamento
térmico denominado calcinacdo. Para segundo tratamento térmico utilizou 0s mesmos
parametros de sintese que apresentou maior Tc. do trabalho de Pinto [33]. E para
induzir a fase supercondutora com estrutura cristalina ortorrémbica, Miranda prop6s
um terceiro tratamento térmico com mesmos parametros de sintese exceto pela
rampa de resfriamento que foi de 1°C/min. Os resultados obtidos de microscopia
eletrbnica de varredura indicaram que o tamanho de jungcdo aumentou com O

crescimento da temperatura utilizada no processo de calcinacao.

Lepich [36], investigou a deposicdo da ceramica de Sm-123 em uma base de aco lean
duplex UNS S32304. Leipich produziu canais no ago por eletrocorrosao e processo
mecanico. O objetivo foi depositar a ceramica na cava para aumentar sua resisténcia
mecanica. As amostras foram tratadas sobre diversos fluxos de oxigenacdo. Os
resultados levaram a concluir que o método mais produtivo e viavel para a fabricagcéo
do canal foi o por fresagem. No entanto, nenhuma das amostras produzidas
apresentou Tc acima de 77K.

Com o mesmo objetivo, Oliveira [37] depositou a ceramica de YBa2CusOr-5 depositada
sobre aco 304L. O método para a producdo do canal das chapas de aco foi a
plainagem adaptado em uma mesa fresadora. Os resultados de medidas térmica
(método flash) indicaram que a juncdo metal/ceramica apresentou maior valor de
difusividade térmica do que a ceramica pura. Porém, nenhuma das amostras

apresentaram Tc acima de 77K.

Seguindo o desenvolvimento das ceramicas, Lima [38] prop0s adicionar a matriz da
ceramica SmBa2Cuz0O7.5 0 composto antiferromagnético CazMnReQOs. Lima [38]

utilizou algumas concentragdes (entre 0% e 1,5% de Ca2MnReOs) com objetivo de
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melhorar a regido de contorno de grdo do composto Sm-123. Ela concluiu que a
adicdo do composto influenciou diretamente no crescimento dos grdos e na
densificagdo da ceramica Sm-123, porém nenhuma das amostras apresentou

transicéo supercondutora acima de 77K.

Recentemente, Gripa [39] analisou a ceramica SmBa2Cus0r-5 depositada em cava de
aco inoxidavel AISI 304L. Neste trabalho, Gripa [39] observou que aco favorece o
controle de tamanho de grdos da ceramica que um fato importante para melhorar a
percolacdo da corrente elétrica na ceramica pensando no dispositivo limitador de

corrente de curto circuito.

Diante destes fatos relatados, o objetivo desse trabalho torna-se o desenvolvimento
do dispositivo limitador de corrente de curto circuito, controlando os parametros de
sintetizacdo com a finalidade de atingir maiores temperaturas criticas mantendo o
controle dos tamanhos de gréos da ceramica policristalina. No presente trabalho foi
proposto a otimizagcdo do processo de producéo das ceramicas Y-123 e Sm-123
utilizando algumas rotas de producdo para compreender melhor a fungcéo do ago no
processo de crescimento do grdo e as propriedades fisicas e mecanicas das

ceramicas supercondutoras.
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2 REVISAO DE LITERATURA SUPERCONDUTORES E ACOS INOXIDAVEIS

2.1 A TRANSICAO DE FASE

Uma transicdo de fases do estado normal para o estado supercondutor acontece
guando se atinge uma denominada temperatura, chamada de temperatura critica de
transicdo (Tc). Abaixo da Tc, o material pode assumir trés caracteristicas distintas
peculiares, sdo elas: resistividade elétrica nula, descontinuidade do calor especifico e

o diamagnetismo perfeito.

2.2 PROPRIEDADES ELETRICAS, TERMICAS E MAGNETICAS

2.2.1 Resistividade elétrica nula

As primeiras observacdes desse fendmeno foram feitas por Karmeling Onnes em
1911. Onnes observou que diferente dos materiais comuns que apresentavam uma
resistividade residual em baixas temperaturas. Por outro lado, a resistividade elétrica
de materiais supercondutores como o mercurio era nula quando transacionasse para
seu estado supercondutor, conforme ilustra a Figura 4. Os resultados foram obtidos
através da medicao da voltagem elétrica das amostras. Os valores de resisténcia
elétrica encontrados na época eram menores do que 10% Q, que era abaixo da
sensibilidade do equipamento usado. Assim ndo era possivel afirmar se a resistividade

(p) realmente se anulava quando no estado supercondutor do material [40].

P

condutor normal

supercondutor

Figura 4 - Comparagédo entre comportamento da resistividade elétrica entre um condutor comum e um
supercondutor. Fonte: Adaptado de Timm [41].
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A partir dos resultados do experimento anterior, podemos prever que, em principio,
nao é possivel provar que a resisténcia de um material supercondutor se torna nula
sob determinadas condi¢cdes, mas sim muito baixa. SO seria possivel encontrar um
limite superior da resisténcia de um supercondutor. Em 1962, Quinn e lItnner,
utilizando uma regido onde o campo gravitacional era proximo de 1% do campo
aplicado no experimento, logo néo influenciava nos resultados, provaram que o limite
da resisténcia elétrica maxima, medida e calculada, em um supercondutor era em
torno de 3,6x1022Qcm [42]. O que tornou razoavel a afirmativa: a resistividade elétrica

de um supercondutor € nula.

2.2.2 Descontinuidade do calor especifico

Quando ocorre a transicdo do estado normal para um estado supercondutor, o calor
especifico é aquela propriedade intensiva que melhor evidencia a existéncia de uma

transicao de fase eletrdnica abaixo da temperatura critica do material.

Na modelagem do calor especifico de um solido metalico a baixas temperaturas, ha
de se considerar duas regides de andlise de temperatura: acima e abaixo da
temperatura critica Tc.

No modelo convencional de calor especifico de um condutor acima da Tc ha duas
contribuicbes que moldam seu comportamento em funcdo da temperatura: a
contribuicéo eletrénica e a da rede cristalina. O calor pode ser entdo descrito conforme

equacao 2.1 abaixo indicada.

C, = AT + BT?, (1)
onde os termos “A” e “B” da equacao sao constantes caracteristicas de cada material.
O termo linear “T” esta associado as excitagdes eletrbnicas, e o termo “T*” é associado

a vibracOes da rede cristalina, e também é conhecido como termo de Debye [43].
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Quando o material atinge sua Tc ha ocorréncia de uma anormalidade de seu calor
especifico, conforme ilustrado pela Figura 5 abaixo. Essa anormalidade, conhecida
como anomalia do tipo lambda, corrobora com o fato da existéncia de uma transi¢ao
de fase em torno desse ponto, levando em consideracao que o calor especifico € uma

propriedade de equilibrio termodinamico.
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Figura 5 - Comportamento do calor especifico em fun¢éo da temperatura

de um material condutor normal e um supercondutor.

Fonte: Adaptado de Pureur [44].

Quando materiais se encontram em temperaturas abaixo da Tc, cCOmo ocorre nos que
transacionam para o estado supercondutor, o termo eletrénico do calor especifico

admite uma forma de curva do tipo exponencial, do tipo:

C, =~ exp(=A/kpT), 2)
onde ks é a constante de Boltzmann (ks = 1,38x1022 J/K). Essas observacoes
relacionam essa transicdo de fase experimentada por um supercondutor ao
comportamento eletrénico do material e confirmam que o estado fundamental
supercondutor esta separado por dois niveis excitados de energias proibidas de
largura 2A [45]. Quando as temperaturas sdo muito baixas (proximas ao zero
absoluto), esse valor de energia “A” se torna muito pequeno quando comparado as
energias caracteristicas do sistema eletronico dos metais. Isso permite afirmar que a
supercondutividade € um fendmeno quantico, que se manifesta em temperaturas

muito baixas.
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2.2.3 Diamagnetismo perfeito

Em um de seus experimentos em 1924, Karmeling Onnes deu inicio ao entendimento
sobre o comportamento magnéticos dos materiais supercondutores [46]. Onnes
utilizou uma esfera oca de chumbo, aplicando sobre ela um campo magnético e
resfriou-a até abaixo de sua temperatura critica. Logo apds esse procedimento,
desligou o campo magnético incidente sobre o material. Observou que correntes
superficiais permaneciam no material mesmo apoés retirar o campo aplicado. Além
disso também observou a permanéncia de um campo magnético provindo da esfera

supercondutora.

Somente em 1933, Meissner e Ochsenfeld puderam explicar essa caracteristica

provinda do fendbmeno da supercondutividade [47]. Os supercondutores sdo materiais

que apresentam campo magnético interno nulo i.e. (§ = 0), sob determinadas
condicbes. Quando um campo magnético é aplicado em um metal em seu estado
normal ele permeia completamente a amostra. Se sua temperatura é diminuida até
abaixo de da T¢, ocorre a expulsédo das linhas de inducdo de campo de dentro do

condutor, conforme mostra a Figura 6.
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e c
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Figura 6 - (a) Efeito Meissner a temperaturas superiores a Tc (b) Efeito
Meissner a temperaturas superiores a Tc.
Fonte: Adaptado de Pureur [43].

Para que isso ocorra, é preciso que haja correntes persistentes na superficie do
material apdés a amostra atingir seu estado de supercondutividade. Essas correntes
induzidas produzem uma magnetizacdo, de sentido oposto e igual médulo, a qualquer
campo magnético aplicado a ele. Uma forma de se demonstrar a presenca dessas

correntes é atraves das equacdes de Maxwell em um meio magnético.
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Seja uma corrente total existente, separada em corrente internamente induzida j,; €

corrente externamente aplicada ao material J,.;.

]_) = jint +jext- )
Define-se o campo magnético externo aplicado:

V X I?I) = ]_)ext- (4)
A magnetizacdo provocada pelas correntes elétricas internas (induzidas) pode ser

explicitada como:

V) XM = ]_)int- (5)
Seja ainda 0 campo magnético total igual a B, temos gue a relacao existente entre os

parametros de magnetizacao interna e externa se da pela forma:

B = po(H + M), (6)

onde u, € a constante magnética: p, = 4m. 1077,

Uma das equacdes de Maxwell, mostra que:

V.B=0. (7)
S&o necessérias algumas condicfes de contorno para suplementar as equacdes de

Maxwell acima.

Considerando que a componente de B perpendicular deve permanecer constante,

temos que:

B, =o. (8)

A outra consideracédo é que os componentes de H sdo paralelos a superficie,

H, = 0. (9)
Para simplificar os calculos, é considerado que o objeto em estudo € um solenoide
infinitamente longo. A corrente externa flui nas espiras do solenoide ao redor do
objeto. Nesse caso, 0 campo H é uniforme dentro do objeto.

