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Resumo

Amostras policristalinas de YBay;Cu3O7_s foram preparadas com técnica de reagdo sélido-
vapor com a finalidade de se estudar a difusividade térmica. Trés amostras foram preparadas a
partir de 6xidos de itrio e cobre e de carbonato de bario. Apds a mistura, cada uma das amostras
foi compactada de forma idéntica e submetida a uma pressao uniaxial de 1 ton. Em seguida,
as amostras foram tratadas termicamente em diferentes patamares: a amostra A foi sinterizada
a 970°C e oxigenada a 400°C; a amostra B foi tratada a 950°C e para a amostra C o patamar
foi de 970°C. Nestes patamares cada amostra permaneceu por 24 horas. Estas amostras foram
caracterizadas por XRD, susceptibilidade magnética ac e microscopia eletronica de varredura.
Todos os resultados indicam que a amostra A ndo formou a fase supercondutora. Amostras
B e C apresentam 7 iguais a 91,8 K e 91,3 K respectivamente. As andlises da imagem de
MEYV indicaram que as amostras possuem tamanhos das jun¢des dos graos distintos, sendo que
para a amostra C foi encontrado o maior tamanho médio. As andlises de EDS indicaram as
concentracdes de fons no centro dos graos e da borda dos griaos para cada amostra. No caso
da amostra A, foi confirmado que a fase supercondutora ndo se estabeleceu. Por fim, foram
realizadas medidas de difusividade térmica através do método flash. As medidas de difusividade
térmica indicaram que a amostra C possui maior difusividade térmica que a amostra B. Porém,
devido limita¢des experimentais, as incertezas sio relativamente altas.



Abstract

YBayCuzO7_s polycrystalline samples were prepared by technique of solid vapor-reaction with
the aim of studying the thermal diffusivity. Three samples were prepared from the oxides of
copper and yttrium and barium carbonate. After mixing, each sample was identically compacted
and subjected to a uniaxial pressure of 1 ton. Then the samples were heat treated at different
levels: sample A was sintered at 970°C and oxygen to 400°C; sample B was treated at 950°C
and for sample C the level was 970°C. Each sample remained at these levels for 24 hours.
These samples were characterized by XRD, ac magnetic susceptibility and scanning electron
microscopy. All results indicate that sample A did not form the superconducting phase. Samples
B and C have 7, equal to 91,8 K and 91,3 K respectively. The SEM image analysis indicated
that the samples have different sizes of the junctions, and for sample C was found highest. EDS
analyzes indicated the concentration of ions in the center of the grain and edge grain for each
sample. In the case of sample A, it was confirmed that the superconducting phase has not been
established. Finally, we performed measurements of thermal diffusivity by the flash method.
Thermal diffusivity measurements indicated that sample C has higher thermal diffusivity than
sample B. However, due to experimental limitations, the uncertainties are relatively high.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

1.1 Historia da Supercondutividade

A histéria da supercondutividade comeca em 1911, com o fisico Kamerlingh Onnes, quando
suas investigagdes sobre as propriedades das substancias em baixas temperaturas o levaram,
além da liquefacdo do hélio, a descoberta de um novo estado, chamado por ele de supercondu-

tividade [1]:

Assim, o mercurio em 4,2 K entrou em um novo estado, que, devido as suas
particulares propriedades elétricas, pode ser chamado de estado de supercon-
dutividade.

A Figura 1.1 mostra que a resistividade do mercurio cai a zero abruptamente a 4,2 K. Alguns
experimentos realizados nessa época mostravam que a supercondutividade em metais desapa-
recia, quando a amostra era aquecida além de uma determinada temperatura. Tal temperatura

variava de material para material. A essa temperatura deu-se o nome de temperatura critica

(12)-

A Tabela 1.1 mostra outros elementos quimicos e compostos que foram estudados posterior-

mente e que também apresentaram propriedade supercondutora.
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Figura 1.1: Curva original da resisténcia elétrica medida no mercirio em 1911 por Onnes [1].

Tabela 1.1: Elementos quimicos e ligas que s@o supercondutores e suas respectivas temperaturas criticas

PbMOGSg Nngn Nb3Ga Nb3Ge

Material Al Sn Hg Nb UPt3
18,1 20,3 23,9

T.(K) 12 38 42 95 045 15
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Meissner e Ochsenfeld [2] tentam explicar uma propriedade mais fundamental do que a resis-
téncia nula, a exclusdao do fluxo magnético, quando uma amostra supercondutora € resfriada
abaixo de sua temperatura de transi¢do. Eles mostraram que, independente da amostra estar ou
nao sob um campo magnético, quando a temperatura € inferior a 7., o fluxo magnético no seu
interior € sempre nulo, ou seja, a amostra apresentava o diamagnetismo perfeito, propriedade

que ficou conhecida como Efeito Meissner.

Em 1935, os irmaos F. e H. London [3] propuseram duas equacdes baseadas no eletromagne-

tismo para descrever a supercondutividade e o efeito Meissner.

Em 1950, uma outra visdo do fenomeno da supercondutividade € proposta por de Ginzburg e
Landau [4]. Essa formulagdo baseava-se numa interpretacio de transicdo de fase na qual um
parametro de ordem aparece. Segue como consequéncia natural da teoria de Ginzburg-Landau
(GL) a obtencdo das equacdes de London. Tanto a teoria de London, como a de Ginzburg e

Landau, serviram para estabelecer relacdes entre diferentes fendmenos da supercondutividade.

