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RESUMO

Desde a descoberta dos supercondutores de alta temperatura critica em 1986, por
Muller e Bednorz, a utilizacdo destes materiais, de maneira pratica, vem sendo um
desafio para os pesquisadores da area. Uma das tentativas de aplicacdo pratica
desses supercondutores é produzir filmes finos e espessos para a transmissao de
corrente elétrica. Na literatura é possivel encontrar inUmeros trabalhos utilizando o
YBCO como precursor. A idéia de substituir o itrio pelo samario foi devido a sua
maior capacidade de transportar corrente. Neste trabalho serdo apresentados
resultados obtidos da producédo de filme espessos produzidos a partir do precursor
SmBa,Cu307.;. ApOs produzir e caracterizar a amostra supercondutora de
SmBa,Cu307.;, @ mesma foi moida e peneirada para ser depositada. Para produzir
os filmes foi utilizada uma tocha de plasma de arco néo transferido, com corrente
continua e nitrogénio como gas de trabalho, dedicada ao processo de deposi¢ao por
spray. Para o processo deposicdo os substratos de aco inox foram jateados com
areia, montados em um suporte com aquecedores internos e posteriormente
aquecidos pelo jato de plasma até a temperatura de 900°C. Em seguida foi realizada
a deposicédo. A caracterizacao dos filmes foi feita por analise de difracéo de raios-X,
Microscopia Eletronica de Varredura e Resistividade Elétrica. Observou-se que a
influéncia da distancia entre a tocha e o substrato € fundamental para obtencéo de
filmes de boa qualidade. Os filmes mais proximos a tocha apresentaram pouca
aderéncia ao substrato ou foram decompostos pelo calor excessivo. Os filmes mais
afastados apresentaram a fase supercondutora e apds a oxigenacado permaneceram
aderidos ao substrato. Foi possivel observa por meio de MEV que houve ligacao
entre os splats, o que é essencial para a conducédo de corrente nos filmes. Em geral
foi possivel produzir filmes supercondutores espessos de SmBa,Cu307.; utilizando a

técnica de plasma spray.



ABSTRACT

Since the discovery of the critical high-temperature superconductors in 1986, by
Muller and Bednorz, the utilization of these materials, by practical ways, it is being a
challenge to the researchers of the area. One of the attempts of practical application
of these superconductors is to product thick and sharp layers to the transmition of
electric current. In the literature is possible to find countless works using the YBCO
as precursors. The idea of change the yttrium by the samarium it was due his greater
capacity to carry current. In this work will be presented results obtained from the
production of thick layers produced starting from the SmBa,CusO+.s precursor. After
to produce and characterize the superconductor sample of SmBa,CusO7.5, it was
ground and sieved to be sprayed. To produce the layers it was used a plasma torch
of non-transferred arch, with dc current and nitrogen as working gas dedicated to the
spray deposition process. To the deposition process, the stainless steel substrates
was jetted with sand, mounted in a support with internal heaters e later heated by the
plasma jet until the temperature of 900°C. Soon after, the deposition was made. The
layers characterization was made by x-ray diffraction analysis, scanning electron
microscope and electric resistivity. It was observed that the influence of the distance
between the torch and the substrate is fundamental for the obtaining of good quality
layers. The closest layers to the torch shown a little adherence to the substrate or
was decompounded by the excessive heat. The farther layers shown the
superconductor phase, after de oxygenation they keep added to the substrate. It was
possible to observe with SEM images that happens chemical connections between
the splats, these fact is essential to the eletric current establishment. In general it was
possible produce tick layer superconductor of SmBa,CuzO;s by plasma spray

technique.
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1 INTRODUCAO

1.1 FENOMENOS DA SUPERCONDUTIVIDADE

O fendbmeno da supercondutividade foi observado pela primeira vez em 1911, em
Leiden, na Holanda, por Heike Kamerling Onnes. Onnes observou que em
temperaturas proximas a 4,2 K a resisténcia elétrica do mercurio caia subitamente a
zero. Em 1913 as mesmas caracteristicas foram observadas para o chumbo a 7,2 K.
Onnes percebeu ainda que, quando se aplicava um campo magnético H maior que
um certo campo magnético critico Hc, o material ndo apresentava o estado
supercondutor. Também foi observado por ele que existia uma determinada
densidade de corrente J., acima da qual o material transicionava do estado
supercondutor para o estado normal. Dessa forma, a supercondutividade pode ser
destruida por qualquer um dos fatores chamados parametros criticos: temperatura
critica (T¢), campo critico (H;) ou densidade de corrente critica (Jc). Na Figura 1

pode-se observar o diagrama tridimensional que relaciona esses trés parametros.

Densidade de Corrente

Estado
Normal

B ‘; ............. J Temperatura

Campo Magnético

Figura 1 - Diagrama tridimensional relacionando Densidade de Corrente, Campo Magnético e
Temperatura para um supercondutor metalico puro.
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Quando um determinado metal ou liga é resfriado, sua resistividade elétrica torna-se
muito préxima a zero [1]. Isso ocorre porque a resisténcia de um material esté
diretamente relacionada as propriedades da rede de atomos que a compfe. Esta
resisténcia pode ser avaliada como a “dificuldade” encontrada pelos elétrons de
condugao para atravessar o material. Considerando-se um metal com estrutura
cristalina bem definida, com seus atomos localizados em posi¢des fixas, o elétron
atravessara o material sem perda de momento na sua direcdo inicial, entretanto, a
falta de periodicidade do cristal provocara desvios nessa trajetéria, aparecendo
assim, alguma resisténcia no material. Essa falta de periodicidade pode ser
provocada efetivamente por dois fatores: temperatura acima do zero absoluto, que
provoca vibracdes entorno da posicdo de equilibrio e a presenca de atomos
estranhos a estrutura ou qualquer outro defeito distribuido aleatoriamente [2].

1.2 PROPRIEDADES MAGNETICAS

1.2.1 Campo magnético critico e corrente critica

A propriedade mais conhecida da supercondutividade é a auséncia de resisténcia
elétrica em temperaturas inferiores a T, quando o sistema € percorrido por uma
corrente continua. Ao aplicar um campo magnético externo sobre o sistema, a
temperatura critica tende a diminuir. Se o campo aplicado sobre o supercondutor for
suficientemente intenso, a amostra transicionara para o estado normal, com
resistividade diferente de zero, em qualquer temperatura. O mdédulo do campo
magnético critico depende tanto do material como da temperatura. Uma boa

aproximacao pode ser dada pela equacdo:
He = Ho[1 — (T/T¢)?], (1)
onde H; é o campo critico, T a temperatura absoluta, T. a temperatura critica e Hy

campo critico para temperatura absoluta zero. A curva do campo critico em fungéo

da temperatura para alguns supercondutores pode ser vista na Figura 2.
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Figura 2 - Curva que determina o inicio do campo critico Hc(T) em funcéo da temperatura para
diversos supercondutores.

O estado supercondutor também pode ser destruido quando a amostra é percorrida
por uma corrente (continua) superior a um determinado valor critico. Nos elementos
supercondutores, o valor critico para esta corrente esta relacionado ao valor do
campo magnético gerado pela prépria corrente na superficie da amostra.

Se um supercondutor for submetido a uma corrente alternada de alta frequiéncia,
ocorrera dissipacdo de energia, ou seja, 0 material apresentara certa resistividade
mesmo abaixo da temperatura critica. Em particular, se a corrente alternada exceder
o limite f. = A/h, onde A é a energia do estado supercondutor e h € a constante de
Planck ( h = 6,63x10* J.s ), a resistividade ndo sofrerd nenhuma diminuicdo em T. e
0 sistema mostrard um comportamento elétrico normal, independente do valor da
corrente aplicada. A frequéncia f. em geral situa-se na regido correspondente ao

infravermelho no espectro eletromagnético.
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1.2.2 Efeito Meissner

Meissner e Ochsenfeld verificaram que, quando um supercondutor € resfriado em um
campo magnético, até a temperatura inferior a temperatura de transi¢céo, as linhas de
inducdo magnética B sdo expulsas do corpo, ou seja, ndo possui campo magnético
no interior do supercondutor [1]. Esta propriedade mostra que, se a transi¢cao ocorrer
na presenca de um campo magnético, serdo induzidas supercorrentes superficiais na

amostra que cancelardo exatamente a inducdo magnética B no interior, ver Figura 3a.

kA A A A A A A A A

O N W Y A& &

I
[
>

(a) (b)

Figura 3 - Comportamento de um (a) hipotético condutor normal perfeito que obedece a lei de indugao
de Faraday comparado ao (b) efeito Meissner em um supercondutor.
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O mesmo ndo ocorre em um hipotético condutor normal perfeito. Quando se aplica
um campo magnético externo e reduz sua temperatura, o fluxo magnético
permanece no interior da amostra. Quando o campo externo € eliminado, surge uma
corrente induzida permanente que cria um fluxo magnético interno igual ao campo

magnético externo aplicado.

1.2.3 Supercondutor do Tipo I e Tipo Il

Os supercondutores séo divididos em dois grupos, os supercondutores do tipo | e 0os
supercondutores do tipo Il. Os supercondutores do tipo | sdo metais puros, que
apresenta transicdo abrupta ao estado normal (Figura 4a), com baixos valores de Hc
e T.. Com isso sem muita aplicacdo pratica. Os supercondutores do tipo I, a
principio ligas metalicas, e a partir de 1986 cupratos com alto valor de temperatura
critica, apresentam dois valores de campo critico, Hc; € Hce, (Figura 4b). Campos
inferiores a Hc; sdo completamente expulsos da amostra, e esta regido é conhecida
como estado Meissner. Entre H¢; e Hez 0s campos séo parcialmente expulsos, mas a
amostra mantém as caracteristicas elétricas supercondutoras. Esta regido é
denominado de estado misto ou estado de vortices. Quando o campo aplicado
ultrapassa H¢; a amostra volta ao estado normal, perdendo assim todas as
propriedades da supercondutividade. O campo critico Hc, pode ser até 100 vezes
maior que Hc;.

Na Figura 5, pode ser observado o comportamento da variacdo do campo critico em
funcdo da temperatura, e a localizacdo dos estados Meissner, Misto e Normal. No
estado misto, o sistema se organiza de modo que a amostra fica subdividida em
regido normal e regido supercondutora. As regides normais sdo formadas por finos
filamentos embebidos na matriz supercondutora, 0os quais atravessam a amostra de
um lado a outro. Através destes filamentos, que se distribuem segundo um arranjo
ordenado, passa o fluxo magnético [3].

Os supercondutores do tipo Il tém maior aplicacdo tecnolOgica por possuirem

elevados valores de H¢, e T, muito mais elevados.
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Figura 4 - Comportamento da Magnetizacdo M em fungdo da inducdo magnética aplicada em
B, = noH supercondutores (a) do tipo | e (b) do tipo Il.