- N
H= Ife_;, (10)

onde I é a corrente que flui na superficie e N é a quantidade de espiras em um

comprimento L e €, € um vetor unitario na dire¢do do eixo do cilindro.
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Impondo a condi¢do de Meissner (§ = (0), em conjunto com a equagao 6, temos que:

—

M=-H. (11)

Sendo a suscetibilidade magnética:

oM

=— . 12
. (12)

X

Resolvendo a equacao 12 com auxilio da equacao 11, encontramos a suscetibilidade

magneética de materiais supercondutores &

x=-1 (13)
Quando este valor é negativo, os materiais sdo denominados diamagnéticos. Estes
materiais quando expostos a um campo magnético externo, surge uma magnetizacao

no sentido do campo aplicado mesma intensidade de sentido contrario.

Medir a suscetibilidade magnética de um material € a melhor maneira de se avaliar a
supercondutividade de um material. A Figura 7 ilustra a suscetibilidade em funcéao da
temperatura de um material, assim a regido em que y € negativa, evidencia o
diamagnetismo perfeito do material. Essa medida é considerada como evidéncia da

supercondutividade de um corpo.

s

T T

[N

Figura 7 - Suscetibilidade magnética y de um supercondutor em funcao da
temperatura. Acima de Tc, temos o estado normal do material. Abaixo de Tc, temos
_y=—1evidenciando o diamagnetismo perfeito.

Adaptado de Annet [48].
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2.3 SUPERCONDUTIVIDADE TIPO | E TIPO I

No que diz respeito ao comportamento dos supercondutores na presencga de campo
magneético, podemos classifica-los como do Tipo | ou do Tipo Il

Nos supercondutores do tipo I, 0 campo interno B do supercondutor permanece zero,
até que atingido o campo critico (Hc) a supercondutividade é destruida. A Figura 8 (a)
ilustra esse comportamento, onde para quaisquer campos magnéticos aplicados com
modulo menor do que Hc, a magnetizacdo do material é M=-H. Ao chegar a um
campo critico igual ao Hc a magnetizacao vai a zero, fazendo o material voltar ao seu

estado normal.

Typel Type I

M

(@) (b)

Figura 8 - Magnetiza¢cdo (M) em funcdo do campo externo aplicado (H) de
supercondutores do tipo | (a) e do tipo Il (b).
Adaptado de Annet [47].
Nesse segundo caso, alguns supercondutores apresentam dois campos criticos: um
campo critico inferior (Hc1) € campo critico superior (Hc2). Para pequenos valores de
campo aplicado, prevalece o efeito Meissner, logo a inducdo magnética B no interior
da amostra € zero, devido a magnetizacdo contraria gerada pelo estado
supercondutor. Uma vez excedido o campo critico He1, uma parte do fluxo magnético
penetra em pontos distintos da amostra. Ao aumentar ainda mais o campo externo e
atingir o campo Hc2, 0 material transiciona do estado supercondutor para a seu estado

normal. A Figura 8 (b) ilustra tal comportamento.

Percebe-se que entre os campos Hci e He2 ha uma regido instavel formada nesses
materiais. A regido de instabilidade termodinamica entre Hci e He2 € explicada por
Abrikosov [49]. Em seu artigo ele provou que o campo magnético em supercondutores

do tipo Il pode entrar em seu interior em forma de vértices. Cada vortice consiste em
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uma regido de supercorrente circulante em torno de um nucleo central, que voltou ao
estado normal, enquanto todo o seu redor ainda esta no estado supercondutor. O
campo magnético penetra através desses nucleos formados, causando assim a
magnetizagado parcial da amostra que causa essa instabilidade e perda gradual da

magnetizacdo do material.

2.4 A TEORIA DE LONDON

Em 1935, surgiu a primeira teoria fenomenolégica que descrevia as propriedades
eletrodinamicas dos supercondutores a partir das leis de Maxwell e com uma solucao
gue descreve o efeito Meissner. Os irmaos Fritz e Hans London [5] propuseram uma
teoria quantitativa que se baseava em um modelo de dois fluidos. Eles assumiram que
quando ha ocorréncia da supercondutividade em um material, a densidade de elétrons
desse corpo se divide em duas partes: os elétrons normais e o0s elétrons
supercondutores, sendo 0s ultimos responsaveis pela supercondutividade. Existiriam
entdo uma densidade total de elétrons dada por n =n, +n, onde n, seriam o0s

elétrons normais e ng 0s elétrons supercondutores.

O modelo previa que os elétrons normais continuariam ainda a obedecer a lei de Ohm.

=

Jn = OnE, (14)
7. seria o vetor densidade de corrente elétrica, g, seria a condutividade elétrica e E o

vetor campo elétrico. Governados ainda pela lei de Drude.

e’n.t
o, = ms : (15)

onde e seria a carga do elétron e 7 o tempo livre médio de um portador de carga.

Ja os elétrons supercondutores estariam livres, ndo seriam espalhados por impurezas
ou vibracdes da rede. Logo, eles seriam acelerados pelo campo elétrico presente e

sua equagao de movimento seria dada pela 22 lei de Newton.

dVS—E 16
m|—=|=e.k (16)
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em que v, seria a velocidade e m a massa dos elétrons supercondutores. O termo e. E
estaria somente associado a forca elétrica resultante, pois ndo haveria forcas
resistivas. Desta forma a densidade total de elétrons que atravessam a amostra seria:

]—; = nser)- (17)
Derivando ambos os lados da equacgao 17, temos que:
djs dvs
s ) 18
T = e (18)
Comparando a equacao 18 com a equacéao 16, chega-se a 12 equacao de London:

dj; nge?
dt m
Em todo esse desenvolvimento, foi assumindo que ng e n, sdo ambos uniformes

E. (19)

(constantes no espaco) e estacionarios (constantes no tempo). Esta é uma séria
restricdo da teoria de London, que so seria superada pela teoria de Ginzburg-Landau

abordada em topico posterior.

Para determinar a segunda equacao de London, tomamos o rotacional ambos os

lados da equacéo 19:

nge?

d — -
— ) = E 20
dt(Vx J) - (VxE), (20)
mas pela lei de Faraday-Lenz:
- ., 0B
VxE = ——. (21)
ot

Substituindo a equacéo 21 na equagao 20:

d nse? dB
S (V) = - =22 (22)
dt (V5) m ot’
Integrando ambos os lados em funcéao do tempo:
- nse? .
Vxj, = — — B + C(7). (23)

O termo C(r) representa a constante de integragcdo em cada ponto r dentro do
supercondutor. A constante C(r) deve ser determinada por condi¢bes iniciais de

contorno. Inicialmente, um supercondutor sem campo externo aplicado tem j; =0 e

B =0, logo C(r) = 0. Para explicar o efeito Meissner, os irmaos London postularam
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que C(r) = 0 independente do histérico do sistema. Surge entdo, a segunda equacao

de London:

Vxjo = ———B. (24)

Utilizando a seguinte equacao de Maxwell:

VxB = o, (25)
Substituindo a equacédo 25 na segunda equacdo de London, chega-se a seguinte
equacao de campo magnético em um material supercondutor:

Uonse? -

VxVxB — B=o. (26)

m
Levando em consideracéo a seguinte identidade vetorial:

VxVxB = V2B + V(V.B). (27)
Pela lei de Gauss VxB = 0 (ndo had monopadlios magnéticos):

VxVxB = V2B. (28)

Ent&o substituindo a equagéo 28 na equagéo 26:

2
— e -
v2g - K% B oo, (29)

m
Surge entdo um novo termo A, conhecido como comprimento de penetracdo de

London:

AL=< s )1/2. (30)

.uonse2

Considerando o caso unidimensional, a equagéo 29 rearranjada, se torna:

— = —B, (32)

Equacéo 31 cuja solucéo é do tipo:

§ = §aplez. (32)
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Logo, a solugdo do tipo exponencial indica que o campo magnético decresce
exponencialmente com a distancia, a medida que o campo penetra no material
supercondutor. A figura abaixo demonstra o comportamento do campo préximo e ao
adentrar ao corpo de prova. Essa atenuacéo ocorre expressivamente em uma fina
camada A; (comprimento de penetragcdo de London). O resultado obtido acima
corrobora a existéncia do efeito Meissner indicando que o campo magnético tende a

ser nulo no interior da amostra.

By
B:lp: \
. \ interior do
exterior do
- material
material ~—
1 o —— —
0 Ay X

Figura 9 - Penetracéo do campo magnético no interior de
um material supercondutor. Adaptado de Timm [40].

2.5 O MODELO DE GINZBURG-LANDAU

O modelo de Ginzburg e Landau, desenvolvido em 1950, utilizou conceitos da
mecanica quantica para descrever a transicao de fase supercondutora de um material
[50]. O trabalho se baseou em uma abordagem termodinamica do fenémeno, e foi
inicialmente introduzida como uma teoria fenomenolégica. A abordagem dos irmaos
London (descrita no capitulo anterior) reconhecia a existéncia da supercondutividade,

mas ndo conseguia explica-la.

O modelo se desenvolveu a partir de uma andlise geral da teoria das transi¢fes de
fase de segunda ordem que Landau desenvolveu na época de 1930. Neste trabalho,
Landau descreveu que transicdes de fase de segunda ordem envolviam mudancas na
simetria do sistema. E em principio, isso poderia apontar em mudancas de quaisquer
direcbes diferentes, cada uma com a mesma energia, mas o0 sistema escolhia

espontaneamente uma especifica.
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2.5.1 A teoria de transicdo de fase termodinamica

No modelo de Ginzburg-Landau as transicoes de fase séo caracterizadas por um
parametro de ordem Y. No estado normal, acima da Tc, o valor de ¥ é zero. No estado
supercondutor, abaixo de Tc, seu valor é diferente de zero. Portanto, o parametro

obedece a seguinte funcao:

0, T>T
w:{ c (33)

YTy, T<T,
Ginzburg e Landau consideraram que o parametro de ordem poderia ser um ndamero
complexo, imaginando-o como uma funcdo de onda macroscépica. Ne época da
pesquisa, ndo era tao claro o significado fisico desse nimero complexo. O que seria
somente melhor compreendido com o desenvolvimento da teoria BCS (sera tratada

no proximo capitulo).

A teoria assumiu que a energia livre do supercondutor dependia suavemente do
parametro ¥. Pelo fato de a energia livre ser um nimero real e o parametro ¥ ser um
ndamero complexo, a energia dependeria entdo do médulo do parametro |¥|. Além
disso, como ¥ é igual a zero na T, pode-se expandir a energia livre em uma série de
Taylor em funcao de |¥|. Para temperaturas préximas a Tc, somente 0s dois primeiros
termos, da expanséao, seriam necessarios. Entdo a densidade de energia livre f = F/V

seria:

£ = (D) + a(DIP + 3 b)Y (34

onde F seria a energia livre e VV o volume. £,(T) e £, (T) séo as densidades de energia
livres do estado supercondutor e do estado normal, respectivamente. Os parametros
a(T) e b(T) sdo, em geral, parametros fenomenoldgicos dependentes da temperatura.
Assumiu-se que b(T) seria positivo, caso contrario, teriam que expandir a série de

Taylor para constantes acima de |¥°, tornando o problema muito mais complexo.