Em 1957, Bardeen, Cooper e Schrieffer propuseram uma teoria microscopica da supercondu-
tividade na qual assumiam a existéncia de pares de elétrons ligados, denominados pares de
Cooper, que formavam uma supercorrente € um gap de energia formado entre o estado nor-
mal e o estado supercondutor [5]. Tal teoria ficou conhecida como Teoria BCS. A partir disso,

iniciou-se a busca por novos materiais supercondutores.

Josephson [6] apresenta uma abordagem para o calculo das correntes de tunelamento transferi-

das através de uma juncdo. Tal efeito € conhecido como efeito Josephson.

Em 1973, o fisico norte-americano B. Matthias descobriu o composto Nb3Ge, com uma tempe-
ratura critica de 23,9 K. Somente ap6s mais de uma década, em 1986, os alemaes K. A. Muller
e J. G. Bednorz demonstraram que o material constituido por Bal.aCuO superava o Nb3Ge
em temperatura de transicdo, tornando-se supercondutor a 30 K [7]. Esta descoberta langou
cientistas do mundo inteiro em uma corrida na busca por 6xidos supercondutores com elevadas

temperaturas de transicao.

Em 1987, os fisicos americanos Paul Chu e Maw-Kuen Wu descobriram o sistema composto

por YBaCuO (Y —123) com temperatura critica de 93 K [8]. Este fato é de grande importancia
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porque a ceramica Y —123 foi a primeira a exibir supercondutividade acima de 77 K que € a
temperatura de liquefagcdo do nitrogénio, que é mais fécil e econdmico de trabalhar do que o

hélio liquido, e também trouxe novas perspectivas de aplicacdes praticas destes materiais.

Em 1988, o foram descobertos o sistema BiCaSrCuO com temperatura critica de 110 K e o

composto de TICaBaCuO com temperatura critica de 125 K.

Em 1993 ocorre a descoberta do fendmeno num composto de HgBaCaCuO, com temperatura
de transicao a pressao atmosférica de até 134 K [9]. Um ano depois, investigagdes sobre a
influéncia da pressao hidrostética externa no fendmeno da supercondutividade , comprovou que,
nos compostos de HgBaCaCuO, a pressao hidrostatica pode elevar a temperatura de transi¢ao
em até 30 K, elevando T para 160 K [10]. Em 2002, Passos et al. [11] investigaram a influéncia

da oxigenagdo nas amostras supercondutoras do tipo HgReBaCuO(1223).

Em 2001, Akimitsu et al. [12] comunicaram a descoberta de supercondutividade no composto
bindrio diboreto de magnésio MgB,. As medicdes de resistividade e magnetizagc@o indicaram
uma temperatura critica 7, de aproximadamente 39 K, a mais elevada atingida por um super-

condutor intermetalico.

Em 2008, Hosono et al. [13] descobriram a supercondutividade em compostos baseados em
ferro, também conhecidos como "iron pnictides". Os compostos LaFeOP e LaFeAsO; . F,
apresentavam supercondutividade em 4 K e 26 K respectivamente. As expectativas se deram

por serem raros os casos de supercondutores com elementos magnéticos.

1.2 Aplicacoes Tecnologicas

Uma parte das aplicacdes tecnoldgicas dos materiais supercondutores estdo concentradas em
fios ou bobinas que possam produzir campos magnéticos intenso. Porém, como os supercon-
dutores ceramicos de altas temperaturas criticas sdo quebradicos e por isso nao se permitem
conformé-los em fios, exige o avan¢o de novas técnicas, como a Power-in-Tube (PIT) que con-
siste em reduzir o material a p6 e inseri-lo num tubo metalico que € extrusado na forma de fio e

finaliza-se o processo com um tratamento térmico em altas temperaturas [14].
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Uma das aplicacdes diretas de fios supercondutores € no transporte de energia elétrica, onde
o uso de supercondutores diminuiria consideravelmente as perdas que ocorrem ao longo de
milhares de quildometros de transmissao. Porém, o emprego dessa tecnologia € limitado pela

inviabilidade econdmica, uma vez que ainda gera custos elevados e técnicas complexas.

Uma outra aplicagcdo interessante € o armazenamento de energia eletromagnética em siste-
mas constituidos por magnetos supercondutores (Superconducting Magnetic energy storage -
SMES) [15]. O conceito de armazenamento de energia magnética por supercondutores consiste
no fato de que campo magnético estatico é um excelente reservatorio de energia para o excesso

de energia produzida, a qual pode ser liberada quando necessério.

O veiculo de levitacdo magnética (LEVMAG ou Magnetic Levitation - MAGLEV) também ¢é
outro exemplo de aplicacdo em supercondutividade. O principio de funcionamento € baseado na
repulsdo entre solendides supercondutores dentro do trem e por correntes de Foucault induzidas

no trilho (metal normal) [15].

Um outro exemplo de aplicacdo utilizando supercondutor € o dispositivo SQUID - Supercon-
ducting Quantum Interference Device, baseado em tunelamento de pares de Cooper através de
uma barreira isolante colocada entre dois eletrodos supercondutores (Jungdes Josephson). O
SQUID ¢ um detector sensivel de fluxo magnético por isso tornou-se indispensdvel em pes-
quisas cientificas e tecnoldgicas, como em geologia, metrologia, equipamentos de diagnostimo

médio, entre outras [16].