T normal
Hca(T)

estado misto

[ Hci(T)

Meissner

T

Figura 5 - Diagrama de fases, mostrando as linhas criticas HC1(T) e HC2(T) que delimitam os estados
Meissner, misto e normal de um supercondutor do tipoll.
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1.2.4 Equacéao de London

Para tentar descrever a supercondutividade, F. London e H. London estudaram as
propriedades magnéticas dos supercondutores incorporando essas propriedades
numa descricdo eletromagnética baseada nas equacBes de Maxwell usuais,
complementadas por algumas condi¢cBes especificas validas para supercondutores

7

[4]. Quando um campo elétrico é aplicado a um condutor perfeito (ndo num
supercondutor), os portadores de carga sao acelerados livremente pela forca
produzida pelo campo elétrico, ja que eles ndao tém qualquer impedimento ao

movimento. Assim, 0s portadores se moverao de acordo com a equagao:

m v =qE, (2)

onde m, € a massa do portador de carga e V é a aceleracdo. Porém, se v for a
velocidade média dos portadores de carga e houver n portadores de carga por

unidade de volume, a densidade de corrente sera J = nqv . Desta forma
J=6€a*/m, E, (3)

onde j:dj/dt. Tomado o rotacional dessa equacdo e usando VxE =-aB/ét

obtém-se;

ij:—ﬁqz/mp:é. 4)

Supondo que os campos variam lentamente e usando VxH =J para eliminar J,

temos:

Vxexﬁ}—(qz/mpg. (5)
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—

E ainda que, B=y,H e usando a definigdo do laplaciano V x (7x|é/:V<7-lé;V2F

de um vetor (com V- B = 0), é obtido:

V2B = (,u,onqz/mp)é. (6)

Considerando que um supercondutor semi-infinito posicionado no lado positivo do
eixo-X, como mostra a Figura 6. Se H for o campo externo na interface do plano,
paralelo ao supercondutor, entdo o campo no interior da amostra sera:

B(} He—(/i:’

onde A é a profundidade de penetracao.

TTETJF

X

Figura 6 - Penetracdo de um campo magnético aplicado em um supercondutor semi-infinito.

1.2.5 Profundidade de Penetracao

A profundidade de penetracédo define a espessura da camada superficial em que o
campo magnético se anula ao penetrar na amostra supercondutora.

De acordo com Meissner, ao aplicarmos um campo magnético fraco a um
supercondutor, esse campo sera totalmente expelido do interior da amostra. Essa
expulsdo do campo se deve a presenca de correntes superficiais ha amostra, que
cancelam exatamente a inducdo magnética B no seu interior. A indugdo magnética B

decai exponencialmente conforme penetra na amostra segundo a lei:
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B=B,e ™", (7)

em que B, é a magnitude da inducdo magnética na superficie do supercondutor, A é

a profundidade de penetracdo e x denota a dimensdo espacial perpendicular a
superficie da amostra.

A profundidade de penetracdo de London pode ser escrita como:

l:\/mp/ﬂonqz (8)

Nos supercondutores do tipo I, 4 é da ordem de 100 nm.

1.2.6 Teoria BCS e pares de Cooper

Contrario ao caso do estado normal, no estado supercondutor os elétrons nao
podem ser tratados como particulas individuais. Basicamente na teoria microscopica
da supercondutividade, os elétrons mais energéticos da distribuicdo atraem-se
mutuamente e organizam-se em pares de particulas. No vacuo, dois elétrons
interagem apenas de forma repulsiva, devido a interacdo coulombiana. No entanto,
um processo de interacdo efetivamente atrativa pode ocorrer no interior de um cristal.
Um elétron que passa através da rede cristalina provoca uma deformacéo local na
mesma, atraindo assim os ions positivos que formam a rede. A velocidade tipica do
elétron € superior a velocidade de relaxacdo da rede, por isso a rede acompanha
com certo atraso a passagem do elétron e forma acumulo de carga positiva por onde
passou. Esse acumulo atrai um segundo elétron de spin contrario provocando uma
fraca interacdo entra as particulas. Em baixas temperaturas, a vibracdo da rede é
minimizada e a fraca atracdo pode produzir um par de elétrons ligados. Essa quase
molécula eletrénica recebe o nome de par de Cooper, em homenagem a Leon

Cooper.
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1.2.7 Efeito Josephson

As principais aplicacdes dos supercondutores em dispositivos eletronicos sao
baseadas no efeito Josephson. Este efeito consiste no tunelamento de pares de
Cooper através de uma fina barreira colocada entre dois eletrodos supercondutores.
Entre os efeitos de tunelamento dos pares estdo os seguintes:

Efeito Josephson continuo, onde uma corrente continua atravessa a juncdo na
auséncia de campos elétricos e magnéticos.

Efeito Josephson alternado, onde uma tenséo aplicada aos dois pontos da jungao
faz com que a corrente alternada atravesse a juncdo. Uma corrente alternada
aplicada, juntamente com uma continua pode fazer com que uma corrente continua
atravesse a juncao.

Interferéncia quantica macroscopica de longo alcance. Um campo magnético
constante aplicado a um circuito supercondutor com duas juncdes faz com que a
supercorrente maxima exiba efeitos de interferéncia que depende da intensidade do

campo.

1.2.8 Corrente Persistente

A Figura 7 mostra um anel supercondutor. Considerando que inicialmente o anel se
encontra no estado normal, T > T¢, um fluxo magnético atravessa 0 corpo
supercondutor e o espaco vazio dentro do anel. Quando a temperatura fica inferior a
Tc, 0 anel se torna supercondutor e devido ao efeito Meissner, que expulsa as linhas
de campo da regido macica do anel, faz com que a inducdo magnética seja nula na
parte macica do mesmo, no entanto ainda existira fluxo magnético no espaco vazio
dentro do anel. J4 quando o campo externo é cessado, pela lei de Lenz o anel tende
a fazer com que o fluxo no interior dele permaneca. Como néo ha resisténcia no anel,

a corrente permanece inalterada.
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Figura 7- (a) Anel supercondutor no estado normal, (b) anel supercondutor expulsando o campo na
parte macica pelo efeito Meissner, (c) corrente persistente mantendo o fluxo no interior do anel
guando campo externo é cessado.

A produgéo de uma corrente persistente em um anel ou bobina supercondutora &
uma técnica muito importante para aplicacdo pratica da supercondutividade. Uma
das aplicacbes mais importantes para a corrente persistente consiste no
armazenamento de energia elétrica. Detalhes sobre esta aplicacdo serdo dados a

sequir.

1.3 APLICACOES DA SUPERCONDUTIVIDADE

Os supercondutores sao materiais muito interessantes para uso em Vvarias
aplicacdes devido as suas propriedades peculiares. A maioria das suas aplicacfes
se vale da resistividade nula, que em alguns aparelhos elétricos € sinbnimo de
eficiéncia maxima, como € o caso dos geradores de eletricidade e dos cabos de
transmissao, que néo tém perda de energia elétrica por calor. Outras aplicacdes se
valem dos altos campos magnéticos que podem ser obtidos eficientemente com
magnetos supercondutores. Os aparelhos de ressonancia magnética, por exemplo,
assim como os trens flutuantes (Maglev) e alguns aparelhos utilizados no estudo de
matérias utilizam estes campos. As outras aplicagbes mais comuns se valem do

efeito Meissner [5].
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1.3.1 Armazenamento de energia

O armazenamento de energia eletromagnética em sistemas constituidos por
magnetos supercondutores é uma aplicacdo em pleno desenvolvimento tecnoldégico.
O conceito de SMES (superconducting magnetic energy storage — armazenamento
de energia magnética por supercondutividade) baseia-se no fato de que um campo
magnético estatico € um excelente reservatério de energia. O armazenamento da
energia elétrica na forma eletromagnética € vantajosa, pois ndo é necessario
converté-la em outro tipo de energia e a eficiéncia pode atingir valores muito
proximos do ideal. E, além disso, trata-se de um sistema limpo, rapido e flexivel. O
tempo de decaimento de uma corrente persistente que circula em uma bobina

supercondutora € maior que 100 mil anos, conforme Tinkham [6] em medidas

realizadas por ressonéncia magneética.

1.3.2 Transmissdao de energia elétrica

Uma das aplicacdes teoricamente mais diretas da supercondutividade seria a
transmissao de energia elétrica das estacdes geradoras aos centros consumidores.
Em geral essa transmissdo é feita por milhares de quildmetros, gerando assim
perdas consideraveis em condutores metalicos normais. O wuso cabos
supercondutores reduziria drasticamente essas perdas. Entretanto, o uso de fios
supercondutores para esses fins esta longe de ser economicamente viavel devido ao
alto custo e a dificuldade técnica de se refrigerar varios quildmetros de cabos
supercondutores a temperaturas criogenias. Atualmente o sistema é mais viavel para
pequenas linhas subterraneas, em cidades histéricas em que se aumenta a

capacidade de transmissdo sem ocupar novos espacos.



27

1.3.3 Motores

O uso de bobinas supercondutoras no estator e na armadura de motores elétricos de
corrente continua produz uma grande reducdo de peso e um aumento de poténcia
(em relacdo aos motores com bobinas condutoras normais) [7]. O uso de ceramicas
supercondutoras possibilitou a producdo de um motor de 36,5 MW pesando apenas
70 toneladas. Um motor com as mesmas especificacdes, fabricado com material
condutor normal pesa em média 400 toneladas e ocupa o dobro do volume. Esses
tipos de motores podem ser bem empregados especialmente em submarinos por
ocuparem pouco espaco e nao produzir lixo radioativo, no caso de submarinos

nucleares.

1.3.4 MAGLEV

Uma das aplicacdes mais conhecidas do uso de supercondutores se encontra no
trem MAGLEYV (sigla para magnetic levitation — levitacdo magnética). O trem desloca-
se sem contato com os trilhos por levitagdo magnética. O principio esta baseado na
repulsdo entre solendides supercondutores localizados dentro do trem e campos
magnéticos gerados por correntes de Foucault induzidas no trilho, que é constituido
de metal normal. Eletroimas supercondutores também s&do usados no sistema de
guia, estabilidade e propulsao do trem.

Um prototipo do trem MAGLEV estd em operacdo desde dezembro de 2003 no
Japao, onde liga o aeroporto internacional de Shanghai ao centro financeiro em
Lujiazui, num percurso de quase 30 km, no tempo de 8 minutos e velocidade de 430
km/h.