Ginzburg e Landau impuseram condi¢cdes de contorno e geometria regular para a
amostra supercondutora que nao serdo detalhadas nesta dissertacéo por estar fora
do escopo do trabalho. Mas € apresentado o resultado da modelagem. Eles
encontraram a energia de condensacdo do supercondutor, ou seja, a energia

necessaria para surgir a supercondutividade:
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a?(T — T.)? H.Z?

() = (D) = ———; = ~Ho—— (35)

Observa-se que a equacgdo 35 € negativa 0 que indica que a energia livre do estado

supercondutor € menor do que do estado normal abaixo de Tc.

A partir dessa energia livre, podemos obter outros parametros fisicos relevantes como
a entropia e o calor especifico. Diferenciando f em relacdo a T, temos a entropia por
unidade de volume, s=S/V, abaixo da Tc:
aZ
55(T) = 5 (T) = = (T = o). (36)
Para o ponto critico Tc, ndo existe descontinuidade na entropia, ou calor latente. Isso
confirma que o modelo de Ginzburg-Landau corresponde a uma transicao

termodinamica de segunda ordem.

2.5.2 O modelo para sistemas ndao homogéneos

No modelo para sistemas ndo homogéneos, Ginzburg e Landau admitiram a
possibilidade de situacdes espacialmente ndo uniformes. Isto é, o parametro de ordem
poderia depender de sua posicédo, ¥(r). Com essa possibilidade, a densidade de

energia livre seria:

b(T)
2

Percebe-se que a fungéo F, é uma funcao de ¥ (r). Como o parametro de ordem ¥ (r)

B =R+ [ (awe)P + Z2 Wl yveor)ar. @)

€ considerado uma funcdo de onda macroscopica para o estado supercondutor e o
gradiente de ¥ (r) é considerado um termo cinético, utiliza-se uma analogia & equacéo
de Schrodinger para definir que:

hZ
- 2m*’

onde m* é a massa efetiva do sistema quantico.

% (38)

Considerando uma simplificacdo de modelo, omitindo manipulagbes algébricas e

considerando o eixo x como a fronteira da regido de estado normal (onde W(r)=0) com
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da regido supercondutora (onde W(r) é continuo). E possivel propor a equacéo de

Schrédinger para o sistema:

h? d?¥(x)
2m*  dx?

Para x > 0, temos a condicao de contorno ¥ (0) = 0. A solucdo da equacao 39 seré:

+ a(T)¥(x) + b(T)¥3(x) = 0. (39)

Y(x) =¥, tanh< >, (40)

X
V2§(T)

Onde ¥, é o parametro de ordem uniforme e &(T) é definido como:

hZ
§(T) = /W' (41)

Onde ¢ é conhecido como comprimento de coeréncia de Ginzburg-Landau. Esse

parametro é de fundamental importancia para os materiais supercondutores, pois
mede a distancia da superficie que o parametro de ordem |¥(x)| torna-se /—% =,,

conforme ilustra a Figura 10.

yx)

X

Figura 10 - Parametro de ordem de um supercondutor préximo a sua
superficie. Fonte: Annet [47].

2.5.3 O modelo GL na presenca de campo magnético

Até agora todo o equacionamento para a demonstracdo da teoria de GL foi
desenvolvida sem considerar a presenca de um campo magnético exterior sobre o
corpo. Considerando agora a acédo desse campo magnético, ele afetaria o parametro

de ordem ¥(x) como se fosse uma fungdo de onda para particulas magnéticas
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carregadas, aplicando uma substituicdo do momento canénico pelo momento linear

do sistema:

h h
O parametro A é o vetor potencial magnético. Além disso, na energia livre total do
sistema, deve-se considerar também um termo relativo a energia eletromagnética do
campo B, entédo a equacéo 39 se torna:

b(T 1
"Dy +

h, 2
F, = Fy(T) + j <a(T)I‘P(r)I2 + — (7v - qA) eum| >d3r
(43)

1
+—jB2(r)d3r.
210
Resolvendo a equacédo diferenciando com relacdo a ¥(r) e ¥*(r), chega-se a
equacao nao linear de Schrédinger, com um termo adicional contendo A:

2

(v - %iA) YY)+ (a+bl¥P@)|D) ¥() = 0. (44)

Diferenciando a energia total livre F, em funcéo do vetor A, chega-se a equacao da

2

2m*

supercor rente:

hi 2
Jo=— q—* (P*VY — pyy) — q—* P24, (45)
2m m
gue é uma equacao mais geral se comparada a equacéo obtida pela teoria de London.
Se consideramos ainda uma aproximacdo uniforme de ¥(r), a equacdo descrita

acima se torna:

2|w|?
q (46)

Js = — mr
A equacgéao 46 corrobora com a equacao da densidade de corrente obtida por London

alguns anos antes, reforcando assim a validade da teoria de London.

2.6 A TEORIA BCS

A primeira teoria microscoépica da supercondutividade foi publicada em 1957 por John
Bardeen, Leon Cooper e Robert Schrieffer [8]. A teoria BCS, como ficou conhecida,

descreveu importantes fendbmenos experimentais. Um desses fendmenos explicados
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foi o efeito isétopo, que revelou uma dependéncia da massa isotopica (nUmero de
néutrons mais numero de protons) com a temperatura critica do material [51]. Em

geral, a temperatura critica é inversamente proporcional a massa isotopica:

1
TC [ W . (47)

Foi previsto também na pesquisa, que o expoente da massa do isotopo a, seria igual
a %. O resultado foi convincente para uma maioria de materiais supercondutores
conforme pode ser visto na Tabela 2 abaixo. Porém, algumas excecfes surgiram,
principalmente nos metais de transicdo molibdénio (Mo) e désmio (Os). Eles
apresentaram um efeito reduzido nessa relacdo. Alguns outros sistemas, como o

supercondutor de alta temperatura YBa2CusOv, 0 efeito is6topo se mostrou nulo.

Tabela 2 - Efeito is6topo em alguns elementos e sistemas supercondutores.

Elemento/Sistema Te (K) a
Hg 4,2 0,50
Pb 7.2 0,50
Mo 0,9 0,33
Os 0,65 0,20
YBa:2CusOr a0 0,0

Fonte: Adaptado de De Launay [52].

Outra previsao da teoria BCS foi a descoberta de um gap de energia igual a 2A que
se apresenta na regido da energia livre de Fermi. Esse gap de energia situado no
ponto de energia de Fermi, funciona de forma contraria ao gap do intervalo de banda
de um semicondutor ou isolante, ndo impedindo assim a conducao elétrica. Esse
parametro A encontrado, possibilitou Gor’kov [53], em 1960, de utilizar a teoria BCS
para derivar as equacdes de Giznburg-Landau e propor uma explicacdo microscopica
para o parametro de ordem ¥. Essa analise permitiu Gor’kov descobrir uma relacao

direta entre ¥ com o gap A encontrado.

Por fim, a teoria BCS ficou conhecida por apresentar trés resultados principais. O
primeiro deles, foi que as forcas de interacéo entre elétrons podem se portar de forma
atrativa em vez de repulsiva. Essa anormalidade € explicada pelo acoplamento entre
os elétrons e os fonons da rede cristalina do material. A outra proposi¢ao, conhecida
como o problema de Cooper, foi considerado um sistema simples em que apenas dois

elétrons ocupassem uma superficie fora da regido da energia de Fermi. E mesmo
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apos essa avaliacao, a forca, mesmo que fraca, continuava do tipo atrativa. Por altimo
Schrieffer desenvolveu uma funcéo de onda de particulas (elétrons), no qual todos os
elétrons proximos ao nivel de Fermi estariam emparelhados. O gap A de energia
encontrado estaria relacionado a esses elétrons, pois seria a energia necessaria para

dividir o emparelhamento dos elétrons sobre essa condicdo anémala.

2.7 CERAMICAS SUPERCONDUTORAS AVANCADAS

ApOs a primeira observacdo, em 1911, da supercondutividade no mercario em
temperaturas menores que 4 K, muito tempo decorreu até que quase 70 anos depois
fosse atingida a temperatura de 23 K, com o composto Nb3Ge. Apos essa descoberta,
houve uma revolucdo nos campos de pesquisa no inicio de 1986, quando Muller e
Bednorz anunciaram a supercondutividade de um material composto por lantanio,
bario, cobre e oxigénio o BaxLas-xCusOs5(3-v) (LBCO) [11]. Os pesquisadores da IBM
descobriram que o composto LBCO apresentava a transi¢cdo supercondutora a uma
temperatura de aproximadamente 30K, pois observaram sua resistividade elétrica
tendendo a zero nessa regido. Referenciaram inicialmente suas amostras como

“perovskitas deficientes em oxigénio com compostos de cobre de diversas valéncias”.

Perovskitas sdo compostos que apresentam estruturas cristalinas do tipo ABOs,
conforme ilustra a figura abaixo. Os elementos A e B sdo geralmente céations metalicos
e 0 O, é o elemento oxigénio. Cerca de 90% dos elementos metélicos da tabela

periddica sdo estaveis em sua estrutura, o que leva a serem amplamente estudadas.

Figura 11 - Estrutura cristalina de perovskita ideal ABOS: (a) Cation A no centro da
estrutura (b) Cation B no centro da estrutura. Fonte: Adaptado de Tejuca [53].



44

Sua estrutura € similar ao CaTiOs, primeiro mineral a ser descoberto com essa
estrutura e que deu origem ao nome desse grupo de compostos. As perovskitas sao
largamente estudadas devido sua infinidade de propriedades peculiares
apresentadas, dentre elas elétricas, dielétricas, ferroelétricas, supercondutoras
magneéticas e oOticas [54]. Segue na Tabela 3 alguns exemplos mais especificos de

aplicacoes de perovskitas.

Tabela 3 - AplicacBes de perovskitas.

Aplicagao Perovskita
Supercondutores LaBaCuOas; YBa2CuszO7
Sensores de NOXx LaFeOs

Resistores BaRuOs

Dielétrico de micro-ondas Ba(Zn3Nb23)O3; Ba(MgusTazs)Os
Ressonadores dielétricos BaZrOs3
Eletrodos condutores SrRuOs; LaCo0Os3

Fonte: Adaptado de Bhalla [55].