Uma outra classe que vem se desenvolvendo € o limitador de corrente de falha (ou Supercon-
ducting Fault Current Limiter - SFCL) com a finalidade de proteger sistemas elétricos. Na
expectativa de aplicacdo em larga escala, iniciaram-se programas publicos e privados nos Esta-
dos Unidos, Europa e Japdo para acelerar o desenvolvimento de supercondutores e constru¢ao
de protétipos [17]. Para este tipo de aplicacao € necessdrio melhorar as conectividades dos graos

das ceramicas supercondutoras para desta forma aumentar a densidade de corrente critica.
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1.3 Motivacao

Do ponto de vista de aplicacdo tecnoldgica, um dos parametros importantes € a densidade de
corrente critica .J.. Ela dependerd de como sdo as caracteristicas dos contatos entre os graos, ou
seja, esta relacionada com as regides inter granulares. Para os materiais policristalinos hd uma

desvantagem porque a supercorrente € limitada pelos contatos entre os graos.

Segundo Josephson [6], deve haver um fluxo entre dois eletrodos supercondutores separados
por uma fina barreira, ou seja, os pares de Cooper sdo transferidos através de uma junc¢do. Estas
jungdes sao chamadas de weak-links e podem ser: uma camada isolante entre dois supercondu-
tores, conhecida como juncao S-I-S (supercondutor-isolante-supercondutor); também pode ser
de metal, conhecida como junc¢do S-M-S ou S-N-S (supercondutor - metal normal - supercondu-
tor) [18]. Outro tipo de juncdo é o de constri¢do, um estreitamento do material supercondutor,

conhecido como jungdo S-c-S.

A corrente transportada nestes materiais se dd numa configuragdo percolativa, ou seja, a corrente
injetada num eletrodo se espalha pela amostra passando de grao para grao até atingir o segundo

eletrodo [19].

Este trabalho tem como objetivo o estudo experimental do efeito do tamanho das jun¢des nas
propriedades magnéticas e de transporte no sistema policristalino YBayCuzO7_s. De maneira
mais especifica, este trabalho é dedicado a determinar a influéncia do contorno de grao na

medida de difusividade térmica nestas ceramicas supercondutoras.



Capitulo 2

TEORIA DA SUPERCONDUTIVIDADE

2.1 Teoria de London

Numa tentativa de entender a condutividade ideal, os irmdos F. e H. London [3] utilizaram as
equagdes de Maxwell para descrever as propriedades elétricas e magnéticas, onde se destacam

a resisténcia nula e o diamagnetismo perfeito.

v.B =,
V«F - 2B
V.B = 0
VxB = .

Quando um campo magnético € aplicado a um supercondutor, de acordo com a lei de Faraday,
nele € induzido um campo elétrico e os superelétrons sdo acelerados livremente. Assim, a
densidade de supercorrente que circula é dada por:

N
Js - nsev—g
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onde n; € a densidade de elétrons supercondutores e o 5 a velocidade dos mesmos.

Da segunda lei de Newton,

o
EUS = —€ﬁ

AN
o T\
ma <—nse> = —63
—
0
a—(n> - E @n

A Equacdo 2.1 pode ser reescrita da seguinte maneira

0 —
E:AL%}S

onde \j, = m/ nse?. Os campos no interior da amostra deve satisfazer as equagdes de Maxwell,

portanto

?xﬁ_—%ﬁ
v x [AL%T} 3?

v x {6_1+——§—0

ot AL Ot

Como a derivada pode ser trocada de ordem com o rotacional,
0 - 1
ZI¥xT+—B|=0 (2.2)
t AL
Como o termo entre colchetes deve ser uma constante em relacao ao tempo,

Y ox T+ A—ILE? — B, 2.3)

onde ?(?) ¢ uma funcao vetorial que pode, em principio, depender de 7. Esse comporta-
mento € vélido para condutores perfeitos, mas ndo para supercondutores, cujos campos magné-
ticos internos devem sempre ser nulos (Efeito Meissner). A contribui¢dao dos irmaos London [3]

foi verificar que a solugdo particular da Equagdo 2.2 para um supercondutor € dada por

Vsl +—B—o 2.4)
AL
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%
Substituindo a Equacdo de Maxwell ? X § = uoJs e aidentidade vetorial ? X (? X ?) =
? (? . ?) — VQ? na Equacdo 2.4, a seguinte equagdo € obtida:

V2E — ’;—23 (2.5)

Supde-se supor que um material supercondutor preencha toda a regido em que z > 0 e que o
campo tenha apenas a componente B,. Supondo também que B, dependa apenas de z. Neste

caso, a equagéo torna-se
d2

B, =128 (2.6)
z

=3, 5

Define-se um comprimento caracteristico, chamado de comprimento de penetracao de London,

como
A
Ap =y 2= [ 2.7)
Ho HoNs€
Dessa maneira a equagdo 2.6 torna-se
d? 1
—B,— —=B,=0, 2.8
dz? A2 (28)
que tem como solugdo
B.(2) = Bye 72° (2.9)

De acordo com a solu¢@o da equacdo diferencial, o campo magnético § decresce exponencial-
mente quando age sobre um supercondutor e deve ser apreciavel somente até uma distancia A,

medida a partir da superficie do supercondutor.