1.3.5 SQUIDS

A mais importante aplicacdo das juncdes Josephson € realizada num dispositivo
denominado SQUID (Superconducting Quantum Interference Device — dispositivo
supercondutor de interferéncia quantica). O termo SQUID se aplica a dispositivos

constituidos de um anel supercondutor e uma juncdo Josephson. Esse sistema é
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extremamente sensivel ao fluxo magnético que atravessa a area delimitada pelo anel,
pois a corrente passando através de uma juncao Josephson na presenca de um
campo magnético externamente aplicado € modulada com periodo de um quantum
de fluxo magnético. Num SQUID de duas juncdes, a corrente critica oscila em
funcdo do fluxo magnético, ¢, que atravessa a area delimitada pelo anel

supercondutor de acordo com a equacao

ip =i,(0) fos€w/o, (9)

em que ip(0) representa a corrente critica das juncfes (supostamente idénticas) na
auséncia de campo, ¢ € o fluxo magnético e ¢o € um quantum de fluxo magnético
dado por ¢o = h/2e, onde h é a constante de Planck e e a carga do elétron [3]. Um

desenho esquematico do SQUID pode ser visto na Figura 8.

Figura 8 - Desenho esquemético de um SQUID formado por duas jun¢des Josephson.

Os SQUIDS sado usados em magnetdmetros muito sensiveis, empregados em
laboratoérios de pesquisa, em equipamentos de prospeccdo geoldgica, em metrologia,

em equipamentos para diagnésticos médicos entre outros.
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1.3.6 Limitadores de corrente

Em 1964 Buck sugeriu um limitador de corrente conhecido como criotron. O desenho

esquematico se encontra na Figura 9.

—

le

Figura 9 - Esquema de um criotron. 1-Bobina supercondutora com elevado valor de campo critico. 2-
Fio supercondutor com baixo valor de campo critico.

A bobina supercondutora (1) indicada na Figura 9 possui um valor de campo critico
superior ao do fio supercondutora (2). Assim, quando a corrente I que circula pela
bobina (1) produz um campo magnético superior ao campo critico do fio (2), esse fio

transiciona para o estado normal limitando assim a corrente Iy que passa por ele.

Outro exemplo muito simples de limitador de corrente seria a utilizacdo de uma
amostra supercondutora imersa em um liquido refrigerante ligada a cabos
condutores metalicos. No caso de um curto circuito do lado da carga, o
supercondutor transicionaria ao estado normal, assim limitando a corrente de curto
circuito. Depois de solucionado o problema, o material transicionaria novamente ao
estado supercondutor sem a necessidade de interferéncia humana ou mecanica,
como ocorreria no caso de utilizacdo de disjuntores e chaves elétricas.

Uma variacdo deste procedimento utilizando as técnicas de deposi¢do por plasma
spray € a deposicao de um filme supercondutor na forma de espiral sobre um cilindro
metélico. O limitador desta forma diminuira o gasto com material, melhorando a
rigidez, uma vez que, quem suportara a tensdo mecanica sera o cilindro e da mesma

forma conduzindo uma alta densidade de corrente elétrica.
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1.4 ESTADO DA ARTE

Em 1986, Karl Alex Muller e Georg Bednorz [8], entdo pesquisadores da IBM na
Suica, descobriram a supercondutividade em um composto contendo lantanio, bario,
cobre e oxigénio (La,.xBaxCuO,). Esse composto tornava-se supercondutor a
temperatura proxima de 30K. No mesmo ano a substituicdo de bério por estréncio
aumentou em 10K a temperatura critica do composto. Em 1987 Muller e Bernardz
receberam o Nobel relacionado a supercondutividade. Essas descobertas motivaram
0s pesquisadores da area, que em poucos anos conduziriam a descoberta de varios
outros cupratos supercondutores com temperaturas criticas mais elevadas. A
descoberta do YBCO em 1987 pela equipe de C. W. Chu [9] foi uma das descobertas
mais surpreendentes na pesquisa em supercondutividade. Esse composto se
tornava supercondutor a temperatura de 92K, ou seja, temperatura superior a
temperatura de ebulicdo do nitrogénio liquido, cujo valor é 77K, podendo ser
alcancada com custos reduzidos.

Mesmo possuindo temperatura critica muito proxima, a substituicdo do itrio por
samario modifica algumas das caracteristicas do material como, por exemplo, a
resisténcia mecanica [10], e a densidade de corrente critica. Alguns valores de
densidade de corrente em funcdo do campo magnético para cada material podem

ser vista na tabela 1.

Tabela 1: Corrente critica em fungcdo do campo magnético para amostras tratadas
termicamente a 350°C [11].

Campo (Oe) Samario ftrio
H=0,0 5,5.10%° Alcm® 2,5.10* A/lcm?
H=1,0 4,9.10* Alcm? 0,8.10* A/lcm?
H=2,0 4,9.10* Alcm? 0,4.10* Alcm?
H=3,0 3,0.10* A/cm?  0,3.10* Alcm?

Com a descoberta dos supercondutores de alta temperatura critica, tem havido

inumeros esforgcos para a producédo de filmes supercondutores com elevada T¢, 0S
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quais podem ter importantes aplicagfes préticas. Varios métodos de fabricacao de
filmes em atmosfera aberta vém sendo propostos e demonstrados. Sdo alguns
exemplos os métodos de derretimento de 6xido, quench rapido, fundicdo em fita,
pirélise por spray, pintura com tela e o método de plasma spray. O método com
plasma spray é vantajoso por possuir uma alta taxa de formacao de camadas, operar
fora do vacuo, permite recobrir as mais diversas formas e em grande escala. Em
1988 Konaka, Sankawa, Matsuura, Higashi e Ishihara produziram uma fita
supercondutora de YBaCuO com cerca 50 um de espessura e uma corrente critica
de 6 A/m* na temperatura do nitrogénio liquido [12]. No mesmo ano foi publicado
outro artigo que variava a temperatura do substrato, no caso Ni, em 100°C, 500°C e
600°C. Onde foi indicado 600°C como melhor temperatura para se obter bons
resultados [13]. A aplicacdo de tratamentos térmicos apOs a deposicdo dos
supercondutores foi utilizada por Suryanarayanan, onde foram feitas medidas de
resistividade no filme depositado, no filme depositado e tratado a 900°C e no filme
tratado a 1000°C. O resultado com transicdo mais abrupta, menor resistividade a
temperatura ambiente e menor Tc foi o de 1000°C. ApOs estes tratamentos a
amostras foram oxigenadas a 450°C [14]. Outra variacao desta técnica € a utilizacao
de camadas intermediarias. Utiliza-se a adicdo de camadas ligante (bonde-layer)
para melhorar a adesao entre o precursor e o substrato, e camadas isolantes (buffer-
layer), com o intuito de aumentar a temperatura de tratamento do filme, sem que haja
a troca de ions entre filme e substraato [15]. A producédo de filmes supercondutores
de YBaCuO também foi realizada no laboratorio de matérias carbonosos da UFES.
Neste trabalho, o substrato foi jateato com areia para melhorar a adeséo do filme e
também ndo foi depositada a camada de isolamento [49]. O substrato foi aquecido
inicialmente com jato de plasma até 900°C, que acabou gerando uma camada de
oxido, que gerava um isolamento elétrico entre filme e substrato. A deposicdo em
alta temperatura promoveu a ligacao entre os depdsitos sucessivos, 0 que permitiu
dispensar o tratamento térmico final a 980°C.

Existe uma grande quantidade de artigos publicados sobre a producdo de filmes
espessos de YBCO utilizando a técnica de plasma spray. Pouco se sabe sobre a
producéo de filme espesso de SBCO por plasma spray, 0 que sera estudado neste

trabalho.
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1.5 OBJETIVO

7

O objetivo deste trabalho é produzir um filme espesso supercondutor do tipo
SmBa,Cu307., utilizando a técnica de plasma spray, estudar suas caracteristicas
fisicas e elétricas, utilizando as técnicas de difracdo de raios-X, microscopia
eletrbnica de varredura e resistividade elétrica AC a quatro pontas, a fim de
estabelecer notas de utilizacdo do supercondutor em aplicacdes praticas como
limitadores de corrente. Para isto também sera produzido e caracterizado o

supercondutor Sm123 no préprio laboratorio.
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2 TECNICAS EXPERIMENTAIS

2.1 O QUE E PLASMA

Em 1879, Sir Willian Crookes, afirmou que aplicando calor ao gas, suas moléculas
separam-se em &atomos individuais, que serdo separados em elétrons e ions
positivos, formando assim o quarto estado da matéria [17]. A sua classificacdo como
guarto estado da matéria é justificada pelo fato de mais de 99% do universo visivel
estar no estado de plasma. Um exemplo tipico de plasma é o sol, onde a
temperatura em seu interior exceder 10°K [18].

A definicdo preliminar do estado plasma esta restrita ao plasma gasoso, que consiste
da mistura de elétrons, ions, e particulas neutras. Algumas dessas particulas podem
estar no estado excitado, podendo voltar ao estado fundamental pela emissdo de
foétons. O processo de emissao de fotos € ao menos parcialmente responsavel pela
luminosidade do plasma. As particulas positivas e negativas que compdem o plasma
se equilibram, fazendo com que o plasma seja eletricamente neutro. Em contraste
com o gas usual, o plasma é condutor elétrico devido a presenca de cargas livres.
Nesse fator, o plasma pode alcancar condutividade elétrica muito superior aos

metais em temperatura ambiente [18].

2.1.1 Tochas de plasmas

As tochas de plasmas sdo equipamentos que utilizam o arco elétrico para converter
energia elétrica em energia térmica. No arco elétrico livre, o processo de troca de
calor entre o0 arco e o gas ambiente se d& por conveccao natural, enquanto no arco
elétrico confinado a troca é por conveccao forcada, muito mais eficiente que a natural,
dessa forma, nas tochas de plasmas o arco é confinado. Os principios de operacao
destas tochas sdo basicamente os mesmos. Consiste na passagem de um gas
através do arco elétrico confinado, dentro de um canal, onde as moléculas do gas

recebem energia suficiente para serem ionizadas, gerando assim o plasma. Ha
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basicamente trés métodos para ionizar um gas: ionizacdo térmica, ionizacdo de

campo e ionizacao por bombardeamento de radiacdo de alta energia [19, 20].

Algumas das caracteristicas da tocha de plasma sao:

*Alta temperatura;

*Alta eficiéncia de conversao de energia elétrica em térmica;
*Utilizacao de gas;

*Alta densidade de poténcia;

*Alta condutividade térmica do fluxo de plasma [17].

Uma tocha de plasma é basicamente composta pelos seguintes elementos:
*Eletrodos: catodo e anodo;

*Tubo para passagem de gas, geralmente anodo;

*Céamara de entrada de gas;

*Sistema de refrigeracao dos eletrodos [21].