7

Essa diversidade de propriedades € sustentada por algumas caracteristicas
especificas dessas estruturas, sdo algumas delas: perovskitas sdo materiais estaveis
a altas temperaturas, apresentam defeitos nos sitios de sua estrutura, sdo compostas
de ions de metal de transicdo com estado de valéncia incomum e apresentam alta
mobilidade dos ions de oxigénio, que acarreta aos chamados oxigénios nao

estequiométricos [56].

A reacdo de estado sélido € a técnica mais utilizada para o preparo desse tipo de
material. Nessa técnica utiliza-se a mistura de 6xidos dos materiais base para a
composicao final da perovskita. Leva-se a mistura a determinadas temperaturas até
gue a estrutura final seja formada. Essas técnicas que utilizam de altas temperaturas
sdo essenciais no preparo de perovskitas com morfologias especiais, como
monocristais ou filmes finos. Por ser o método mais utilizado no preparo de materiais

ceramicos, a técnica é conhecida no meio cientifico como “método ceramico” [57].

No mesmo ano da descoberta da supercondutividade do composto supercondutor
LBCO, pelos pesquisadores Bednorz e Muller, os mesmos cientistas publicaram um
composto supercondutor que substituia o elemento bario (Ba) do LBCO pelo elemento

estroncio (Sr). Isso elevou a temperatura critica do material para 40 K. A estrutura
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formada é caracterizada pela disposicdo em camadas de planos atémicos paralelos.
Denominados de cupratos, esses materiais apresentam camadas com composicao de
CuOg2, que garantem as propriedades eletrbnicas da fase normal do material e também
séo responsaveis pelo estado supercondutor. As outras camadas que intercalam, sdo
formadas por planos contendo lantanio (La), bario (Ba) ou estroncio (Sr), e atuam
como reservatorios de cargas. A figura abaixo ilustra a disposicdo da estrutura

cristalina desse composto [4].

RESERVATORIO DE CARGAS

CuQ,

RESERVATORIO DE CARGAS

CuQ,

RESERVATORIO DE CARGAS

Figura 12 - Estrutura cristalina esquematizada de um cuprato. Os planos atdmicos contendo CuO;
sao responsaveis pelas propriedades eletrdnicas, dentre elas a supercondutividade do material.

Como consequéncia da descoberta de Muller e Bednorz, pesquisadores liderados por
C. W. Chu, desenvolveram em 1987 o conhecido composto YBa2CuszO7-¢ ou YBaCuO.
O sistema de estrutura ortorrombica, apresentou Tc de aproximadamente 92K sob
campos magnéticos criticos que variaram de 80 T até 180 T [13]. Uma das
caracteristicas desse composto € que 0s atomos de cobre desempenham dois papéis
diferentes. O primeiro papel € desempenhado pelos atomos de cobre das camadas
condutoras formandos por CuO2. A carga idnica desses elementos é que controla a
supercondutividade do sistema. O segundo papel é desempenhado por 4&tomos de
cobre localizados na camada de reservatérios de carga, formando cadeias “Cu-O-Cu-
O...”. Essa localizacdo incomum deu origem ao termo, “cadeias de Cu-O” para

identificar essa parte da estrutura [4].

Existe uma forte correlacéo entre a temperatura critica de transi¢cao supercondutora e
o estado de oxidacao de elemento cobre na estrutura do YBCO. Um valor de oxidacao
igual a Cu*?? do cobre, garante uma estequiometria ideal de Os+x, assegurando o
material a apresentar altas temperaturas criticas, conforme ilustra a figura abaixo.
Uma reducéao de sete, para seis, na estequiometria do oxigénio leva a uma distribuicao
homogénea do oxigénio na amostra e a estrutura passa de ortorrombica para

tetragonal [58]. A fase tetragonal ndo € supercondutora, tornando a estequiometria



46

correta da amostra fator fundamental na preparacdo de um sistema supercondutor de

alta temperatura.

,& YBa2Cu3z0s+x —{100
2 222 4
g [1]
8 80 3
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Figura 13 - Temperatura critica em fungdo do niumero de valéncia do O de um sistema YBaCuO. A
temperatura critica diminui & medida que o teor de oxigénio diminui de 7 para 6.
Adaptado de Sharma [58].

Diversas pesquisas direcionaram-se para sistemas do tipo REBa2Cus07-4. O elemento
denominado “RE” € uma variagdo dos chamados terras raras (rare earth), sdo eles:
La, Ce, Sc, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb e Lu. A substituicdo desses
elementos é possivel devido & igualdade de seus numeros de oxidacdo e da
semelhanca de seus raios i6nicos, garantindo assim a estabilidade da ligacao quimica
[59]. Outras substituicbes também sado frequentes, trocando-se o elemento Ba por
alcalinos terrosos e o Cu por metais de transicdo. Esses mecanismos de substituicao
visam produzir novos sistemas com propriedades estruturais, quimicas e fisicas
distintas [60].

Um caso particular é quando ha a substituicdo do elemento itrio (Y) pelo samario (Sm)
gerando estruturas do tipo SmBa2CusO7-d¢ (Sm-123). Esse mecanismo permite se
atingir maiores temperaturas e densidades de correntes criticas sob campos
magneéticos elevados [61]. Corroborando com essa afirmacéo, pesquisadores da
universidade de Vienna, na Austria, e da Coréia do sul determinaram em 2009 que a
substituicdo do YBaCuO por SmBaCuO (troca de ions de Y*3 por Sm*3) aumentou de
2 a 3 Teslas, o campo magnético externo critico maximo aplicado, sob temperaturas

de ebulicdo do nitrogénio liquido [62].
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Sistemas compostos do tipo Sm-123 apresentam dois planos atdmicos que contem
Cu e sdo nao equivalentes. Séo planos formados por Cu-O-Cu e CuOz2 similares aos
de estrutura YBaCuO. Esses planos sé&o formados por 3 tipos de perovskitas BaCuOs,
SmCuO:2 e BaCuOz2, que se arranjam de forma representada na figura abaixo [63].
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Figura 14 - Estrutura cristalina do tipo ortorrdmbica do sistema SmBa2Cu307.
Adaptado de Capucho [63].
Qualguer modificacdo nos planos de CuO: influencia negativamente a estrutura
eletrbnica, a densidade de corrente e a mobilidade dos portadores de carga e,

portanto, suprime a supercondutividade do sistema [64].

Na preparacao de amostras supercondutoras de altas temperaturas, a texturizacéo do
material tornou-se objeto de estudos recentes. Texturizar o0 material permite a
orientacao preferencial dos gréos, levando a atingir maiores densidades de correntes
criticas. O processo de solidificacdo € um dos possiveis caminhos para se obter a

texturizacdo de amostras supercondutoras, intensificando suas propriedades [65].
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A texturizacdo a quente dos compostos do tipo RE-123%, é o processo mais promissor
guando se deseja alcancar altas densidades de corrente critica. Nessa técnica 0s
compostos precursores tém que ser escolhidos rigorosamente pois influenciam
diretamente na microestrutura final e no mecanismo de crescimento de gréos.
Consequentemente, estes parametros irdo afetar fortemente as propriedades elétricas

da amostra supercondutora [66].

O processo ocorre quando séo atingidas temperaturas acima do ponto peritético do
material, levando-o a fus&do. Durante a fusédo, sdo formados compostos intermediarios
como o Y2BaCuOs (Y211), que reagem com frentes de crescimento de YBCO,
formando a fase supercondutora YBa2CusO7-x [67].

Resultado da fusdo é a formacdo de um composto de estrutura tetragonal que ndo
demonstra a transicdo supercondutora, o RE-123 tetragonal. Ha necessidade entéo
da oxigenacdo da amostra para que ocorra a transicdo da fase tetragonal (ndo
supercondutora) para a fase ortorrombica (supercondutora). Devido as baixas taxas
de difusdo do oxigénio nessa fase, é necessaria uma longa exposicao das amostras

a uma atmosfera rica em oxigénio para que a difusédo ocorra [68].

2.8 PROPRIEDADES DOS ACOS AISI 316L

Acos inoxidaveis séo ligas de ferro e carbono que contém um minimo de 12% de
cromo (Cr), quantidade necessaria para evitar a corrosao uniforme, consequéncia da
formacdo de uma camada de 6xidos em atmosferas com humidade e poluicdo [69].
Uma camada protetora é formada, composta por uma fina pelicula de 6xido de cromo
invisivel e aderente a superficie do metal. Essa pelicula é a responsavel pela protecéo

contra a corrosao do metal inoxidavel.

Historicamente, o0s acos inoxidaveis sao classificados de acordo com sua
microestrutura presente, sendo assim classificados como ferriticos, austeniticos e
martensiticos. Essas estruturas sdo obtidas manipulando a composi¢cdo quimica das

ligas formadas. Por exemplo, acos austeniticos apresentam consideraveis

1 RE representa os metais terras raras (rare earths). Sdo compostos por 17 elementos da tabela
periddica, dentre eleso saméario (Sm) e o Lantanio (La). O termo 123 se refere a composi¢do dos
elementos do composto, por exemplo: SmBa>CuszO7
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qguantidades de niquel, que é um precipitador da fase austenitica, e molibdénio, que

tem a finalidade de aumentar a resisténcia a corroséo localizada [70].

Segundo classificacdo prevista em norma ABNT NBR 5601, os acos inoxidaveis sao
divididos, a grosso modo, em dois grandes grupos [71]. A série 400 que séo da classe
ferriticos com estrutura cristalina cubica de corpo centrado (CCC). Com composi¢ao
basica de ferro e cromo, sao considerados acos magnéticos, ndo tornando o material
mais adequado ao projeto. A magnetizacdo do aco poderia concorrer com a
magnetizacdo da ceramica, levando a uma possivel perda do seu estado
supercondutor. A série 300 sdo os da classe dos austeniticos, com estruturas
cristalinas do tipo cubicas de faces centradas (CFC), formados basicamente por ferro,
cromo e niquel. Sdo considerados ndo magnéticos (magnéticos apenas sob algumas

circunstancias), tornando-os mais suscetiveis a serem usados no projeto.

Os acos inoxidaveis austeniticos formam o maior grupo de acgos classificados por sua
microestrutura. Apresentam boa resisténcia a corrosdo, conformabilidade e
soldabilidade. Sdo amplamente aplicaveis em ambientes criogénicos devido sua
excelente resisténcia mecanica a baixas temperaturas, ndo sofrendo assim com
grandes problemas com a zona de transicao ductil-fragil [69] [70]. Essa caracteristica
de garantia de propriedades mecénicas a baixas temperaturas, torna essa classe de
acos um oOtimo candidato a ser utilizado como base de aco no projeto do trabalho

desenvolvido.