_>
De maneira analoga, a Equacao 2.5 pode ser obtida a equacao para a densidade de corrente J,:

_Hop

—
2
VJS_}\L s

(2.10)
que indica que a densidade de corrente circula pela amostra ate uma profundidade A, decres-
cendo exponencialmente a medida que entra no volume do supercondutor. O efeito Meiss-
ner encontra-se representado na Figura 2.1. Observa-se que um supercondutor, inicialmente a
temperatura elevada (superior), € primeiramente resfriada (a esquerda) e depois colocada num
campo magnético (inferior), entdo o campo magnético ndo pode entrar o material (inferior).

Esta é uma consequéncia de resistividade zero. Por outro lado, um supercondutor (superior)
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T>1T. B=0

T<T. B=0 T>T. B#0

Figura 2.1: O efeito Meissner-Ochsenfeld em supercondutores [20].

pode ser colocado em primeiro lugar num campo magnético (a direita) e, em seguida, resfriada

(inferior). Neste caso, o campo magnético também € expelido do sistema.

2.2 Modelo de Ginzburg-Landau

O modelo de Ginzburg—Landau, elaborado em 1950, também € uma teoria fenomenoldgica,
mas diferentemente do de London, tinha a vantagem de descrever corretamente a transi¢ao de

fase supercondutora do ponto de vista termodinamico [4].

2.2.1 Termodinamica da Transicao de Fase

Para um tratamento termodinamico, consideramos uma amostra cilindrica em um solenoide de

%
drea transversal A e volume V' = AL. Aplicando a Lei de Ampere: § ﬁ -dL = Nionde H ¢
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o campo aplicado na amostra, /N € o numero de voltas e ¢ € a corrente, se obtém que

T=L7

Z:N

O trabalho total serd dado por dW = —c dgqonde e = —N A% ¢ a f.e.m induzida pela mudanca

do fluxo magnético total através da amostra, sendo B o campo induzido na amostra. Portanto,

dW = —edgq
_ [wa?Z] 4
dt
[ 4B TL

_ ALHJB
_ VHIB
— W VH (d]\_4>+dﬁ)

— jVH-dM + puVH-dH. .11

. . . Yy ~ .
Usou-se nas equagdes acima, a identidade § = Lo (M + ﬁ) Como nao € de interesse a
contribui¢do do trabalho feito pela auto—indutancia do solendide na amostra, a Equacgdo 2.11
torna-se

%
AW = oV H - dM. 2.12)
Da Primeira Lei da Termodinamica, se tem que

dU = TdS+dW
— TdS + poVH - dM.

N3ao € interessante que as varidveis sejam a Entropia e a Magnetizagdo, pois tais grandezas nao
podem ser medidas diretamente em laboratorio. A entropia € a magnetizacdo podem agora ser

calculadas através da energia livre de Gibbs G da seguinte forma:

0G
§=->= (2.13)
M = —La—q (2.14)
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Portanto define-se a energia livre de Gibbs:

G = U—pVH-M-TS
dG = dU — poV (ﬁ]\?) —d(TS)
dG = TdS+ poVH -dM — gV M - dH — poVH - dM — TdS — SdT
dG = —SdT — VM - dH. 2.15)

Com a energia livre de Gibbs pode-se calcular a diferenca de energia entre o estado normal

(G,) e supercondutor (Gy). Integrando a Equag@o 2.15 , mas para dT" = 0, se obtém
%
G, (T,H,) — G, (T,0) = ,uOV/M .dH.

. . —
Pelo efeito Meissner, M = —ﬁ, portanto

H2
2.

G, (T,H.) - G, (T.0) = joV/ / HaH = pov

Para o campo critico G (T,H.) = G, (T,H.). Como, ndo hd magnetizagdo (M = 0) para o
estado normal, G,, (T,H.) = G,, (T,0). Logo,

Gs(T\H.) =G, (T,0).

Dessa maneira,
HQ
Gs(T)0)— G, (T,0) = —pueV 20 ) (2.16)

A Equacdo 2.16 mostra que, a campo zero, a energia no estado supercondutor é menor que a
energia no estado normal, o que prova que o estado supercondutor € estavel. O termo do lado

direito da equacdo 2.16 € chamado de energia de condensacao.

Como ja visto anteriormente,

Gs (Tch> = Gn(Tch)
4G, (T,H,) = dG, (T,H,)
_SdT — pgV M. -dH = —S,dT — ugV M, - dH . 2.17)
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estado normal
estado normal

estado M{éissner

estado Méissner

(7,0

(T, 0)

(a) C (b) C

Figura 2.2: Gréfico usado para o cdlculo da energia de condensagao para um supercondutor (a) do tipo I
e (b) do tipo II.

. . . ~ z H
Como, pelo efeito Meissner, a magnetizacao é ﬁs = —ﬁ no estado supercondutor e M,, = 0

no estado normal, a equagdo anterior se reduz a seguinte equagao:

Ss - Sn = HJOV [e (218)

AQ=T(S,—S,) = pVTH.,- (2.19)

Como dﬁc /dT < 0, a Entropia no estado supercondutor é menor que a do estado normal,
portanto ocorre gasto de energia entre as fases na transicao a temperatura constante, sendo uma
transicdo de 1* ordem. Na temperatura critica 7., onde H, = 0, temos S, — S, e AQ =
T (Ss—S,) = 0, o que mostra que ndo hd gasto de energia entre as duas fases, sendo uma

transi¢do de segunda ordem.