2.1.2 Plasma spray

O plasma spray € basicamente uma técnica de deposicdo para substancias
metéalicas ou ceramicas, que utiliza tochas de plasmas para fundir o material e
projeta-lo sobre uma superficie a fim de produzir uma deposicdo rapida, com
grandes dimensdes, de baixo custo e agregar novas propriedades ao material base.
O desenho esquematico da tocha de plasma montada no laboratério de plasma
térmico da UFES pode ser visto na Figura 10. O substrato geralmente sofre
acabamento superficial por jateamento com areia, alumina ou limalha de ferro, para
aumentar a rugosidade e consequentemente melhorar a aderéncia do revestimento.
O precursor, metalico ou ndo-metalico, pode assumir a forma de vareta, arame ou po,
de acordo com a aplicacdo. Os materiais na forma de p6 sdo preparados para ter
didmetro em torno de 70 um, para que todo o grdo consiga ser fundido durante a
curta exposicao ao plasma. Esse po € injetado com a ajuda de um gas de arraste, na
saida do anodo da tocha de plasma. Durante sua rapida permanéncia dentro do jato
de plasma é fundido, ao mesmo tempo em que € arremessado sobre a superficie a

ser recoberta, o substrato. No processo tradicional de deposi¢do, sdo formadas
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lamelas que se aderem as irregularidades das superficies, sem que haja fusdo com o
material depositado, pois o tempo de solidificacdo € inferior a um milissegundo.
Dessa forma a deposicdo se constitui de uma série de lamelas, particulas néo
fundidas, oxidos e cavidades vazias no caso de deposi¢do atmosférica, intertravados
pelas irregularidades. A representacdo de uma deposicdo tipica pode ser vista na
Figura 11 [18, 22].

Injetor
Precursor

Catodo

o

<

Substrato

Figura 10 - Esquema da tocha de plasma usada para deposicéo de supercondutor.

A _/BURACD

0XIDO

PARTICULA
NAD FUNDIDA

SUBSTRATO

Figura 11 - Esquema de deposi¢do onde sdo mostradas as particulas na forma plastica chegando,
regides de buraco, 6xido, particulas ndo fundidas e o substrato.
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Devido as superficies das lamelas, normalmente serem Oxidos, este tipo de
deposicao torna o revestimento um o6timo isolante térmico e um péssimo condutor de
corrente elétrica. Outra caracteristica de resfriamento rapido é que apos a colisao e
achatamento da particula, que estava a uma temperatura muito superior a do
substrato, a solidificacdo comeca pelas bordas em direcéo ao centro do splat. Como
a parte externa ndo pode mais mudar sua forma, a parte central afina devido ao
processo da dilatacéo linear, gerando tensdes e trincas na parte central. Para evitar
este efeito € comum aquecer o substrato a temperaturas em torno de 300°C para
gue a solidificacdo seja mais lenta e evitando as trincas. Este tipo de deposicao é
conhecido como regime A. Outro fator importante na deposicdo € que o coeficiente
de dilatacéo linear, do material a ser depositado, seja proximo a do substrato, desta
forma n&o havendo trinca nem descolamento do filme durante o resfriamento.
Quando se deseja uma conexao quimica ou fixacdo entre os splats, usa-se o regime
B. Neste regime usa-se uma temperatura de substrato superior. Inicialmente,
aguece-se 0 substrato, com o préprio jato de plasma, até temperaturas proximas ao
ponto de fusdo do material a ser depositado. A seguir inicia-se a deposi¢cdao. Com
uma temperatura maior no substrato o tempo de solidificacdo de cada splat aumenta
muito, a ponto de ainda estar liquido quando atingido por particulas subseqientes.
Dessa forma os novos splats conseguem se ligar quimicamente aos ja depositados,
chegando a desaparecer os limites entre eles. Assim, quando se deseja um bom
contato elétrico entre as particulas, este método pode ser usado. Com um cuidado
mais rigoroso quanto ao coeficiente de dilatacao linear, pois ao fim da deposicao
havera a contracdo devido ao resfriamento dos materiais e qualquer diferenca
coeficiente de dilatacdo provocara trincas e até mesmo o descolamento do filme.
Quando se deseja obter conectividade elétrica para os filmes depositados no regime
A, deve-se fazer um tratamento térmico, na peca, apos a deposicdo. Os tratamentos
térmicos sao feitos a temperatura de sintese do material depositado e podem durar
horas. Dependendo dos materiais (substrato e filme), pode haver difusdo atémica
entre os dois materiais comprometendo a qualidade do filme depositado. No caso
dos materiais supercondutores, este tratamento contamina o filme, destruindo a fase
supercondutora. Para evitar a difusdo entre filme e substrato, no regime A, se
deposita uma cada intermediéaria, conhecida como bufer layer, camada isolante, que
fica entre o filme e o substrato para que ndo haja reacdo entre eles quando

submetidos a altas temperaturas. Estes materiais, normalmente ndo possuem uma
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grande afinidade para se ligar ao substrato, assim, se deposita uma terceira camada,
antes da camada isolante, para que haja uma melhor fixagdo do filme ao substrato.
Esta camada é conhecida como bond layer, também conhecida como camada de
fixacdo. Assim, para um filme supercondutor depositado no regime A é necessario
que se aplique trés revestimentos (filmes), e para cada, um tratamento térmico com o
objetivo de se restabelecer a conexao entre as particulas do filme a fim de que possa

ser um bom condutor de corrente elétrica.

No regime B, quando se aquece o0 substrato de a¢o inox 304, ocorre a producéo de
uma camada de 6xido sobre o aco que forma um isolante elétrico entre o substrato e
o filme. Esta técnica foi usada por A. G. Cunha [16] esta sendo utilizada neste

trabalho.

Alguns dos parametros que influenciam na forma da deposi¢éo utilizando o plasma
spray sao: corrente elétrica de ionizacdo do plasma, vazao do gas, distancia do bico
da tocha ao substrato a ser revestido, vazdo do gas de arraste (gas que leva o
precursor ao bico da tocha de plasma) e o numero de passes (movimento relativo da

tocha de plasma sobre o substrato).

Neste trabalho foi usada uma tocha de plasma em pressdo atmosférica com arco
nao transferido DC, nitrogénio como gas de trabalho, catodo de tungsténio e anodo
tubular de cobre refrigerados a agua. A foto desta tocha, em operacédo, pode ser

vista na Figura 12.
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Figura 12 - Tocha de plasma spray em operacao.

Uma das vantagens de se utilizar a técnica de plasma spray € a facilidade em
recobrir superficies irregulares e poder ser utilizado no ambiente, sem a necessidade

de atmosfera especial.
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2.2 TECNICAS DE CARACTERIZA(;AO
2.2.1 Raios-X

Os raios-X, assim chamados por seu descobridor Roentgen, séo radiacOes
eletromagnéticas com comprimento de onda da ordem de 1,0 A. Eles apresentam
propriedades tipicas de ondas, tais como polarizacado, interferéncia e difracdo, da
mesma forma que a luz e todas as outras radiacdes eletromagnéticas. Os raios-X
sdo produzidos no alvo (anodo) de um tubo de raios-X, quando um feixe de elétrons
de alta energia, emitidos termicamente por um filamento aquecido e acelerado por
uma diferenca de potencial de alguns milhares de volts (kV), € freado ao atingir o
alvo, produzindo um espectro continuo e outro discreto (Figura 13). Segundo a fisica
classica, a desaceleracéo dos elétrons causa a emissdo de um espectro continuo de

radiacdo eletromagnética [23].

Intensidade

S~

Comprimento de Onda

Figura 13 - Espectro de raios-X contendo espectro continuo e discreto (Ka e KB).

2.2.1.1 Continuo

A contribuicdo do continuo para o espectro de raios-X se deve ao processo de
“bremsstrahlung”, do alemao brems (frenagem) e strahlung (radiacdo). Nesse
processo, os elétrons do feixe interagem com 0s nucleos carregados do alvo através
do campo coulombiano, transferindo momentum para o nucleo, sendo freados. Esta

desaceleracao € responséavel pela emissdo dos fotons, conforme descrito pela teoria
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eletromagnética classica [24]. Assim, durante as colisbes, os elétrons do feixe
incidente podem perder diferentes quantidades de energia; produzindo fétons com
comprimentos de onda num intervalo chamado continuo, ou seja desde Amin até A—.
Nesse processo de colisdo, associa-se o foton de menor comprimento de onda aos

elétrons incidentes que perdem totalmente suas energias cinéticas.

2.2.1.2 Discreto

Gracas a interagdo coulombiana entre um elétron do feixe e um elétron atébmico, o
primeiro pode ceder energia suficiente a um elétron do atomo de modo a retira-lo de
seu nivel de energia mais negativo e ejeta-lo do atomo. Isso deixa o atomo num
estado altamente excitado. Ao retornar ao seu estado fundamental emite um
conjunto de fétons de alta energia, e, portanto, de alta frequéncia, que pertence a
faixa de energia dos raios-X. O espectro de raios-X discreto € caracteristico dos

atomos que compdem o anodo.

2.2.1.3 Método do Po6

Nesse método usam-se raios-X monocromaticos, com angulo de incidéncia variavel.
Quando o angulo 6 for tal que a condicédo de Bragg, nA = 2dsen0, for satisfeita para
um dado valor de 2, havera uma difracdo de Bragg correspondente, Figura 14.
Devido Aos monocristais, que formam o pd, possuirem 0s eixos cristalograficos
orientados aleatoriamente, dando origem ao material policristalino, existem certos
tipos de grdos que promovem a interferéncia construtiva para um dado valor de

angulo 6, originando picos de difracdo de Bragg para esta posicédo angular [25].
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Figura 14 - Figura de difracdo de Bragg.

A largura e altura relativa de um dado tipo de difracdo de Bragg encontram-se
relacionadas com o tamanho do grdo e com o numero de planos semelhantes
daquela reflexdo. Caso o material policristalino seja formado por monocristais muito
pequenos (~50 A), os picos de Bragg serdo alargados, mas centrados exatamente
na posicado angular associada a difracdo produzida por um numero maior de planos
paralelos daquele cristal, e consequentemente, uma maior intensidade de onda

difratada.

2.2.1.4 Equipamento Utilizado

Os difratogramas de raios-X foram obtidos em um difratbmetro Rigaku Geigerflex,
modelo CAT, operando com uma poténcia de 1,0kW (25mA e 40kV), utilizando-se
radiacdo Cu-Ko (A = 1,544 A). Estas linhas s&o usadas freqiientemente na difracio
de raios-X por serem linhas mais longas e sdo mais facilmente absorvidas. Uma foto

da parte superior do equipamento pode ser vista na Figura 15.
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Figura 15 - Vista superior do goniébmetro usado na geometria Bragg-Bretano.

2.2.2 MEV (Microscopio Eletrénico de Varredura)

O MEV, Microscopio Eletronico de Varredura (SEM, Scanning Electron Microscope),
€ um equipamento versatil que permite a obtencdo de informaces morfoldgicas,
estruturais e quimicas de amostras diversas. E um equipamento capaz de produzir
imagens de alta ampliacdo, até 100.000X. As imagens fornecidas pelo MEV
possuem um carater virtual, pois o que € visualizado no monitor do aparelho € a
transcodificacdo da quantidade de elétrons liberadas em cada regido da amostra. O
MEV se tornou uma ferramenta indispensavel na pesquisa de ponta e na andlise de
rotina tanto na ciéncia quanto na industria, dentre as inUmeras aplicacfes dos MEVs
podemos citar a nanotecnologia, andlises de falhas, patologia, botanica, ciéncias

forenses, metalurgia, controle ambiental.