Os acos austeniticos do tipo 316L sdo acos com composicdo de cromo entre 16% e
18%, niquel entre 10% e 14% e o termo “L” que é apresentado ao final do nome se
refere a baixa quantidade de carbono, no maximo 0,03% de peso [71]. Por
apresentarem estrutura cristalina do tipo cubica de face centrada (CFC), mesmo em
baixas temperaturas garantem a manutencdo de sua dureza e ductilidade [72].
Também néo perdem sua resisténcia mecanica a altas temperaturas como acontece
com os inoxidaveis ferriticos, sendo assim, agos inoxidaveis austeniticos sdo de
extensa utilizacdo em ambientes de condi¢cdes extremas e elevadas solicitacdes

mecéanicas de trabalho.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 PREPARACAO DA BASE DE ACO INOXIDAVEL 316L

A escolha do prototipo da base de aco inoxidavel foi refinada ao longo de estudos
anteriores realizados por essa linha de pesquisa [36]. A ideia foi produzir uma cava
em uma chapa fina com dimensbes apropriadas para receber a ceramica
supercondutora. A figura 15 mostra de forma representativa o projeto e as dimensdes

do corpo de prova de aco inoxidavel para a jungcdo com a ceramica.

Figura 15 - llustracdo dimensional da base de aco inoxidavel do dispositivo.

Para a fabricacao do dispositivo foram usadas chapas de aco inoxidavel austenitico
do tipo 316L laminado com 3 milimetros (mm) de espessura. A composi¢do quimica

dos principais elementos, fornecida pelo fabricante, segue apresentada na Tabela 4.

Tabela 4 - Composi¢do quimica da chapa de ago inoxidavel fornecida pelo fabricante.

Elementos Cr Ni C Mo Mn Si P Co Cu

Porcentagem

%) 16,89 10,01 0,02 2,03 1,34 0,43 0,03 0,23 0,12
()
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3.1.1 Fresagem e furacao

Para o inicio da fabricacdo do corpo de prova foram utilizadas duas operacdes de
usinagem, sao elas: um fresamento e uma furagdo. As duas operagdes foram
realizadas na fresadora universal vertical do laboratério de tecnologia mecanica
(LabTecMec) da Universidade Federal do Espirito Santo (UFES), conforme ilustrada

na Figura 16.

Figura 16 - Fresadora Universal Vertical do Laboratorio de Tecnologia Mecénica da UFES.

Na operacgéo de fresagem, foi utilizada como ferramenta de corte uma fresa de topo
de metal duro, 4 cortes, com 2,5 mm de diametro. Cabe ressaltar que a cava ficou
com uma largura maior do que aqueles apresentados em trabalhos anteriores [36] [37]
[39]. O aumento da largura da cava propicia uma maior area de exposi¢cdo da
ceramica. O acréscimo ird melhorar a incidéncia do feixe de raios X, quando for
analisada posteriormente. Quando a amostra for tratada termicamente a absorcédo de
oxigénio também sera favorecida.

Em todos os procedimentos de corte foram utilizados agua como fluido de
refrigeracao. A maquina foi configurada com uma velocidade de avanco horizontal de
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13 mm por minuto, com uma rotacdo de 1100 revolu¢cbes por minuto, todos esses
procedimentos foram realizados seguindo as recomendacbes técnicas para a

fresagem de acos inoxidaveis do laboratorio.

Para melhor garantir a integridade da ferramenta utilizada, na fabricagdo das cavas
foi utilizado um avanco na vertical de 0,25 mm por passe, fazendo-se necessério 4
passes para atingir a profundidade da cava de 1 mm conforme projetado. Segue na

tabela 5 as dimensdes da cava produzida.

Tabela 5 - Dimensdes fisicas da cava fresada.

Referéncia Dimenséao
Largura da cava 2,5mm
Comprimento da cava 50 mm
Profundidade da cava 1 mm

- A

Figura 17 - Usinagem da cava na chapa de ac¢o inoxidavel.

Dois furos nas laterais da cava foram realizados utilizando uma broca de 4 mm de

didmetro em somente um passe, utilizando agua como fluido de refrigeragao.
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3.1.2 Cortes e Polimento

Em etapa seguinte a usinagem e furagdo, foram realizados cortes nas chapas de ago
inoxidavel a fim de se chegar as dimensdes finais do projeto. Segue na Tabela 6 as

dimensdes definidas no projeto.

Tabela 6 - Dimensoes fisicas da chapa de aco inoxidavel.

Referéncia Dimenséo
Largura da chapa 10 mm
Comprimento da chapa 70 mm
Espessura da chapa 3 mm

Os cortes foram realizados utilizando o equipamento Labotom-3, uma cortadora da
fabricante Struers. Foram utilizados discos de corte da propria fabricante com
designacéao do tipo F3-30-3-L, com velocidade de giro de 3450 rota¢gbes por minuto
(rpm) utilizado em redes elétricas que operam a 60 Hz. A operacéo foi realizada com
utilizando agua mais fluido de corte como meio refrigerante. Isso foi necessario para
gque o0 aquecimento devido a operacdo nado interferisse nas propriedades
cristalograficas do metal de base. Segue na Figura 18 uma imagem do procedimento

realizado.

Figura 18 - Corte dimensional da chapa de aco inoxidavel.
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Todos os corpos de prova foram preparados superficialmente utilizando os processos,
de lixamento e de polimento com a finalidade de se arranjar melhor a superficie do

material que posteriormente possa ser analisado por microscopia.

Primeiro os corpos de prova passaram pelo processo de lixamento superficial,
utiizando a maquina politriz semiautomatica DP-3 da fabricante dinamarquesa
Struers, do laboratério TRICORRMAT da UFES. As pecas foram lixadas utilizando
lixas d’agua dos tipos P120, P220, P320, P500, P800 e P1200, respectivamente. A
numeracao indica a granulometria das lixas, onde, por exemplo, a P120 é a mais
grosseira das lixas e a P1200 é a mais fina. A posicao das pecas na maquina politriz
foram mantidas e entre os lixamentos as pecas foram rotacionadas de 180° para

garantir a eficiéncia do processo de lixamento.

O segundo processo foi o de polimento das amostras. A maquina utilizada na
operacédo foi a politriz semiautomatica DP-10 da fabricante Struers, do laboratério
TRICORRMAT da UFES. O fluido particulado utilizado no processo foi o 6xido de
aluminio (Al203). Segue na Figura 19 o resultado final dos corpos de prova depois de

lixados e polidos.

Figura 19 - Base de aco inoxidavel conforme previsto em projeto inicial.

3.1.3 Ataque quimico do fundo da cava

Para garantir uma juncdo estavel da cerdmica na base de aco inoxidavel, &€ necessario
garantir que a superficie do fundo da cava usinada apresente rugosidade relativa. Isso
€ necessario para que a amostra ndo se desprenda da base em casos de esfor¢os ou

vibracbes externas.
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As superficies do fundo da cava apd0s o processo de usinagem apresentaram um
aspecto grosseiro de granulometria e certa direcionalidade de frisos provocados pela
acao da ferramenta, conforme ilustrado na Figura 21. Foi proposto entdo o ataque
quimico das cavas utilizando uma fonte de corrente continua, dois fios, um béquer e
acido sulfarico diluido (200 ml H2SO4 e 600 ml de H20). Segue na tabela 7 os

parametros utilizados para o ataque quimico das cavas dos metais.

Tabela 7 - Parametros do ataque quimico realizado no fundo da cava.

Parametros de ataque quimico utilizados

DDP 25V
Corrente 0,2A
Tempo 30 min

Para avaliar as condi¢cGes superficiais, foram realizadas microscopias oticas de uma
amostra do metal de base sem a cava e das superficies das cavas em seu estado
bruto e atacadas quimicamente. Segue na Figura 20 a imagem do ac¢o inoxidavel sem

a cava e na Figura 21 o aco com a cava realizada pelo processo de usinagem.

1000 pm

1000 pm

Figura 20 - Microscopia ética da superficie do Figura 21 - Microscopia 6tica da superficie do
metal de base. fundo da cava.

A comparacao das imagens das microscopias da superficie do metal sem usinagem
e do fundo da cava ap6s o processo de usinagem permitem a rugosidade direcional
criada devido a acao da ferramenta de corte durante o processo de fresagem utilizado.
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O ataque quimico realizado garantiu uma rugosidade mais heterogénea da superficie
da cava. O processo visa atender as condicfes propostas no projeto inicial para a
unido eficaz da cerdmica com o ago inoxidavel. As figuras 22 e 23 ilustram o resultado
do ataque quimico da cava. A Figura 23 ilustra uma amostra que foi parcialmente

atacada e permite analisar a diferenca entre a cava usinada e atacada quimicamente.

Figura 23 - Microscopia 6tica de regiao atacada
quimicamente de forma integral. guimicamente de forma parcial, demonstrando a
diferencga entre a amostra usinada e
posteriormente atacada.

3.2 PREPARACAO DA CERAMICA (PRECURSOR)

As ceramicas supercondutoras foram produzidas a partir do processo de reagédo de
estado sélido. Para a producéo das ceramicas itrio foram utilizados como reagentes o
oxido de cobre (CuO), 6xido de itrio (Y203) e carbonato de béario (BaCOs). Para as
ceramicas de samario foram utilizados os reagentes 6xido de cobre (CuO), 6xido de
samario (Sm203) e carbonato de bario (BaCOs). As estequiometrias dos compostos

estdo descritas na equacédo 48 e na equacgao 49.

1/2Y,0; + 2BaC0; + 3Cu0 — YBa,Cuz0,_5 + 2C0,. (48)
1/25m,05 + 2BaC0; + 3Cu0 — SmBa,Cuz0,_5 + 2C0,. (49)

Nas tabelas 8 e 9 estdo as fragcbes massicas dos reagentes necessarias para a
obtencdo dos supercondutores de Y-123 e Sm-123, respectivamente.
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Tabela 8 - Calculo estequiométrico dos reagentes para a producéo da fase supercondutora Y-123.

Reagente Massa molar (g/mol) Fracdo massica
% Y203 112,9 15%

2 BaCOs 394,7 53%
3 CuO 238,6 32%

Tabela 9 - Calculo estequiométrico dos reagentes para a producéo da fase supercondutora Sm-123.

Reagente Massa molar (g/mol) Fracao massica
¥ Sm203 174,6 22%
2 BaCOs 394,7 48%

3 CuO 238,6 30%

Y

Os pobs dos reagentes foram previamente levados ao forno e expostos a uma
temperatura de aproximadamente 150 °C para retirar a umidade. Em seguida, foi feita
a pesagem das massas dos reagentes utilizando uma balanca analitica de preciséao
da Marca Eletronic Balance Modelo HK-TC220AB. Apoés esse procedimento, as
massas foram misturadas em um morteiro de agata por um tempo 1 hora e 30 minutos.
O po resultante foi peneirado utilizando uma malha de 160 ym. Cada ceramica foi
pastilhada em uma prensa utilizando uma presséo uniaxial de 3,0 toneladas-forca

durante 5 minutos.