2.2.2 Equacoes de Ginzburg-Landau

O modelo de Ginzburg-Landau considera que a supercondutividade pode ser descrita por um

parametro de ordem. Como a supercondutividade sé aparece para temperaturas abaixo da tem-
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peratura critica,

vy=0 —>T2>T,
UV£0 — T<T,. (2.20)

Podemos escrever a densidade de energia livre como
1
95 (T) = g0 (T) + a(T) " + Sb(T) [¥[* + ... (221)

pois o parametro de ordem é complexo e apenas as poténcias pares sdo reais e tem significado
fisico. Os pardmetros a(7") e b(T") sdao fenomenoldgicos e dependem suavemente da tempera-

tura.

O minimo de energia serd para dg, /9| ¥|* = 0, ou seja

aw)* 1. awl
= a(T —b(T 2.22
0= a( )8|\IJ|2 B ( )8|\I’|2 ( )
2 _G(T)
=y

Entdo, a Equacgdo 2.21 torna-se

9:(T) = go(T)+a(T) [_a(T)} +lb(T) [_a(T)r

9s(T) =gn (T) = —3

Analisando a Equagdo 2.22 , vemos que:

b(T) > 0 ,sendo adensidade de energia ndo teria um minimo.
a(T) = 0 paraT =T, pois ¥V =0.

a(T) < 0 paraTl < T, pois ¥ > 0.

Para um supercondutor em um campo externo uniforme, podemos escrever a densidade de
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energia livre de Gibbs como

2
2 (? X X)
gs=gn+a\\11|2+EI\IJI4+L‘}—?€\IJ—262\II AN
2 dm |1 2110

(Fx7). 7,

onde o 4° termo esta relacionado a energia cinética e os dois tltimos representam a densidade
de energia magnética, sendo H, o campo externo aplicado. Dai, integrando no volume do

supercondutor, temos

G, = G,
2
> (Vx4
+ / a\qf|2+9|m|4+i‘}—?7\11—262\p +u
v 2 dm | i 20

(T ) Fo|

Tomando-se a variacdo de G :

oG oG 6G
SG W (r) , U (r) A (r :/ { SOV 4+ —=5U* + s(SA} d>r.
()W (), AW = || G0+ et +

pois G5 depende de W (), U* (r) e A (r). Para o minimo de energia, 6G; = 0 e entdo

505_5@_5&_0
oW S A

Portanto

2

503:/‘/[a|\142+gy\p|4 + ﬁ'?%p—%ﬁqf
+ @ - (? x Z) CHodr=0. (223

240

Primeiro, faz-se W (1) e A (r) invariantes e ¥* (r) variante. Sendo assim,

0G, = /[a\lfétll*
%

+ b\p|\1;|25\1/*ﬁ (—mﬁs\p* - 2625\1/*) - (—nﬁ\p - 262@)]&”7« — 0.



2.2. Modelo de Ginzburg-Landau 29

que tem como solucgdes

a¥ + 260|0|? + —( inv — 2eX>2 (2.24)

U=
(—zrﬁ\lf —zequ) A7 = (2.25)

Agora, faz-se U* () e A (r) invariantes e W (r) variante. Porém, a Equagdo 2.23 terd a mesma
forma. Sendo assim, as equagdes serdo andlogas as duas solugdes anteriores. As equagdes 2.24
e 2.25 definem o parametro de ordem W, pois W € solucdo da primeira equagdo acima, € sua
condicdo de contorno, pois da segunda equacao Z .7 =0, ou seja, nenhuma supercorrente

atravessa a superficie do supercondutor.

Faz-se agora ¥ (r) e U* (r) invariantes e A (r) variante.

5G, = / {ﬁ [(-ﬂﬁxy* - 262\1/*) - (—ﬂﬁ\p - 2eZ\IJ>] 5A
(? x Z) (? x 52)
N

2410

- (? X 5Z> . ﬁo}d?’r = 0.

Esta equagdo tem como solucdo

2
J, = ihe [m*?\p _ xp?xp*] 2¢ X w2, (2.26)

Essa é conhecida como a equagdo do modelo de Ginzburg-Landau. Para um estado coerente,

ou seja, U = |¥| e, essa equaciio se torna a equagdo de London generalizada.

g, = 2 {fﬁe Z}. 2.27)

m 2e

Para o caso de um estado coerente, sendo que os portadores da corrente supercondutora sao os

pares de Cooper, portanto m — 2m. Portanto,

J, = {h?e Z}. (2.28)

)\L 2e

Essa é conhecida como a equag@o de London Generalizada. Para 6 = 0, esta equacdo se torna
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a equacdo proposta pela teoria de London.

A

=——. 2.2
I N (2.29)

Pelo fato de se reduzir a solug¢do encontrada na teoria de London, o modelo de Ginzburg-Landau

denota ser consistente e mais abrangente do que a teoria de London.

2.2.3 Energia de Superficie

Defini-se a energia de superficie como a energia necessdria para a formagao do contorno entre
as fases. Logo, as interface, onde gs5 # ¢, , a energia de superficie por unidade de area é dada
por

+o0

[e9]

da qual se pode obter, usando as equagdes de Ginzburg-Landau a seguinte equagao:

[T @ ¢ dy\> H(H—H,)
Uns—/oo [\/% ((A—L) (@) +—2H3AL€ dx (231)

2 7 . A . ~ .
onde ¢ (T) = ( L), é chamado comprimento de coeréncia. Esta equagio relaciona os con-
4m|a(T)|

ceitos de comprimento de coeréncia e comprimento de penetragdo com a energia de superficie
de um supercondutor. Como o campo no interior do supercondutor € H < H,, para a energia

de superficie o, > 0, resulta ¢ > Aj. Para o,, < Oresulta & < Aj.