Dentro da coluna, em alto vacuo, os elétrons gerados a partir de um filamento
termidnico de tungsténio, por aplicacdo de corrente, sdo acelerados por uma
diferenca de potencial entre catodo e anodo de 0,3 keV a 30 keV. O feixe gerado

passa por lentes condensadoras magnéticas que reduzem o seu diametro e por uma
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lente objetiva que o focaliza sobre a amostra. Logo acima da lente objetiva existem
dois estagios de bobinas eletromagnéticas responséveis pela varredura do feixe

sobre a amostra. O desenho esquemético pode ser visto na Figura 16.
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Figura 16 - Desenho esquemético da Coluna de um MEV [26].

O feixe interage com a regido de incidéncia da amostra até uma profundidade que
pode variar de ~1 um a ~6 um, dependendo da natureza da amostra. Esta regidao é
conhecida por volume de interacdo, o qual provoca a liberacdo de elétrons que sédo

detectados e utilizados para a formacédo da imagem e microanalise.
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2.2.2.1 EDS (Energy Dispersive Spectroscopy)

Quando o feixe atinge a amostra, seus atomos sao excitados e, ao voltarem para o
estado fundamental, emitem fétons com energias caracteristicas do atomo. Os fétons
sdo assim identificados em termos de suas energias e contados pelo detector de
raios-X localizado dentro da camara de vacuo. Desta forma o conjunto hardware e
software do sistema adquirem essas informacdes e geram o espectro relativo ao
namero de contagens em funcdo da energia, em keV, identificando os elementos

quimicos presentes na amostra [27].

2.2.2.2 Equipamento Utilizado

Utilizou-se um Microscopio Eletrbnico de Varredura da marca Shimadzu modelo
SSX-550 (Figura 17), com tensdo de 15kV e distancia de trabalho de 17mm,
instalado no laboratorio de plasma da UFES, que foi adquirido com recursos da
FAPES.

[ rﬂ
o U

~

Figura 17 - Microscopio Eletrdnico de Varredura Shimadzu modelo SSX-550.
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2.2.3 Resistividade elétrica AC

Resisténcia elétrica € uma grandeza fisica que expressa o “impedimento” sofrido
pelos portadores de carga, elétrons livres, de atravessar um determinado “corpo” de
um ponto a outro quando sujeitos a um campo elétrico. Essa grandeza é dependente
tanto das dimensfes quanto do material do qual este corpo € constituido. Outra
grandeza nao tdo conhecida, mas que também esta relacionado ao impedimento
sofrido pelos portadores de carga € a resistividade elétrica. No entanto, a
resistividade é uma propriedade intrinseca do material, sendo independente das
dimensdes do corpo em estudo [28]. A resistividade elétrica na maioria dos metais a
temperatura ambiente (300K) € dominada por colisbes dos elétrons de conducéo
com fénons da rede cristalina; a temperatura do hélio liquido (4K), a resistividade é
dominada por colisbes com atomos de impurezas e imperfeicdes da rede cristalina.

Desta forma a resistividade elétrica é calculada por

pP=p.+p 9)

onde p, € a contribuicdo dos fonons para a resistividade e p, é a contribui¢cdo das
impurezas e imperfeicdbes da rede cristalina. Na maioria dos casos p, €

independente da concentracéo de defeitos e p; € independente da temperatura. Esta
observacado empirica constitui a chamada regra da Matthiessen, que é conveniente

para a analise de resultados experimentais [1].

Pode-se definir a resisténcia elétrica de um material isotropico, aplicando uma
diferenca de potencial V entre quaisquer dois pontos desse material e medindo a
corrente elétrica i que passa através dele. Assim a resisténcia sera dada pela

equacao 10:
R=V/i, (20)
Essas trés grandezas macroscoOpicas sdo interessantes para medidas elétricas em

materiais. Ja4 a resistividade é importante quando o interesse é o comportamento

fundamental da matéria. Analogo a resisténcia, a resistividade elétrica € dada por:
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p=E/J. (11)

Das definicbes de campo elétrico e densidade de corrente a equacdo 11 também

pode ser escrita como:

o =VA/il (12)

onde A é a area da secao transversal e | 0 comprimento da amostra.

O método quatro pontas é o mais utilizado para medidas de resistividade elétrica de
condutores metalicos, semicondutores e supercondutores. O método pode ser
aplicado as mais diversas formas, como amostras cilindricas, circulares, quadradas e
até mesmo em arranjos substrato/amostra como no caso de filmes finos depositados
sobre substratos. Esse método foi originalmente proposto por F. Wenner em 1915
para medir a resistividade elétrica da Terra (globo terrestre). Em 1954 L. B. Valdes
utilizou a técnica para realizar medidas de resistividade elétrica em wafers
semicondutores. Atualmente o método vem sendo usado na caracterizacéo de filmes

ultrafinos, monocamadas e filmes supercondutores entre outras.

O diagrama esquematico do meéetodo de resistividade a quatro pontas necessita
basicamente de trés equipamentos. Nas pontas mais externas da amostra, conecta-
se uma fonte de tensdo, com um amperimetro em série com o circuito para medir a
corrente i da amostra. Nas duas pontas centrais, conecta-se um voltimetro, que por
sua vez monitora a tensdo V sobre essa parte da amostra. O voltimetro monitora
uma tensdo que € proveniente do campo elétrico gerado pela aplicacdo da tenséo
entre as pontas mais externas e esta tensdo monitorada pelo multimetro é diferente
da tensdo gerada pela fonte. O desenho esquematico pode ser visto na Figura 18
[28].
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Figura 18 - Desenho esquematico de medida do método de quatro pontas [28].

Neste trabalho utilizou-se uma ponta, desenvolvida no laboratério, capaz de realizar
medidas de resistividade elétrica ac baseada no método quatro pontas, Figura 19.

ke

Figura 19 - Ponta de prova utilizada para fazer medidas de resistividade elétrica.
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O sistema utiliza um gerador de sinais Lock-in Stanford modelo SR830 DPS, um
multimetro HP 34401 utilizado como voltimetro para medir a tensdo sobre a
resisténcia padrédo e com isso obter a corrente que passa pela amostra, através de
um calculo simples. Um amplificador de sinais que amplifica em cem vezes o sinal de
tensdo sobre a amostra, que sera lido pelo Lock-in, um leitor de temperatura e um
computador para aquisicdo de dados via conexdo GPIB. O desenho esquematico

pode ser visto na Figura 20.
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Figura 20 - Desenho esquemético do equipamento utilizado para fazer medidas de resistividade
elétrica existente no LEMAG.

Depois de obtidos os dados da resistividade elétrica, através do sistema utilizado,
traca-se um grafico de resistividade em funcdo da temperatura. A partir deste gréafico

obtém-se o valor da temperatura critica Tc. Existem pelo menos trés tipos de
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temperatura critica. A primeira delas e que sera mais utilizada neste trabalho, é
através da derivada, onde se utiliza o valor da temperatura correspondente ao valor
maximo encontrado no gréfico da derivada da resistividade em funcdo da
temperatura. Este valor é obtido no ponto onde h4 uma mudanca de concavidade da

MED

curva de resistividade e é chamada de temperatura critica média (T¢" ). As outras

duas formas sdo obtidas através de analise direta do grafico. Para a TSP
(temperatura critica superior) estima-se o valor onde a curva deixa de ter
caracteristicas semicondutora ou ceramica e passa a decair. Para a T¢(0)
(temperatura critica para resistividade a zero Kelvin) estima-se a temperatura quando

o gréfico toca o zero no eixo da resistividade.

2.2.4 Metalizacao

O processo de metalizacdo utilizado neste trabalho teve como principal objetivo
melhorar os contatos entre os filmes e a ponta de prova do equipamento de
resistividade. O equipamento empregado pare este fim baseia-se na técnica de
sputtering, que consiste na remocado de atomos ou moléculas da superficie de um
material solido pelo bombardeamento de ions energéticos de um gas inerte, gerado
por um campo elétrico de alta tensdo. Os atomos ou moléculas removidos séo entao

ejetados sobre a superficie a ser recoberta, formando um filme fino.

Para produzir contatos nos filmes, por metalizacdo, passaram-se camadas de fita
teflon sobre a superficie a qual ndo se desejava recobrir. A metalizagdo produziu
uma fina camada de ouro sobre a fita teflon e as partes ndo recobertas pela fita,
como visto na Figura 21la. Quando retirada a fita permanecem apenas 0s contatos

desejados, Figura 21b.
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Figura 21 - (a) Filmes metalizados, ainda envoltos por fita teflon, (b) contatos produzidos
pela metalizacéo.

O equipamento utilizado foi um metalizador da marca Shimadzu, modelo IC-50.
Como parametros de metalizagéo utilizou-se tensao de 1,4 kV por 3 minutos.
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3 PREPARACAO DE AMOSTRA

3.1 PREPARA(;AO DO SUPERCONDUTOR SmBa,Cu307._s
3.1.1 Precursores

Na preparagdo do supercondutor SmBa,CusO;_s foram utilizados os precursores
Sm,03 (99,9% - SIGMA), CuO (99% - VETEC) e BaCOj3; (99,9% - ALFA) em po.
Objetivando a verificacdo do nivel de pureza, os precursores foram submetidos a
andlise de DRX. Comparando-se as reflex6es do difratograma com a ficha de dados
do “Power Diffraction File” (ficha n°13-0083) [29], verificou-se a presenca de
hidroxido de samario, Sm(OH)s;, no precursor Sm,0O3;, retirado da embalagem
comercial. A descontaminacdo do Sm,0; foi realizada através da realizacdo de
tratamentos térmicos [30]. Visando a descontaminacdo do precursor, o Oxido de
samario comercial foi termicamente tratado em um forno tipo mufla, por 24 horas a
temperatura de 850°C e em seguida por 12h a temperatura de 930°C como mostra a

Figura 22.
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Figura 22 - Gréfico da temperatura de calcinacao do 6xido de samario.
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Na Figura 23 podem ser vistos os difratogramas do Sm,O3; antes e depois do
tratamento térmico. No difratograma de raios-X sem tratamento térmico observa-se a
presenca da fase competidora de hidréxido de saméario Sm(OH)s, que desaparece

apos o tratamento.
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Figura 23 - Difratograma do precursor Sm,03 ST - sem tratamento térmico e Sm,0O3 CT - com
tratamento térmico.