Apds os processos mencionados acima, o a pastilha foi submetida a um tratamento
térmico denominado calcinacdo. A calcinacdo foi necesséaria para que ocorresse a
retirada do carbono indesejavel da mistura de éxidos. Foi utilizado um forno da marca
EDG, modelo 7000, disponivel no Laboratério de Fenémenos de Transporte da UFES.
As amostras foram tratadas a uma temperatura de 960°C por 40 h sob presséo
ambiente. ApOs a calcinacdo deu-se origem a chamada cerémica precursora. Na

Figura 24 estdo os parametros utilizados para o tratamento de calcinacéo.
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960°C Tambiente = 23°C

40 horas

T ambiente Tambienie

Figura 24 - Tratamento térmico de calcinagao realizado no precursor.

3.3 SINTESE DA CERAMICA

Apos o procedimento de calcinagéo, as amostras precursoras foram divididas em dois
grupos de identificacdo denominados grupos A e B. As pastilhas de Y-123 foram
denominadas amostras A e as pastilhas de Sm-123 denominadas amostras B.
Também foi utilizada uma numeracéao para indicar a rota de producéo que as amostras
tomaram. Na rota de producdo 1, as amostras foram tratadas termicamente
(sinterizadas) sob a forma de pastilhas, posteriormente foram maceradas e
depositadas em forma de pd nas cavas e novamente foram tratadas termicamente
seguindo 0os mesmos parametros de sinterizacdo anterior. Na rota de producéo 2, as
pastilhas foram maceradas e depositadas nas cavas e, somente apos a deposicao,
foram tratadas termicamente (sinterizadas). O fluxograma na Figura 25 resume as

rotas de producéo.
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Figura 25 - Fluxograma das rotas de producdo das cerdmicas supercondutoras.

3.3.1 Amostras darota 1: A1 (Y-123) e B1 (Sm-123)

As amostras da rota 1 (Al e B1), ainda sob a forma de pastilha, foram aquecidas com
uma taxa de 10°C por minuto até atingir a temperatura de 900 °C onde foram mantidas
nessa isoterma por 5 minutos. Em seguida, a taxa de aquecimento foi de 2 °C/min até
atingir a temperatura de 1060 °C [73], onde permaneceu por 30 minutos. Por fim o
forno foi desligado até atingir a temperatura de 520 °C e permaneceu nesse patamar
por 24h [63]. Todo o processo de tratamento térmico foi sob fluxo constante de
oxigénio. Na Figura 26 esta ilustrado de forma resumida os parametros do tratamento
térmico desta etapa.

Apés este tratamento térmico, as amostras foram novamente maceradas e foram
depositadas na cava do aco inoxidavel. O p6 da ceramica foi compactado utilizando
pressdo de 1 tonelada forca e o conjunto aco/ceramica foi introduzido no forno para
um terceiro tratamento térmico seguindo os mesmos parametros térmicos descritos

no primeiro paragrafo.

O terceiro tratamento ira induzir a formacgao de mais fase supercondutora e a jungao
com o ago ird permitir um melhor controle dos tamanhos de contornos dos graos das

ceramicas. A Figura 26 ilustra os parametros do tratamento térmico realizado.
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Tame=23°C
Fluxo de O3
60 bolhas/min

Figura 26 - Tratamentos térmicos das amostras Al (Y-123) e B1 (Sm-123).

3.3.2 Amostras da rota 2: A2 (Y-123) e B2 (Sm-123)

As pastilhas das ceramicas da rota 2 foram maceradas diretamente depositadas nas
cavas de aco inoxidavel. Passaram por tratamento térmico com 0S mesmos
pardmetros dos realizados nas amostras da rota 1. Foram alterados apenas a
temperatura maxima atingida no tratamento de 1060 °C para 1040 °C. Todos 0s outros
parametros foram mantidos constantes. Segue na Figura 27 os parametros do

tratamento das amostras A2 e B2.

1040°C « Tamb=23°C

Fluxo de Oz

-
% 60 bolhas/min
3
=

520°C
24h g %-‘-'? ol
e
Tame

Figura 27 - Tratamentos térmicos das amostras A2 (Y-123) e B2 (Sm-123).

A reducédo na temperatura de 1060 °C para 1040 °C fez parte da tentativa de evitar o
recobrimento parcial do aco pela ceramica conforme sera apresentado nos topicos da

caracterizacao do material.
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3.4 A DIFRACAO DE RAIOS X

A difratometria de raios-x € uma técnica de caracterizacdo microestrutural e consiste
na incidéncia e detecgcédo de um feixe de raios X sob a estrutura de um material. O
resultado € um espalhamento coerente das ondas quando ocorre a interacdo das
ondas eletromagnéticas (raios X) com os elétrons dos atomos do determinado

material.

As condicbes para que ocorra a difracdo de raios X em materiais de estrutura
cristalina, vao depender do comprimento de onda da radiagdo incidente e da diferenca
de caminho percorrido pelos raios. Condi¢do essa expressa pela lei de Bragg disposta

abaixo.

nil = Zdhkl sin 9, (50)
onde n corresponde & um numero inteiro conhecido como ordem de difragédo, 4 ao
comprimento de onda da radiacdo, d;;; a distancia interplanar para o conjunto de

planos hkl (indice de Miller) da estrutura e 8 ao angulo de incidéncia dos raios X.

As medidas foram realizadas no Laboratério de Pesquisa e Desenvolvimento de
Metodologias para Andlise de Petr6leos (LABPETRO) pertencente ao Centro de
Ciéncias Exatas (CCE) da UFES. O equipamento utilizado foi um modelo D8 Discover
da marca Bruker, conforme segue na figura 26. O difratograma foi obtido no intervalo
de angular (20) entre 5° e 80°, com um passo de 0,01° e com radiacdo de cobre cujo
comprimento de onda A=1,5418A. A temperatura durante o ensaio foi mantida fixa a
21°C.
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Figura 28 - Difratdmetro de raios X D8 Discover utilizado para as medidas.

3.5 O MICROSCOPIO ELETRONICO DE VARREDURA (MEV)

O microscopio eletrbnico de varredura permite a observacdo e andlise de
caracteristicas microestruturais de materiais solidos, propiciando avaliar a topologia
superficial da amostra. O funcionamento de um microscépio eletrénico de varredura
(MEV) se baseia em utilizar um feixe direcional de elétrons de diametro pequeno que
mapeia a superficie do material a ser analisado. O microscopio varre, ponto a ponto,
através de linhas intercaladas e sucessivas e realiza a transmissdo do sinal captado

para uma tela catddica que esta sincronizada com o feixe incidente [74].

A maioria dos instrumentos utiliza como fonte de elétrons um filamento de tungsténio,
gque ao ser aquecido emite o feixe desejado, operando com tensdes que variam de 1

a 50 kV. A aceleracao dos elétrons € realizada pela alta tenséo criada entre o filamento
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e 0 anodo. O feixe é focalizado com a ajuda de uma série de lentes eletromagnéticas
com fendas da ordem de nanémetros. A imagem € gerada quando o feixe interage
com a amostra e produz elétrons e fétons que séo coletados por detectores e sédo

convertidos no sinal de imagem visivel.

Um microscopio convencional & constituido de uma coluna Otica-eletrbnica, que
apresenta um canhédo de elétrons e um sistema de desmagnetizacdo, um sistema
produtor de vacuo, a camara em que se porta a amostra e o sistema de detectores. A

Figura 29 ilustra o esquematico do equipamento.
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Figura 29 - llustracdo esquematica de um MEV. Adaptado de Kestenbach [75].

O feixe gerado interage com a regido incidida até uma determinada profundidade que
pode variar de 1um a 6um, dependendo das caracteristicas do material analisado.
Essa regido é conhecida como volume de interacao, e € a regido da amostra que libera
os elétrons que sdo detectados e séo utilizados na formacgéo da imagem para posterior
analise. Metais e semicondutores sdo mais adaptados a microscopia eletrénica de
varredura por apresentarem resisténcia ao feixe emitido, mesmo para altas

aceleracdes provocadas por tensdes acima de 50 kV, sem apresentar degradagao.

Microscopios 6ticos convencionais ficam limitados a aumentos de até no maximo 2000

vezes, perdendo resolucdo quando ultrapassam esse limite. Enquanto isso, aparelhos
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mais modernos de MEV podem chegar a aumentos de 300.000 vezes e instrumentos

de pesquisa avancada alcancam resolucdes melhores do que 1 nm.

As imagens de MEV foram realizadas utilizando o equipamento modelo EVO 40 da
fabricante ZEISS localizado no Instituto Federal do Espirito Santo (IFES), conforme

Figura 30.

Figura 30 - Microscopio eletrénico de varredura (MEV), modelo EVO 40 do IFES.

3.6 ESPECTROSCOPIA POR DISPERSAO EM ENERGIA (EDS)

A analise da espectroscopia por dispersao de raios X (ou do inglés Engery Dispertion
Spectroscopy - EDS) permite uma avaliagcdo quimica de amostras utilizando dados de
energia e distribuicdo de intensidades de sinais de raios X. Os dados s&o produzidos
pelo feixe de elétrons do aparelho medidor, no caso deste estudo, o MEV. Os fétons
de raios X produzidos a partir de espalhamento, sdo coletados pelo detector e
convertidos em sinais elétricos. Os dados obtidos produzem uma distribuicdo de

intensidade em funcéo de sua tensdo conforme ilustrado na Figura 31.
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Figura 31 - EDS realizado em uma ceramica precursora de Y-123.

Esses dados produzidos sao confrontados com uma base de elementos ja conhecidos
e é produzido um espectro de contagens associado a energia dos fétons, composto
da radiacéo caracteristica do raio X do material e da radiacdo continua chamada de
background. A posicdo dos picos do espectro identifica os elementos utilizando a
comparagcdo com o banco de dados, onde se localizam as energias de transi¢cdes

eletrbnicas de cada elemento.

3.7 TAMANHO MEDIO DE CONTORNO DE GRAOS

O tamanho médio de contorno dos grdos € um dos parametros de relevancia em
pesquisas de ceramicas supercondutoras. Sendo entdo importantes quando se avalia
a resistividade do material e para o entendimento de como ocorre a percolagao da
corrente elétrica entre grédos de ceramica. Essa regido integra as jungdes entre 0s

graos, local por onde a corrente elétrica atravessa de um gréo para o outro.