Define-se aqui o pardmetro de Ginzburg-Landau como
k= —. (2.32)

Portanto, se £ > Ay, tem-se k < 1, e este € chamado de supercondutor do tipo I. A passa-
gem exata do positivo para o negativo da energia de superficie ocorre para k = 1/1/2. Abri-
kosov [21] mostrou que > 1/ /2 para um grande nimero de ligas supercondutoras cujas
propriedades magnéticas nao tinham previamente sido bem compreendidas e denominou esses

materiais de supercondutores do tipo II.
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TIPOI TIPOII

Superconductor interface Normal metal & g 1, Normal metal

wix) H wx)

Figura 2.3: As variacdes espaciais do parametro de ordem 1 e do campo magnético H na vizinhanca da
interface Normal-Supercondutor [22].

2.3 Supercondutores do Tipo I e 11

A resposta dos supercondutores na presenca de um campo magnético aplicado divide os super-

condutores em dois tipos: tipo I e tipo 1.

Considerando um supercondutor do tipo I, onde o,; > 0, o surgimento de dominios normais
em seu interior aumentaria a energia livre da amostra além do aumento devido a superficie
normal—supercondutora, e sendo assim, tal fato ndo ocorre. Dessa maneira, os supercondutores
do tipo I apresentam apenas o estado Meissner e normal, onde o campo magnético penetra na

amostra apenas se for maior que o valor critico B.,.

Para um supercondutor do tipo II, onde 0,; < 0, o surgimento de dominios normais diminuiria
a energia livre da amostra, desde que o acréscimo de energia devido ao interior dos dominios

normais nao seja maior que a energia de superficie normal-supercondutora da amostra.
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TIPO | TIPO Il
estado estado estado estado estado
Meissner | normal Meissner | misto | normal
M 4 H,| g M 4 o el
M=-H M=-H .

(a) (b)

Figura 2.4: Comportamento da magnetizagdo em funcdo do campo magnético aplicado em supercondu-
tores do (a) tipo I e (b) tipo II.

2.3.1 Rede de Abrikosov

Os supercondutores do tipo II apresentam dois campos criticos: campo critico inferior H,.; e
superior H.,. Abaixo de H. ocorre a exclusdo total do campo magnético. Porém, para valores
de campo aplicado entre H., e H . o efeito Meissner € apenas parcial, surgem dominios normais
em seu interior onde o campo magnético penetra na amostra através de filamentos de vortices
quantizados e ja ndo se pode considerar a existéncia do efeito Meissner, sendo esse estado

chamado de estado misto.

Os voértices de Abrikosov sdo filamentos normais que se formam no estado misto. Estes fila-
mentos sdo estruturas cilindricas, orientadas paralelamente a dire¢do das linhas de inducao do
campo magnético aplicado. Acima de H ¢y, o campo penetra na amostra através de filamentos
de vértices quantizados, formando uma rede triangular onde cada um contém um guantum de

fluxo magnético, dado por

Po = o (2.33)

Quanto maior a intensidade do campo magnético aplicado, maior o niimero de vortices presen-
tes na amostra e menor a distancia entre eles, até que passam a se sobrepor, reduzindo o dominio
supercondutor na amostra. Quando o campo magnético aplicado € igual a H c,, o supercondutor

sofre uma transicao para o estado normal.
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CERAMICAS DE YBasCu3O-_ 5

A familia YBay;CuzO7_s tem como caracteristica marcante o fato de que a amostra s6 exibird o

estado supercondutor se a mesma apresentar a estrutura ortorrdmbica mostrada na Figura 3.1.

—
Camada de
Condugao

—_
Camada
Resevatorio
de Carga

=
Planos de Cu0,

Cadeias de Cu0,
c
b

® Cobre

O  oxigenio

@  Bério

@ o

Figura 3.1: Estrutura cristalina do YBaCuO [23].

Pelo modelo de transferéncia de carga, acredita-se que a supercondutividade ocorre predomi-
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nantemente nos planos de CuO,, enquanto as outras camadas fornecem, de algum modo, porta-
dores de carga ou um mecanismo de acoplamento necessario para a supercondutividade. Com
base nesta hipétese, € instrutivo ver as camadas de 6xido de cobre (CuQO3) como consistindo de

camadas de conducdo e camadas de reservatorio de carga [23].

O teor de oxigénio no YBayCu3zO7_s pode variar em uma faixa de seis a sete dtomos de oxi-
génio por célula unitdria. Quando existem sete d&tomos de oxigénio por célula unitaria, os ato-
mos de oxigénio estdo completamente ordenados estruturalmente para formar as cadeias CuQO,.
Quando os restantes dtomos de oxigénio tornam-se igualmente (e aleatoriamente) distribuidos

entre estes dois locais, a estrutura se transforma de ortorrdmbica a tetragonal [23].