3.1.2 Mistura dos precursores
Partindo do peso atbmico dos elementos e baseado na estequiometria
1/2Sm,03 + 2BaCO;3 + 3CuO + 1/40, — 1SmBa,Cuz07_5 + 2CO»,

determinou-se a massa, de cada precursor, necessaria para se obter uma
guantidade Y do supercondutor SmBa,Cuz07_s, multiplicando-se Y pelos fatores

encontrados na tabela. Esses fatores foram obtidos através de simples regra de trés.
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Tabela 2: Peso molar e fatores multiplicativos necessarios para encontrar a massa
desejada do supercondutor SmBa,Cu3z07_s.

Composto Peso molar (g/mol) Massa Necesséria (g)
SmBa,Cu307_s 727,648 1,0000 Y
Sm,03 348,718 0,2396 Y
BaCO; 197,336 0,5424Y
CuO 79,545 0,3279Y

Os precursores foram levados a estufa por 1 hora a temperatura de 105°C visando a
eliminacdo da umidade. Apds esse periodo foram colocados no dessecador, onde
permaneceram até atingir a temperatura de 20°C. Em seguida, numa balanca
analitica, todos os precursores foram pesados em um mesmo recipiente, de modo
gue o segundo precursor fosse adicionado ao recipiente onde se encontrava o
primeiro, mas s6 depois que o primeiro ja tivesse sido pesado e a balanca tarada. Da
mesma forma com o terceiro, sé foi adicionado ao recipiente, onde se encontravam
os outros dois, quando a massa do segundo precursor foi encontrada e a balanca
zerada. ApOs a pesagem, os precursores foram postos em um segundo recipiente. O
recipiente, onde os precursores foram pesados, foi lavado com agua destilada e todo
0 residuo dos precursores, juntamente com a agua destilada, foram postos no
segundo recipiente, que por sua vez foi levado ao moinho de bolas, por onde
permaneceu por duas horas. Em seguida, a mistura foi levada a estufa para a
retirada da agua. O pod, proveniente da mistura, foi compactado em pastilhas
retangulares de 40x5 mm? de area de base, com altura variavel, dependente da

guantidade de p6, com presséao uniaxial de 1,5 GPa.
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3.1.3 Calcinagéo
As pastilhas foram submetidas a um tratamento térmico a 850°C por 24 horas, como
mostra a Figura 24, com o objetivo de iniciar a retirada dos carbonatos. Nessa
temperatura ocorre a decomposi¢cdo do carbonato liberando gas carbénico (COy).
Apés o tratamento térmico a amostra foi macerada e compactada, para garantir a
homogeneidade. Foram utilizados cadinhos de Y;BaCuOg (Y211) para evitar a
contaminacdo das amostras, pois o0 ponto de fusdo desse material € superior a
temperatura a que a amostra é submetida. Esse processo foi repetido por mais uma

vez.
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Figura 24 - Rampa de tratamento térmico da calcinacdo do SmBa,Cuz07.5.
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3.1.4 Sintese

Apés a etapa de calcinacdo para a retirada do CO,, foi iniciada a sintese. Nesta
etapa, a amostra foi novamente macerada, compactada e levada ao forno tipo mufla

a temperatura de 1040°C por 72 horas. O ciclo térmico pode ser visto na Figura 25.

1100 1040°C
1000 -

-180°C/h
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Temperatura (°C)

Tempo (h)

Figura 25 - Rampa de tratamento térmico da sintese do SmBa,Cuz0_s.

A variacdo de temperatura nesta etapa foi feita de forma lenta, para manter a boa

conectividade dos graos, e com isso produzir um supercondutor de boa qualidade.



56

3.1.5 Oxigenacao

Na oxigenacédo, a amostra é aquecida a temperatura de 500°C por 10 min e resfriada
a 350°C, permanecendo nesta temperatura por 80 horas. O trabalho de W.
Bernardone [30], mostra que esse tempo de oxigenagdo é otimizado para que o
oxigénio suplementar (por formula quimica) possa ser bem incorporado e o
SmBa,Cu307_s resultante seja um bom supercondutor com baixa temperatura critica.

O ciclo térmico no processo de oxigenacao é mostrado na Figura 26.
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Figura 26 - Rampa de tratamento térmico da oxigenacéo do SmBa,Cuz07_s.
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3.2 CARACTERIZACAO DO SUPERCONDUTOR SmBa,Cu3z07_s

Apés a etapa de oxigenacédo foram realizados testes de resistividade elétrica, DRX e

microscopia eletrénica de varredura na amostra supercondutora de SmBa,CusO7_;

objetivando descrever as caracteristicas da amostra.

3.2.1 Difragdo de Raios-X

Depois de concluidos os tratamentos térmicos sobre a amostra, parte da mesma foi
retirada para analise de difracdo de raios-X. Os picos de difracdo podem ser vistos

na Figura 27.
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Figura 27 - Difratograma de raios-X da amostra supercondutora SmBa,CusO-.;.

No difratograma observam-se apenas as reflexdes de Bragg caracteristicas da fase
123 do supercondutor SmBa,Cuz07_s. Os picos sao estreitos e bem definidos, o que

indica um bom crescimento dos graos e grdos nao muito pequenos.
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3.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura

AccY Probe Mag
15.0 k¥ 40 x600

Figura 28 - Imagem de microscopia da amostra supercondutora com ampliac@o de 600 vezes.

Nas imagens de microscopia, da amostra supercondutora, é possivel observar a
formacdo de grdos bem definidos,houve fase liquida no processo de sintese
promovendo uma boa ligacédo entre gréos e a presenca de espacos vazios devido a
isotropia no processo de crescimento dos cristais. Na Figura 28 observa-se a

topologia de crescimento do gréo.

Na Figura 29 é visivel a ligacdo existente entre o grdo maior, ao centro, € 0S outros
dois grdos mais ao extremo. Essas curvas de nivel mostram o crescimento dos
planos cristalinos e que houve fase liquida na formacdo do composto. Mostram ainda
gue este crescimento dos planos foi interrompido apds o processo de sintese. A

presenca da fase liquida, em geral, permite uma boa ligagéo entre graos.
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Figura 29 - Imagem de microscopia da amostra supercondutora com ampliacdo de 1500 vezes.
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3.2.3 Resistividade elétrica ac

A medida da resistividade elétrica ac foi realizada em uma amostra supercondutora,
de SmBa,Cus07_s5, com dimensdes de (12,5 x 4,5 x 3,9) mm?® e distancia entre os
contatos internos, de aproximadamente de 3,9 mm. A frequéncia utilizada para fazer
a medida foi de 43 Hz, com corrente de 43 mA. A curva de resistividade pode ser
vista na Figura 30. O valore de resistividade elétrica a temperatura de 150K esté de

acordo com os encontrados na literatura [31-33].
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Figura 30 - Curva de resistividade elétrica ac da amostra supercondutora SmBa,CuzO_s,

Na Figura 31 pode-se observar a derivada do grafico de resistividade elétrica ac em
funcdo da temperatura. O valor da T. encontrada através do ponto de maximo é de
88,5 K. Valor bem proximo ao mencionado por W. Bernadone para a amostra

oxigenada por 80h em atmosfera ambiente [30].
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Figura 31 - Derivada do grafico de resistividade elétrica ac.

A amostra teve ainda 96,9 K como valor de Tc superior e Tc(0) = 63,9 K. Com isso, a
largura de transicdo ndo apresentou um valor muito bom, com certa de 33,0 K. A

densidade de corrente calculada foi de 2,5x102 A/m?.

3.3 DEPOSICAO A PLASMA

ApOs caracterizacdo por resistividade elétrica, raios-X e MEV, a amostra
supercondutora foi moida e peneirada na granulometria de 240 mesh, de modo a
ficar homogénea, a fim de que, durante o tempo de exposicdo ao plasma, todas as

particulas conseguissem ser aquecidas a ponto de fundir sem evaporar.

Os substratos preparados para deposicdo foram obtidos a partir de cortes em uma
chapa de aco inox 304 com 0,8mm de espessura. Os cortes foram feitos com
dimensdes aproximadas de (16 x 7) mm?. Ap6s o corte 0s substratos foram jateados

com areia para melhorar a adesdo do precursor. Foram utilizadas vinte e cinco
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placas dispostas em mosaico [16] formando cinco linhas por cinco colunas, como

visto na Figura 32.

Figura 32 - Disposi¢do das placas no porta substrato.

Para a deposicao, as placas foram pré-aquecidas a 200°C, com o objetivo de evitar
grandes gradientes de temperatura. O pré-aquecimento do substrato foi feito por
aquecedores usados em ferro elétrico, que se encontram dispostos na parte traseira
do suporte, controlados manualmente por um variac. A temperatura foi monitorada

por um multimetro, ligado a um termopar instalado no suporte.

A tocha de plasma foi montada sobre uma plataforma movel, com movimento
transversal constante, realizado por um motor controlado por uma fonte elétrica de
corrente continua. O controle de velocidade foi realizado através do ajuste da tensao
na fonte. O movimento vertical foi realizado manualmente objetivando manter todas
as placas a mesma temperatura. O movimento de aproximacéo também foi realizado
de forma manual, com um cuidado especial de ndo aquecer demais o0 substrato.

Testes anteriores mostraram que 0 superaquecimento provocaria rachaduras nos
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filmes e oxidagdo do substrato. Assim a distancia minima entre a tocha e o substrato

foi testada e fixada em 9,5 cm para néo haver esse tipo de problema.

O supercondutor, na forma de po, foi pesado e armazenado no reservatorio montado
sobre a plataforma. Foram utilizados 3,4 g do precursor SmBa,Cuz07.5. Os
substratos pré-aquecidos foram entdo aquecidos, agora pela tocha de plasma, até
atingir a temperatura aproximada de 850°C. Quando essa temperatura foi alcancada,
iniciou-se a deposicdo. O gas de arraste (Ar) conduziu o pé do reservatério ao bico
da tocha com vaz&o controlada de 80 cm®/min. Esse p6 foi aquecido atingindo, na
sua maioria, a fase liquida enquanto era projetado sobre o substrato pelo plasma.
Quando as particulas do precursor atingiam o substrato, ocorria a solidificacdo de
maneira ndo muito rapida. O substrato foi aquecido a temperatura proxima a
temperatura de sintese do supercondutor, para que as particulas tivessem um
processo relativamente lento de solidificacdo, permitindo assim que as particulas
subsequentes ao chegar encontrassem a superficie liquida, e com isso uma maior
conectividade entre gréos (splats). Foram feitos dois passes sobre o substrato
durante a deposicao e o resfriamento ocorreu em atmosfera ambiente até 300 K.

Foram utilizados como parametros para de funcionamento da tocha de plasma a

tensao de 200 V, corrente de 175 A e vazao de nitrogénio de 80 I/min.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Mesmo tendo tomado o cuidado de limitar a distancia entre a tocha e o substrato,
varios filmes ficaram danificados como mostra a Figura 33. Com a injecdo do poé
dentro do jato de plasma, houve um aumento no comprimento do jato de plasma,

aumentando muito a temperatura do mesmo quando atingia o substrato.