Avaliou-se a distribuicdo de tamanhos de contornos de graos, através da contagem
visual a partir das imagens da MEV de cada amostra produzida. Essa quantificacéo
permite avaliar as dimensfes das juncdes apresentadas. Para uma melhor

interpretacéo dos dados plotados em histogramas foi utilizada a fungéo de densidade
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de distribuicdo gama [76] que melhor caracterizou as curvas obtidas nos graficos
obtidos.
1 (24
@) .0
= a-1 B
f(x) F(r)x e B, sex=>0 , (51)

0, caso contrario

onde I'(n) é conhecida como fun¢do gama dada por

u®*le %y a € R
ram = L : (52)
(a—1)! ax € 7

Como os dados coletados séao definidos como valores reais, positivos e diferentes de
zero, a funcéo distribuicdo gama € a mais representativa. Os parametros a e 3 sédo
ambos positivos e também sao conhecidos como parametros de escala e de forma da
funcéo, respectivamente. Para o célculo do tamanho médio dos contornos de graos
utilizou-se os valores de média e variancia através das equacbes 57 e 58

apresentadas abaixo.

U=a.p. (53)

o=+ af?. (54)
O desvio relacionado & média dos tamanhos de contornos encontrado é dado pela

seguinte equacéo:

o
O'# = \/_N + 0,005, (55)

onde N é o tamanho total de medidas da amostra.

Entéo, o desvio padrdo sera dado pela expressao:

op = /aﬂ + (0,005)2. (56)
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4 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

Este capitulo aborda da caracterizacdo das amostras tanto de Y-123 quanto de Sm-
123. Os resultados sdo avaliados nos topicos abaixo e alguns subtopicos foram
divididos entre os resultados de Y-123 e os de Sm-123 o para melhor organizacéo e

entendimento dos dados.

4.1 MICROSCOPIO ELETRONICO DE VARREDURA

As amostras foram submetidas a microscopia eletrénica de varredura com a finalidade
de avaliar a microestrutura das juncdes. Primeiro, as imagens foram obtidas com um

aumento de 25 vezes para visualizar a interface da ceramica com o aco.

Apenas a amostra A1 mostrou boa aderéncia a base de aco 316L, enquanto que as
outras trés (A2, B1 e B2), apresentaram "fendas" da jung&o da ceramica com o metal.
Na Figura 32 estdo apresentadas duas micrografias que exemplificam as interfaces

metal/ceramica. O restante das imagens esta no Apéndice A.1 ao final do trabalho.

. [ror—— pe | ENT 2 3000 WY Dwinctar « 551
200 BT = 2000 e Charrbmt = § 330005 mbar 200 v Crarroes = 1 530006 s

=) WO 60mm Mags X } WO » 90mm Mege 25X ..

Figura 32 - Imagem com aumento de 25x. A amostra Al (Y-123) ndo apresentou destacamento da
base, enquanto a amostra B1 (Sm-123) apresenta uma fenda de separacéo da ceramica com a base
de aco 316L.

A causa do destacamento evidente na amostra de samario € a diferenca do coeficiente
de expansdo térmica do aco e da ceramica. Enquanto a ceradmica apresenta
coeficientes em torno de 13x10°/K [77], o aco a altas temperaturas atinge cerca de

19 m/mK [78]. Isso causa uma maior dilatacdo e contracdo do aco quando sao
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realizados os tratamentos térmicos, causando um stress térmico que leva a formacao
de fendas nas regifes de interface da juncdo. E importante ressaltar que o acgo foi
parcialmente recoberto como ja descrito em trabalhos anteriores [35, 36, 38]. Aqueles
autores indicaram que a ceramica fundiu no processo de tratamento térmico e

escorreu pelo aco. Este fato esta melhor discutido na Secéo 4.3.

Outras imagens foram obtidas utilizando aumentos de 1000 vezes e foram realizadas
em 3 locais diferentes de cada amostra, com a finalidade de avaliar o tamanho médio
das juncdes dos graos de ceramica e analisar a morfologia de seus graos. As imagens
e analises individuais estdo apresentadas subsecfes 4.2.1 e 4.2.2 a seqguir. O restante
das imagens esta apresentado no Apéndice A.2.

4.1.1 MEV das amostras de Y-123

Nas amostras de Y-123 (Al e A2), observa-se os grdos bem definidos com grande
guantidade de poros. Ha sinais de fusdo do material devido as altas temperaturas
atingidas pelo tratamento térmico. Observa-se também grdos com estruturas
lamelares, formacdo de bastonetes e de material precipitado cujo tamanho é bem

menor do que os graos da ceramica.

Figura 33 - Micrografias da amostra Al (Y-123) e amostra A2 (Y-123) na regido interna da cava.
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4.1.2 MEV das amostras de Sm-123

Nas amostras de Sm-123 (B1 e B2), a presenca de poros também € evidente, mas
menos acentuada na amostra B2. Também a formacdo de material precipitado

provenientes de fases espurias.

Figura 34 - Micrografias da amostra B1 (Sm-123) e amostra B2 (Sm-123) na regido interna da cava.

ApOs a realizacdo destas medidas de MEV, as ceramicas desprenderam da cava.
Assim as andlises de difracdo de raios X foram feitas somente no pd ceramico

desprendido do aco. No topico 4.4 serdo apresentados os resultados.

4.2 ESPECTROSCOPIA POR DISPERSAO EM ENERGIA (EDS)

Conforme estdo apresentados nas micrografias da Figura 32 com ampliacdo de 25x e
na Figura 35, o aco foi parcialmente recoberto. Para avalizar qual substancia esta
presente na superficie do aco, foi utilizada a técnica de espectrometria de raios X por
dispersédo de energia (EDS). Aqui o método foi avaliar a composi¢do elementar em

linha onde se transpassou a cava.

o T NS S T S TR L O SR R LS St e
Figura 35 - Amostra Al evidenciando o espalhamento ocorrido em regides pr

6ximas a cava.
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Para exemplificar a técnica de analise, utilizou-se a micrografia da amostra A2, cujo
aumento foi de 25x conforme esta ilustrado na Figura 36. Os resultados indicam que
a regido central da cava ha presenca dos elementos constituintes da ceramica Y-123.
Esses elementos sao: itrio representado pela linha azul claro, bario representado pela
linha verde claro, cobre representado pela linha vermelha e o oxigénio representado
pela linha azul escuro. Também foram identificados os elementos principais do acgo

como assinalado na Figura 36.

All Elements
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Mn Kol
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cps

)|
Y
A "‘:‘4,“-‘};»& e

.'.....'.I..r L R T
3500 4000 4500

pm

Figura 36 - EDS em linha realizado em imagem com aumento de 25X da jungdo ceramica de Y-123
com o0 ago 316L.

As regides laterais (lado esquerdo e lado direito da cava) ha sinais dos elementos
quimicos do aco inoxidavel 316L, mas ha intensidades relativas (mais baixas) a
composicdo da ceramica Y-123. Além disso, a fenda observada na micrografia
(somente lado esquerdo) gerou um sinal com intensidade zero como esta no grafico.
Esta regido esta representada entre a regido de 1250 a 1750 ym. E importante
destacar que os picos relativos ao aco do lado esquerdo e do lado direito da cava
estdo com intensidade diferente porque a superficie ndo foi polida. E isto interfere
diretamente na andlise de EDS.
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As amostras com samario apresentaram os resultados bastante semelhantes aos
resultados encontrados para as amostras com itrio. Na Figura 37 estdo apresentados
0s resultados para a amostra B2. No gréfico linha cor verde escuro representa o
samario, verde claro é o bario, vermelho € o cobre e azul escuro é oxigénio. Como
observado na micrografia, ha duas fendas na interface da ceramica com o aco. No
grafico as fendas séo representadas pela intensidade do sinal nulo em 1250 ym e
3500 ym.

All Elements

— O Kal
- Cr Kol
Mn Kal
~ Fe Kal
7 Ni Kl
— Cu Kal
Ba Lol
7 Sm Ll

Mo Lal

Figura 37 - EDS em linha realizado em imagem com aumento de 25X da jungdo ceramica de
Sm-123 com o ago 316L.

4.3.2 Resultado da analise de EDS método de avaliacao global

Avaliou-se as espectroscopias realizadas nas imagens das microscopias das
amostras. Em cada imagem a andlise foi feita em diversos pontos de regides
diferentes, buscando atingir pontos do centro e da borda dos gréos. Segue na Figura
38 uma das espectroscopias realizadas.
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Figura 38 - Espectroscopia por energia dispersiva (EDS) realizada na amostra B1.
Foi possivel mensurar a estequiometria dos elementos presentes nas amostras

processadas em regidoes das bordas e no centro dos gréaos utilizando as médias dos

valores obtidos. Segue na Tabela 10 os resultados da analise semi-quantitativa

realizada.
Tabela 10 - Estequiometria elementar obtida a partir do EDS realizado.
Amostra Centro Borda
Al Y2,42Ba1,58Cu1,8107,05 Y1,7sBa1,84Cuz2,550s6,55
A2 Y2,0sBa1,88Cu1,630s,52 Y1,49Ba1,55Cu2,670s8,17
B1 Smz1,04Baz,13Cus, 1805614 Smo,93Bai,01Cuz,6506,90
B2 Smo,seBaz,43Cuz,1007,75 Smo,96Baz,18Cus,030s,67

A analise das amostras A1 e A2 mostraram que ha variagdo de concentracéo de ions
do centro do gréo em relagéo a regido do contorno de grdo. Na literatura é reportado
que ha formagéo de fase Y2BaCuOs (ndo supercondutora). Esta fase € produto da
reacao peritética incompleta que ocorre em temperaturas entre 1000°C e 1200°C [65].
Considerando o fato que pode haver difusdo de ions (Cu e O) para ago inoxidavel, isto

pode justificar o gradiente de concentracédo de ions entre o centro e a borda do gréo.

As amostras de samario, por outro lado, também apresentaram uma variagdo de
concentracdo de ions, como pode ser observado na Tabela 13. Isto pode ter ocorrido
pela difusdo do oxigénio e cobre para o aco.
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4.3 CALCULO DO TAMANHO MEDIO DOS CONTORNOS DE GRAOS

Para o célculo do tamanho médio de contornos dos gréos foram utilizadas as imagens
das microscopias eletrbnicas por varredura realizadas. Cada amostra teve trés
imagens avaliadas de regifes distintas para minimizar os erros sistematicos das
medidas. Foram considerados como contornos 0os segmentos de retas que separam
um grao de outro e estédo ligados entre si, conforme apresentada na Figura 39. Os
dados foram organizados em tabelas e tradados com o auxilio do software Wolfram
Mathematica 11.3 [79]. Os resultados estdo apresentados em histogramas e ajustados
com uma funcédo de densidade de distribuicdo gama como visto nas figuras 40 e 41.
As linhas de comandos estéo apresentadas no apéndice B. A escolha da fungcdo gama
para a representacdo dos dados se deu devido a resultados obtidos por Gripa [39].
Gripa avaliou quatro tipos de func¢des (Normal, Lognormal, Gama e Weibull) e os
resultados levaram a funcdo densidade de probabilidade gama como a mais

adequada para os dados de tamanho de contornos.