Um efeito da variacdo do teor de oxigénio é mudar o estado de oxidag¢do dos dtomos de cobre.
Um outro efeito da variagdo do teor de oxigénio € a transferéncia de carga entre a camada de
reservatorio de carga e uma camada de conducdo, pois modificar a composicdo quimica da
camada de reservatdrio de carga altera o nimero de transportadores na camada de conduc¢do

através de um processo de transferéncia de carga [23].



Capitulo 4

PROPRIEDADES TERMICAS DA
MATERIA

Ao se falar de propriedades térmicas da matéria, torna-se necessdrio a introdugdo de alguns
conceitos que sao relevantes para o entendimento do que € difusividade de um material e da
importancia da sua medi¢do. Um desses conceitos que deve ser compreendido € o de difusdo

de calor.

A difusdo de calor pode ser entendida como a transferéncia de energia, na forma de calor,
a partir de moléculas com maior energia (que se encontra com temperaturas mais elevadas)
para um corpo de menor energia (com temperaturas mais baixas) devido a interagdes entre as
particulas [24]. Esta energia estd relacionada com o movimento aleatorio (translacao, rotacio e

vibragdo) das moléculas.

Alguns destes e outros conceitos importantes no estudo da condugdo de calor, como fonons,
condutividade térmica, difusividade térmica serdo abordados a seguir. Uma atencdo especial €
dada a difusividade térmica, por ser a propriedade fisica que estd diretamente relacionada com

o método experimental utilizado neste trabalho (Método Flash).
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4.1 Equacao de Conducao de Calor

A maioria dos fendmenos de difusdo, como por exemplo, a difusdo da fumaca pelo ar, difusao
de néutrons num reator nuclear ou a difusdo de um produto quimico de dissolugdo através do

solvente [25], obedecem a chamada 1? lei de Fick:
J=-D¥C (4.1)

onde D ¢é o coeficiente de difusdo (cm?/s), que depende das propriedades do meio, e C € a

concentragio (g/cm”).

O fendmeno fisico de conducdo de calor obedece ao mesmo tipo de equacio, estabelecida pela
primeira vez por Fourier. A partir das suas observagdes, Fourier notou que a taxa de transferén-
cia de calor para um cilindro de comprimento Az, drea de sec¢do transversal A(= AyAz), com
superficie lateral isolada e extremidades mantidas a diferentes temperaturas AT'(= T} — T3),
obedece a seguinte relacao

AT

— —A—
4z Ar

onde a proporcionalidade € diferente para materiais diferentes, o que mostra a dependéncia da
taxa de transferéncia de calor com alguma importante propriedade do material [26]. Portanto, a

expressao anterior pode ser reescrita da seguinte forma

AT AT

onde k, € a condutividade térmica (cal/cm s °C). Entdo, a taxa de condugdo de calor € obtido

no limite em que Az — 0, ou seja,

T
Gz = _kxdydz a_
Ox

O fluxo de calor € obtido através da taxa de conducgdo de calor por unidade de drea. Dai,

L =, OT
jx_A_dydz_ * O0x

onde o sinal de negativo aparece porque o calor é sempre transferidos no sentido de maior
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temperatura para de menor temperatura. Neste caso o fluxo de calor ocorreu apenas na dire¢ao
x. Mas por ser uma grandeza vetorial, o fluxo de calor pode ser escrito para cada componente

de tal forma que

onde

Jo = —kp— 4.2)
jy = —ky— (4.3)

jo = —k,—. (4.4)

Escreve-se o fluxo de calor como a soma das componentes de calor em cada uma das direcdes:

— ~oor .. oT .~ 0T
| = —tky— —Jjky—— —kk,—.
J Yo M oy 0z
Pode-se escrever a equacdo de Fourier de forma que a condutividade térmica seja considerada
independente do sentido de transferéncia de calor, ou seja, k, = k, = k. = k.

—
J

—k 50_T+48_T+]%8_T
Yor j@y 0z

onde

0T 0T 0T
T= (i +io b=,
\Y (Z8x+‘78y+k82)

Portanto, a quantidade de energia transferida por unidade de tempo pode ser calculada através
da equacdo de difusao proposta por Fourier, chamada de lei de Fourier:
%
j = —kVT, 4.5)
— . . - <
onde j, denominada densidade de corrente térmica ou fluxo de calor (cal/cms), é a taxa

de transferéncia de calor por unidade de area perpendicular a direcdo de transferéncia, k € a

condutividade térmica (cal/cm s °C) e VT é o gradiente de temperatura (°C).
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4.2 Condutividade Térmica

Na Equacdo 4.13, a condutividade térmica foi considerada independente do sentido de trans-
feréncia de calor, ou seja, k, = k, = k, = k. Neste caso, o material é dito isotrépico, as

propriedades fisicas sdo as mesmas em todas as dire¢cdes do material.

O calor € transportado nos sélidos tanto por vibragdes quantizadas da rede cristalina (fonons),
quanto pela movimentacdo de elétrons livres. Entdo, pode-se escrever a condutividade térmica
total como

k= ky+ ke.

onde k; € a condutividade térmica associada a0 movimento resultante dos fonons desde as re-
gides de altas temperaturas para as regides de baixas temperaturas e k. € a condutividade térmica
devida a transferéncia de energia cinética dos elétrons livres para os &tomos como consequéncia

de colisdes com os fonons ou imperfei¢des no cristal [24].

4.2.1 Condutividade Térmica em Metais

Nos metais, os elétrons sao os principais responsaveis pela conducdo de calor, ou seja,
ke > ky.