Figura 33 - Foto do porta substratos apds deposi¢éo, onde estéo indicadas as linhas e colunas
usadas para referenciar cada amostra.

Devido a alta temperatura durante a deposicao, alguns filmes foram danificados e se
soltaram dos substratos, como podem ser vistos nas linhas um e dois. O mesmo
ocorreu em alguns filmes das linhas trés e quatro. A fusdo da grade de fixacao
também indica um superaquecimento dessas regides. Os filmes da linha cinco foram
0S que obtiveram melhor adeséo, pois durante a deposi¢do a tocha de plasma
estava deslocada para cima, fazendo com que a temperatura da parte inferior, do
porta substrato, fosse menor que a da parte superior. Posteriormente os filmes foram
oxigenados em um forno tipo mufla a 480°C por 80 horas. Em seguida foram
realizados testes de raios-X, microscopia e resistividade elétrica.
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4.1 DIFRACAO DE RAIOS-X

Os métodos existentes para analise de raios-X baseiam-se essencialmente na
comparacao da posicao e intensidades dos picos de difracdo de Bragg. Nesta etapa
do trabalho optou-se pela analise Lorentziana comparativa dos picos, visto que, a
intensidade dos ruidos € muito alta e os picos de difracdo dos filmes ndo séo
simétricos. Comparacfes foram realizadas entre os filmes ndo oxigenados, filmes

oxigenados e a amostra supercondutora original da qual os filmes foram produzidos.

4.1.1 Filme A5

Obedecendo a disposicao da Figura 34 sdo apresentados os difratogramas de raios-

X do filme espesso A5 ndo oxigenado, oxigenado e da amostra supercondutora.
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Figura 34 - Difratogramas de raios-X do filme A5 e da amostra supercondutora.

No difratograma de raios-X do filme A5 ndo oxigenado, observa-se a existéncia dos

picos de difracdo associados a fase supercondutora Sm123 e impurezas, que foram
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formadas pela decomposicdo do material, devido a alta temperatura durante o
processo de deposicao.

Apébs o processo de oxigenacdo surgem novas fases competidoras como Ba,CuzOg,
Ba,CuOs e BaCOs. E possivel observar ainda que as intensidades dos picos das
impurezas existentes antes do processo de oxigenacdo, oxido de samario e
carbonato de bario, diminuem e que a fase supercondutora do Sm123 ainda €&
predominante.

4.1.2 Filme B5

Séao apresentados na Figura 35 os difratogramas de raios-X do filme espesso B5,

nao oxigenado, oxigenado e da amostra supercondutora.
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Figura 35 - Difratogramas de raios-X do filme B5 e da amostra supercondutora.
Observa-se pelo difratograma do filme B5 ndo oxigenado, que além da fase

supercondutora Sm123, foram observadas ainda a presenca de picos de difragéo

das fases competidoras Sm,03;, CuO e BaCuO. Essas fases podem ter sido
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formadas pela alta temperatura no processo de deposi¢cédo, assim degradando o
material. A alta temperatura propiciou ainda a perda de oxigénio, alterando a
estequiometria do material e deslocamento dos picos de difragdo de Bragg. O
deslocamento dos picos indicou que houve uma diminuicdo do tamanho dos graos

apos a deposicao.

Apds o processo de oxigenacdo do filme, observou-se que os picos tenderam a
retornar a posicao original indicando absor¢cédo de oxigénio, embora ndo chegando a
estrutura original da amostra supercondutora. Houve o surgimento de uma nova fase
competidora Ba,Cu3O¢ e as fases competidoras, ja existentes, permaneceram,
mesmo que em menor quantidade. A fase supercondutora Sml123 permaneceu

predominante.

4.1.3 Filme C5

Sao apresentados na Figura 36 os difratogramas de raios-X do filme C5 néao

oxigenado, oxigenado e da amostra supercondutora.
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Figura 36 - Difratogramas de raios-X do filme C5 e da amostra supercondutora.
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No difratograma do filme nao oxigenado foram encontrados, picos de difragdo
associados a fase supercondutora Sm123 e as fase competidora Sm,03 Ba,Cu30s,
BaCuO e BaCOj3, Essa ultima fase pode ter sido formada pela presenca de CO; no
periodo de resfriamento dos filmes, possivelmente pela inser¢cdo de carbono
presente na atmosfera. O processo de degradacdo do material, provocando a
formacdo dessas fases e perda de oxigénio pode ter sido provocada pela alta
temperatura durante o processo de deposicao. Observa-se ainda no difratograma do
filme a diminuicdo do tamanho de gréos pelo alargamento dos picos de difracdo de

Bragg.

O difratograma de raios-X do filme C5, diferentemente do B5, mostrou um
deslocamento dos picos de difracdo ap0s a oxigenacdo. A comparacdo do
difratograma de raios-X do filme C5 oxigenado com a amostra supercondutora
revelou que os picos tenderam a se afastar dos valores esperados, que sdo 0s
valores encontrados no difratograma da amostra supercondutora. Além disso, houve

um aumento na intensidade do pico de Ba,Cu3Os, BaCuO e BaCO:.

4.1.4 Filme D4

Sao apresentados na Figura 37 os difratogramas de raios-X do filme D4 néo

oxigenado, oxigenado e da amostra supercondutora.

Os difratogramas de raios-X do filme D4 apresentaram inimeras impurezas. No
difratograma de raios-X do filme ndo oxigenado € possivel observar a presenca de
picos de alta intensidade de 6xido de samario. A formacdo dos compostos nao
desejados ocorre devido a alta temperatura no processo de deposi¢cdo. Podem ser
observadas mais impurezas neste filme que nos demais, isso se deve a posicao
onde se encontrava o filme no porta substrato. Este filme, diferente dos outros trés,
estava disposto uma linha a cima, com isso, a temperatura de deposicdo sobre o

mesmo foi superior.
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Figura 37 - Difratogramas de raios-X do filme D4 e da amostra supercondutora.

Apobs o processo de oxigenacgdao, surgiram picos de difracdo associados ao Ba,Cu,0¢
e Ba,CuzOs, com intensidade superior aos da fase supercondutora Sm123. A
oxigenacdo, como nos demais filmes, provocou o surgimento das fases nao
desejadas. Em geral, o filme D4 apresentou maior quantidade de impurezas e menor

intensidade da fase supercondutora Sm123.

4.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As figuras a seguir mostram imagens de microscopia eletrénica de varredura dos
guatro filmes analisados. Os filmes ndo apresentam uma morfologia bem definida.
Héa lugares onde podem ser vistos graos bem definidos, outros onde séo vistos os
splats, outros ainda onde ha uma grande quantidade de buracos e outras formas.
N&o h& a presenca trincas, normalmente provocadas nos processos de resfriamento

devido a diferenca de coeficiente de dilatag&o linear entre dois sélidos.
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4.2.1 Filme A5

A seguir serdo mostradas trés imagem do filme A5, com ampliacdes de 300, 1000 e
1500 vezes. A Figura 38, apresenta a primeira imagem do filme A5 com ampliacao
de 300X. Toda a superficie foi recoberta com o supercondutor, aparecem as regides
limites dos splats, que indicam que a deposi¢éo, neste caso, nao atingiu a regime B,
desfavorecendo a ligacdo entre os splats. Outro fato importante é a localizacdo do
filme, este filme estava localizado na regido mais longinqua do centro do conjunto,
consequentemente o de menor temperatura. Ha também a presenca de saliéncias e
pequenos pedacos de material ndo fundindo, aderidos a superficie, o qual é

caracteristica desse tipo de filme.

AccY Probe Mag WD Det
15.0 k¥ 50 %300 21 SE

Figura 38 - Imagem de microscopia do filme A5 com ampliacdo de 300 vezes.

As Figura 39 e Figura 40 mostram detalhes do filme com ampliacdo de 1000 e 1500
vezes, respectivamente. Estas imagens mostram a regido entre os splats, que
representam fases ao final do processo de deposicéo. Estas indicam que os gréos

aqueceram superficialmente a ponto de ndo destruir todas as fases cristalinas.
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Houve a fusdo parcial do material, onde muitos cristais se preservaram e foram

reconectados pela parte liquida, na superficie do substrato. H4 a conexdo entre 0s
cristais, mas ficaram espacos vazios entre eles.

AccY Probe Mag WD Det
15.0 k¥ 50 x1000 18 SE

Figura 39 - Imagem de microscopia do filme A5 com ampliacdo de 1000 vezes.

A Figura 40 a seguir enfatiza a existéncia da baixa conectividade em algumas partes
do filme. Essa baixa conectividade pode afetar as caracteristicas supercondutoras do
material. Pelo fato do filme n&o ser homogéneo, os buracos estédo presentes apenas

na parte central da imagem, as bordas apresentam uma boa conexao.
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AccY Probe Mag WD Det
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Figura 40 - Imagem de microscopia do filme A5 com ampliacdo de 1500 vezes.

4.2.2 Filme B5

Para o filme B5 sdo mostradas trés imagens com 200, 600 e 1000 vezes de
ampliacdo. A primeira imagem do filme com ampliacdo de 200 vezes, pode ser vista
na Figura 41. Neste filme n&o séo vistas regides limitrofes dos splats ou trincas, 0
gue indica que este filme foi depositado no regime B. A presenca de varias
elevacles sobre a superficie indica que nesta regido a taxa de deposicédo deve ter
sido alta. H& a presenca de cristais bem definidos ao fundo, ligados pela parte que
ficou liquida. Assim, para este filme se conclui que ndo houve fusdo em excesso do
precursor e a temperatura do substrato estava adequada. Observa-se que as partes
mais externas das particulas se liquefizeram e escorreram, ligaram-se as camadas ja

depositadas do material.
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Figura 41 - Microscopia eletrdnica de varredura do filme B5 com ampliacdo de 200 vezes.

Com uma ampliacdo da imagem anterior, cerca de 600 vezes, a Figura 42 mostra

gue os graos foram bem formados e com uma boa ligacéo.
P 4 e =~ \ r‘ 3
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Figura 42 - Microscopia eletrdnica de varredura do filme B5 com ampliacdo de 600 vezes.
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Na Figura 43, com uma ampliagdo ainda maior, 1.000 vezes, além da boa
conectividade entre graos, ainda podem ser vistos alguns buracos, que por sua vez
podem piorar as caracteristicas supercondutoras da amostra dificultando o

deslocamento dos elétrons.

AccY Probe Mag WD Det
15.0k¥ 50 x1000 18 SE

Figura 43 - Microscopia eletrdnica de varredura do filme B5 com ampliagdo de 1.000 vezes.