EHT = 30.00 kv Detector = SE1
WD = 9.0 mm Mag= 100KX 'I_m__

Figura 39 — Imagem de MEV utilizada para contabilizar os tamanhos de contornos de graos da
amostra B1.
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Figura 40 - Histograma do tamanho médio de contornos dos gréos das amostras de Y-123.
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Figura 41 - Histograma do tamanho médio de contornos dos gréos das amostras de Sm-123.

A partir dos dados coletados apresentado no histograma e utilizando as equacdes de
53 a 56 do topico 3.7, chegou-se aos resultados dos valores de a, B, 4, €

o, que estdo apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11 - Parametros estatisticos de distribuicdo gama das amostras.

Amostras de Y-123 Amostras de Sm-123
Amostra A B M (UmM) oy (UM) Amostra a B p(Um) g, (um)
Al 5,97 1,77 11 1 B1 8,80 0,56 4,9 0,3
A2 8,38 1,04 8,7 0,5 B2 10,51 0,74 7,8 0,4

() (b)

Nas amostras de Y-123 observou-se um decréscimo no tamanho médio contornos de
gréos. A temperatura sinterizacdo de 1040 °C favorece o controle mais fino do

tamanho de gréo para ceramicas de Y-123 [73].

s

Ja nas amostras de Sm-123 o efeito é contrario. Quando ocorre a reducdo da
temperatura de sinterizac&o, ocorreu um aumento de tamanhos médios de contornos

de grao.

4.4 RESULTADOS DE DIFRACAO DE RAIOS X

A analise de difracdo de raios X foi realizada nas amostras com a finalidade de
identificar as fases de cada ceramica depositada na cava do ac¢o. Os resultados da

difratometria das amostras de Y-123 e Sm-123 sdo apresentados na Figura 42.

A1 @ Y-123 Ortorrdbmbico —B1 @ Sm-123 Ortorrémbico
— A2 & #Y,BaCuO, — B2 '5 # Sm-123 Tetragonal
& CuO Py & Cu0
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Figura 42 - Difratograma das amostras das cerdmicas supercondutoras de Y-123 (a) e Sm-123 (b)
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E importante enfatizar que as ceramicas depositadas em cada cava se desprenderam.

Entdo as medidas de difracdo de raios X foram feitas somente nas ceramicas.

A analise dos difratogramas indicou que as amostras de itrio sdo polifasicas e
apresentaram a seguintes composi¢des: Y-123 (fase supercondutora), BaCuO2:x,
Y2BaCuOs e CuO. Enquanto nas amostras de samario foram encontradas as
seguintes composic¢des: Sm-123 com estrutura cristalina ortorrombica e Sm-123 com

estrutura cristalina tetragonal, BaCuO2+x, Sm2BaCuOs, Sm203 e CuO.

Para contabilizar cada fase presente nas amostras, foram utilizados os procedimentos
descritos por Passos [80]. O procedimento baseia-se em associar cada fase aos seus
picos correspondentes utilizando as fichas cristalograficas. Obteve-se as areas sob
cada pico identificado no difratograma e assim foram calculadas as proporc¢des de
fases presentes. As fichas utilizadas para as amostras de Y-123 e de Sm-123 seguem

na Tabela 12. Os resultados estdo da contabilizacédo estédo dispostos na Tabela 13.

Tabela 12 - Fichas PDF utilizadas na identificacdo e contabilizacdo de fases das amostras

supercondutoras.
Amostras de Y-123 Amostras de Sm-123
Ficha PDF utilizada Fase/Composto Ficha PDF utilizada Fase/Composto

40-159 Y-123 Ortorrdbmbico 39-1413 Sm-123 Ortorrdmbico
38-1434 Y2BaCuOs 45-415 Sm-123 Tetragonal
45-937 CuO 45-937 CuO

41-66 BaCuO2+x 38-1401 Sm2BaCuOs

5-574 Y203 13-244 Sm203
30-123 BaCuO: 30-123 BaCuO:

Tabela 13 - Proporcédo de fases das amostras supercondutoras de Y-123 e Sm-123 em porcentagem.

Amostras de Y-123 Amostras de Sm-123

Fases Al A2 Fases Bl B2

Y-123 Ortorrébmbica (%) 42 30 Sm-123 Ortorrébmbica (%) 43 25
Y2BaCuOs (%) 37 49 Sm-123 Tetragonal (%) 29 45

CuO (%) 9 10 CuO (%) 16 8

BaCuO:2 (%) - 6 BaCuO:2 (%) 5 -
BaCuO2+x (%) 1 - Sm203 (%) - 3
Y203 (%) 4 - Sm2BaCuOs (%) - 16

Picos néao identificados (%) 7 5 Picos néo identificados (%) 7 4
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E possivel notar que as amostra de Y-123 (Al e A2) apresentaram mais de 30% em
massa de fase supercondutora Y-123. Entretanto, mais da metade € constituida de
fases espurias. Analogamente, ocorreu 0 mesmo fato nas amostras de Sm-123 (Bl e
B2). Além disso, nas amostras com ceramica de Sm-123 h& presenca de duas
estruturas cristalinas como ja observado em trabalhos anteriores [33] [35] [38] [63].

Estes resultados indicam que o fluxo de oxigénio ndo esta adequado.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho foram produzidas ceramicas supercondutoras de YBa2CusO7 e
SmBa2CusOy7. Estas ceramicas foram depositadas em aco inoxidavel 316L com a
finalidade melhorar as propriedades fisicas e mecéanica das ceramicas.

Os resultados de microscopia eletrbnica de varredura indicaram que as amostras de
Y-123 apresentam maiores tamanhos de gréos (11 ym e 8,7 ym) quando comparados
as amostras de Sm-123 (4,9 ym e 7,8 um). Nas amostras de Sm-123 ocorreu um
crescimento do tamanho médio de contornos de gréos quando se reduz a temperatura

de texturizagao.

As andlises de EDS em linha confirmaram a presenca de elementos quimicos que
confirmam que as ceramicas escorreram e recobriram completamente no aco em

regides proximas a cava.

Os resultados dos difratogramas indicaram que as amostras sdo polifasicas.
Independentes da rota de tratamento térmico, as principais fases encontradas foram
Y-123 (com estrutura cristalina ortorrémbica) e Sm-123 (com duas estruturas

cristalinas) e de fases espurias como Y2BaCuOs e Sm2BaCuOs.

Além disso, as amostras foram colocadas em nitrogénio liquido para o teste de
levitagdo magnética. Estes testes ndo indicaram que as amostras sao

supercondutoras acima da temperatura de 77K.

A rota 1 de producdo se mostrou mais eficaz que a rota 2 de processamento para
ambas as ceramicas. A rota 1 ao tratar termicamente as ceramicas em forma de
pastilhas, propiciou a formacdo de mais fase supercondutora antes da juncdo com o

aco inoxidavel.
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6 TRABALHOS FUTUROS

Fazer um pré-tratamento térmico da cerdmica no aco em forma de filme fino, ou seja,
fundir uma fragdo da ceramica para recobrir a cava. Depois realizar a deposi¢ao da
ceramica para evitar que o oxigénio e o cobre difundam no aco. A camada fina pode

reduzir o efeito da difusdo provocada pelas altas temperaturas de tratamento térmico.

Aumentar a presséo parcial de oxigénio nas amostras da ceramica de Y-123, com a

finalidade de aumentar formacéo da fase com estrutura ortorrdbmbica supercondutora.

Realizar a oxigenacdo das amostras em diferentes patamares de temperaturas para

avaliar uma temperatura 6tima de difuséo.
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APENDICE A

A.1. MEV da regido das cavas
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Figura 43 - Micrografia comparativa das 4 regides de cavas das amostras Al, A2, Bl e B2,
demonstrando o destacamento da cerdmica do aco em quase todos 0s prototipos.
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A.2. MEV de regides distintas das amostras
Amostra Al
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Figura 44 - MEV da amostra Al (Y-123; rota 1) em 3 regides distintas da cerdmica depositada na
cava do ago 316L.
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Figura 45 - MEV da amostra Al (Y-123; rota 1) em regides fora, mas préximas, a cava que indicam o
escorrimento da ceramica.
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Amostra A2
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Figura 46 - MEV da amostra A2 (Y-123; rota 2) em 3 regifes distintas da ceramica depositada na
cava do ago 316L.
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Figura 47 - MEV da amostra A2 (Y-123; rota 2) em regides fora, mas préximas, a cava que indicam o
escorrimento da ceramica.
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Amostra Bl
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Figura 48 - MEV da amostra B1 (Sm-123; rota 1) em 3 regides distintas da cerdmica depositada na
cava do ago 316L.
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Figura 49 - MEV da amostra B1 (Sm-123; rota 1) em regides fora, mas proximas, a cava que indicam
0 escorrimento da ceramica.
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Amostra B2
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Figura 50 - MEV da amostra B2 (Sm-123; rota 2) em 3 regides distintas da ceramica depositada na
cava do aco 316L.
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APENDICE B
B.1. Programacéo para calculo do tamanho médio das juncdes de graos
A programacéao apresentada importa os dados em formato .dat, em um arquivo que
s6 contenha uma coluna, com apenas os dados das medidas, sem nenhum titulo ou
algo semelhante. A primeira linha traz os dados do arquivo para o programa e 0S
organiza em formato de lista. A segunda linha de comando encontra os parametros
de escala (a) e de forma (B). A terceira linha calcula a média em funcdo desses
valores. A quarta linha determina o tamanho da amostra. A quinta e a sexta linha
associa os parametros de escala e de forma a variaveis para ser possivel utiliza-las
em equacdo. A sétima linha calcula a incerteza associada aos dados coletados. E a
altima linha plota o histograma junto com a funcédo distribuicdo gama e ajusta o0s

parametros como titulos e legenda.

dadosl = Import["Caminho do arquivo a ser importado", "List"]

Iparams = FindDistributionParameters[dadosl, GammabDistribution[ea, S]]
u = Mean[GammabDistribution[a /. Iparams, S /. Iparams]]

n = Length[dados1]

a=a/l. Iparams

b=p/ Lparams

incerteza = (Sqrt[((((u*b)"2)/n) + ((0.005)"2))])

Show[Histogram[dadosl, {0, 25, 1}, "PDF", PlotRangePadding -> Automatic],
PlotfPDF[GammaDistribution[« /. Iparams, £ /. Iparams], x], {x, 0, 25}], PlotStyle ->
Thick, PlotLegends -> Placed[LineLegend[{"Distribuicdo Gamma'},
LegendMarkerSize -> {35, 25}, LabelStyle -> {Bold, Gray, 15}], Center], Frame ->
{{True, True}, {True, True}}, FramelLabel -> {"Tamanho das Junc¢des (u m)"

"Frequéncia Relativa"}, LabelStyle -> Directive[Black, 14, FontFamily -> "Arial"]]