Com o objetivo de observar o perfil do filme, o mesmo foi embutido em resina, polido
e metalizado para aquisi¢cdo da imagem. Uma imagem com uma ampliacdo de 450x
pode ser vista na Figura 44. No lado esquerdo da figura esta a resina utilizada de
suporte, do lado direito o aco inox 304 usado com substrato e na parte central da
figura o filme. O filme apresentou 6tima aderéncia ao substrato, uma espessura
média de 40 (9) um, boa conectividade entre os splats e a presenca de buracos, o
gue é caracteristico da técnica utilizada. Em uma parte do filme observa-se a
formacdo de duas camadas, que provavelmente foram formadas pela utilizagdo de

dois passes.
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Figura 44 - Corte transversal do filme B5 com ampliacdo de 450 vezes.
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Durante a deposicao as particulas no estado plastico colide com as anteriores que
ainda ndo solidificaram promovendo uma ligacdo quimica. Isso ndo ocorreu na
segunda passada, quando as particulas que chegavam, encontravam as anteriores
ja sélidas, assim ndo promovendo esta ligacdo quimica. Essa rachadura ao longo do

filme poderia ser evitada utilizando apenas um passe.

4.2.3 Filme C5

Para o filme C5 foram feitas duas imagens, com ampliacdo de 500 e 1500 vezes de
ampliacao. No filme ha uma grande diversidade de formas. Na Figura 45 podem ser
vistas regides de cristais bem formados com boa ligacdo, um caso de splat, regides
com particulas que nao se liquefizeram durante a deposicao e regides com grande
namero de buracos na parte mais central.
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Figura 45 - Microscopia eletrénica de varredura do filme C5 com ampliacdo de 500 vezes.
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A Figura 46 € uma ampliacdo da regido central da figura anterior, onde podem ser
vistas com mais énfase a regido do splat e a regido de maior concentracdo de
buracos no filme. O grande nimero de buracos na estrutura do filme pode fazer com
que algumas de suas caracteristicas sejam afetadas como, por exemplo, sua

temperatura critica.

AccY Probe Mag WD Det
15.0 k¥ 40 x1500 18 SE

Figura 46 - Microscopia eletronica de varredura do filme C5 com ampliacdo de 1.500 vezes.

4.2.4 Filme D4

Para o filme D4 sdo apresentadas duas imagens com ampliagdo de 500 e 1200
vezes. O filme apresenta-se diferente dos demais, ndo ha a presenca de cristais bem
formados ou splats. Dos filmes analisados até aqui foi o que esteve mais proximo da
regido central da tocha de plasma, tendo sido exposto a uma maior concentragéo de
calor. A exposicao das particulas a parte mais central da tocha de plasma provocou

a degeneracdo dos cristais e a destruicdo da fase supercondutora.
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Na Figura 47 pode ser vista uma imagen do filme com ampliacéo de 500 vezes.

AccY Probe Mag
15.0k¥ 50 x500 19 SE

Figura 47 - Imagem de microscopia do filme D4 com ampliacdo de 500 vezes.

Uma ampliacdo da imagem anterior € apresentada na Figura 48, com ampliacdo de
1200 vezes, onde ndo sdo observados a presenca de grédos nem de splats. Estas
imagens sdo bem diferentes das anteriores. O modo como elas se apresentam,
indica que houve um superaquecimento do supercondutor, provocando sua
decomposicédo, levando o material a formar 6xidos. Normalmente os 6xidos sao
isolantes, e materiais isolantes quando observados em MEV, provocam o efeito de
carregamento, que € o acumulo de carga em determinadas regides. Esse acumulo
de carga provoca descargas esporadicas que geram imagens com partes brancas e

sem definicdo, como visto nas imagens do filme D4.
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Figura 48 - Imagem de microscopia do filme D4 com ampliagdo de 1200 vezes.

4.3 RESISTIVIDADE AC A QUATRO PONTAS

Os difratogramas de raios-X mostraram a presenca da fase supercondutora em
todos os filmes analisados até agora, mesmo que em baixa intensidade como é o
caso do filme D4. Agora serdo mostradas as medidas de resistividade em funcdo da
temperatura para os quatro filmes analisados. Para a andlise de resistividade, alguns
filmes foram metalizados com o objetivo de melhorar o contato entra o filme e a

ponta de prova do equipamento.
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4.3.1 Filme A5

Por apresentar melhor aparéncia, ao menos visualmente, o filme A5 foi um dos
primeiros a ser escolhido para medida de resistividade. Objetivando melhorar os
contatos entre o filme e o a ponta de prova, o filme foi metalizado. Esse processo foi
realizado também em outros filmes. Apds a metalizagdo o filme foi disposto na ponta
de prova e aplicado indio entre os fios da ponta de prova e o0s contatos da
metalizagcdo do filme. Feito isso foi iniciada a medida de resistividade. O grafico de
resistividade em funcéo da temperatura do filme A5 é apresentado na Figura 49.
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Figura 49 - Resisténcia em funcdo da temperatura do filme A5.

A medida de resistividade do filme A5 nao revelou comportamento supercondutor. O
grafico mostra uma tendéncia ao comportamento metalico onde a resistividade
aumenta com o aumento da temperatura. O comportamento ndo supercondutor do
filme pode ter sido provocado pela metalizagcdo, onde as partes do material
depositado entraram em contato direto com o substrato metalico, criando um
caminho alternativo para a corrente através do aco inox, fazendo com que a

supercondutividade nao fosse observada.
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4.3.2 Filme B5

N&o houve metalizacédo no filme B5. Aplicou-se indio entre o fio da ponta de prova e
o filme para melhorar o contato com o aparelho. E apresentada na Figura 50 as
medidas de resistividade em fung&o da temperatura do filme.
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Figura 50 - Resistividade elétrica em fung&o da temperatura do filme B5.

As medidas foram realizadas com frequéncia de 43Hz e tensdo de 10mV gerando
uma corrente de 178,6 pA. Os célculos de densidade de corrente do filme B5
revelaram uma corrente muito superior a corrente da amostra supercondutora,

ficando em 1,9x10% A/mZ.

A analise Lorenziana da derivada do filme pode ser vista na Figura 51 e indica como
ponto de maximo o valor de 68,9 K. Valor muito inferior ao da amostra
supercondutora original. Além dos calculos da Tc média, foram realizados também
célculos de valor da Tc superior e Tc zero. O valor da temperatura critica superior
encontrada foi de 90,7 K e T(0) = 52,0 K. O valor da Tc superior diferencia-se do
valor encontrado na amostra supercondutora cerca de 6 K, ja a Tc zero é

aproximadamente o dobro, 12 K. A diferenca do valor da Tc obtida através da analise
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de derivada foi bem inferior, 19,5 K. A analise Lorenziana realizada na derivada do

gréfico de medida de resistividade pode ser observada na Figura 51.
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Figura 51 - Derivada da resistividade elétrica do filme B5 em fun¢&o da temperatura.

4.3.3 Filme C5

Apresentam-se na Figura 52 as medidas de resistividade em funcédo da temperatura
do filme C5. O filme C5, assim como o B5, ndo foi metalizado. A medida da
resistividade do filme C5 foi realizada com tensédo de 10mV do Lock-in, produzindo
uma corrente 24,4 mA através da amostra quando supercondutora e frequéncia de
43 Hz. A derivada da resistividade em funcao da temperatura apresenta-se na Figura
53. Nela encontra-se pela andlise Lorenziana o valor de 55,5 K como valor de
maximo da funcdo. Muito inferior ao valor de 88,4 K encontrado para a amostra
supercondutora. Foram encontrados também 88,0 K como valor da Tc superior e
52,0 K como valor da Tc zero. O que indica que o filme B5 possui melhores

caracteristicas supercondutoras.
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Figura 52 - Resistividade elétrica em funcdo da temperatura do filme C5.
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Figura 53 - Derivada da resistividade elétrica do filme C5 em funcédo da temperatura.
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4.3.4 Filme D4

Apresentam-se na Figura 54 as medidas de resistividade em funcdo da temperatura
do filme D5. O filme D4 assim como o filme A5 ndo apresentou caracteristicas
supercondutoras. As andlises de raios-X dele apresentaram o maior nimero de
impurezas e baixa intensidade relativa aos picos de difracdo de Bragg associadas a
fase supercondutora Sm123 ap6s a oxigenacdo. Além disso, as imagens de
microscopia indicam a decomposi¢cdo do material, destruindo a fase supercondutora.
Além disso, outro fator que deixa duavida € que o filme D4 assim como o filme A5 foi

metalizado. Coincidéncia ou ndo, ambos apresentam 0s mesmos resultados.
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Figura 54 - Resisténcia elétrica em fun¢éo da temperatura do filme D4.



Tabela 3: Comparacéo entre as temperaturas critica, largura de transicéo e

densidade de corrente da amostra supercondutora e dos filmes.
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TMP(K) TSP (K)  Te(0) (K) AL (K) dcor (A/M?)
Amostra
88,4 96,9 63,9 33,0 0,025
Supercondutora
Filme B5 69,0 90,7 52,0 38,7 190

Filme C5 55,5 88,0 43,5 44,5
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5 CONCLUSOES

Foram produzidos filmes espessos supercondutores de Sm123 em substrato de aco

inox, usando a técnica de plasma spray.

O uso do regime B permitiu que houvesse fusdo entre as particulas depositadas,
sendo essa uma condi¢cao fundamental para producao de filmes supercondutores.
Os filmes foram oxigenados a 480°C, reabsorvendo parte do oxigénio retirado

durante a deposigéo.

Medidas de raios-X mostraram que parte do material depositado ficou amorfo devido
ao rapido ciclo térmico. As medidas de resistividade AC mostraram que houve uma
diminuicdo da temperatura critica para as melhores amostras. Isto indica que,
deveriam ser tentados novos tratamentos térmicos a temperaturas superiores, para
gue aumentasse 0 grau de cristalinidade do filme. Como neste trabalho n&do foram
usadas camadas de isolamento, ndo se sabe ainda em que valores de temperatura e
tempo a amostra pode ser retratada, sem que o filme seja contaminado pelo

substrato.

A visao lateral do filme mostra que em algumas partes do filme houve uma divisao
entre as duas passadas do spray. O que indica que a deposi¢céo ocorreu no regime B
e que ndo houve conectividade entre elas, isso porque quando ocorreu a segunda
passada a primeira ja havia se solidificado. Desta forma ndo se deve fazer mais de
uma passada durante a deposicdo. Para se aumentar a espessura do filme, deve-se

diminuir a velocidade de varredura da tocha de plasma.

Houve superaquecimento dos filmes, principalmente nas partes mais centrais do
porta substrato, o que indica que se deve aumentar a distancia entre a tocha e o
substrato. Este superaguecimento pode provocar a decomposicdo do filem e até

mesmo fazé-lo soltar-se do substrato.



5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

-Aumentar a distancia de deposicao

-Estudar temperaturas mais altas, para recristalizacéo do supercondutor sem que
haja contaminacao pelo substrato.

-Depositar bufer loyer (camada isolante) com o objetivo de realizar tratamentos
térmicos em temperaturas superiores a 480° C.

-Testar o uso de filmes em limitadores de corrente.
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