Este fato decorre da existéncia de um numero relativamente grande de elétrons livres partici-
pando da conducdo de calor. Como nos metais os elétrons livres sdo responsaveis tanto pela
condugdo elétrica como pela condugdo térmica, deve ser possivel estabelecer uma relacao entre
esses tipos de condugdo. Wiedemann e Franz [27] observaram experimentalmente que a razao
entre a condutividade térmica (k) e a condutividade elétrica (o) dos metais é proporcional a sua

temperatura, sendo a constante de proporcionalidade a mesma para todos os metais, ou seja,

k
— = Constante.
oT

No fim do mesmo século, Drude [28] explicou a lei de Wiedemann e Franz supondo que grande

parte da corrente térmica em um metal é carregada pelos elétrons de conducdo e a condugao
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térmica pelos fons é muito menos importante [29]. Em seu modelo, propds a aproximagao
do elétron livre (omissdo da interacdo elétron-ion) e a aproximacdo do elétron independente
(omissao das interagdes elétron-elétron). Dessa maneira, a condutividade térmica calculada por

Drude [28] € dada pela expressao

1 1
k= =v*rc, = —viee
3 3
onde v(= /(3kgT/m)) é a velocidade aleatéria média dos elétrons e A € o caminho livre médio

entre duas colisdes sucessivas, definido como a distancia média percorrida por um elétron antes
de ele colidir com uma imperfei¢cao no material ou com um féonon. Aplicando as leis cldssicas

do gés ideal, Drude [28] considerou o calor especifico eletronico como

3
Co = §nKB.

Porém, esse valor do calor especifico foi obtido utilizando a estatistica cldssica proposta por
Maxwell-Boltzman. Posteriormente utilizando a estatistica quantica dada pela distribui¢dao de

Fermi-Dirac, Sommerfeld corrigiu o calor especifico eletronico c. e a velocidade aleatéria mé-

2 (KgT
ce:W—< = )nKB
2 EF

dia dos elétrons v para

onde € € chamada energia de Fermi. A diferenca entre os dois modelos reside no fato de que
o calor especifico do gés eletronico é cerca de 100 vezes superior ao estimado pela mecanica
estatistica cldssica, mas por outro lado a velocidade eletronica é subestimada em idéntico fator.

Sendo assim, os dois erros se cancelam.

4.2.2 Condutividade Térmica em Ceramicas

Nos materiais ceramicos os fonons s@o os principais responsaveis pela conducio de calor uma

vez que ndo dispdem de um grande nimero de elétrons livres, ou seja,

ke < ky.
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O fato de que os materiais ceramicos geralmente s@o piores condutores de calor que os metais
se deve ao fato de que os fonons sdo mais facilmente espalhados por defeitos na rede, o que
diminui a eficiéncia do transporte de calor. Na maioria dos materiais ceramicos a condutividade
térmica diminui com o aumento da temperatura uma vez que o espalhamento aumenta com o

aumento da temperatura.

A presenca de poros diminui consideravelmente a condutividade térmica dos materiais cerami-
cos, pois a transferéncia de calor através dos poros (espago entre os graos) se d4 de maneira
lenta e ineficiente por conterem ar estagnado, que infere uma baixa condutividade térmica [24].
Na secdo 6.4 serd mostrado que amostras com maior quantidade de poros (menor tamanho de

grao) apresentam menor condutividade térmica.

4.3 Fonons

Na maioria dos sélidos, a principal maneira de assimilacdo de energia térmica se da pelo au-
mento de energia vibracional dos dtomos [24]. Um sélido é formado por uma quantidade muito
grande de dtomos e que esses atomos estdo ligados por forcas de varias naturezas, no qual o
movimento dos dtomos € restringido a apenas um movimento vibratorio com amplitudes relati-
vamente pequenas em torno de seu ponto de equilibrio. As vibragdes de um dtomo interagem
com as vibra¢des dos dtomos adjacentes formando um acoplamento e produzindo ondas elds-
ticas, ou vibragdes, que se propagam pela rede. Essas vibracdes constituem os modos normais
de vibracdo do sélido. Através desta andlise, pode-se fazer uma analogia com oscilador harmo-
nico, como se cada modo de vibra¢do de uma onda plana de vetor de onda fosse representado

por um oscilador harmdnico, que tem energia dada por

1
E = hw (n - 5) . n=123,... (4.6)

Observa-se entdo, que somente certas energias sao permitidas e diz-se que a energia é quanti-

zada onde um quantum (“pacote’”) de energia vibracional é denominado fonon.
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4.4 Equacao de Difusao de Calor

A maioria dos fendmenos de difusdo ocorrem sob condi¢des de regime transiente, ou seja, onde
o fluxo de difusdo e o gradiente em um ponto variam com o tempo [24]. Neste caso, torna-se

conveniente o uso da chamada 22 Lei de Fick:

o LoC
vc_D@t 4.7)

onde D € o coeficiente de difusdo (cm?/s), que depende das propriedades do meio € C € a

concentracio (g/cm”).

No estudo da condugdo de calor, € interessante saber a maneira como a temperatura varia com a
posicdo no meio, pois uma vez que esta distribui¢do € conhecida, o fluxo de calor de condugao
em qualquer ponto no meio ou na sua superficie pode ser calculado a partir de lei de Fourier [25].
Portanto, se o calor é gerado a uma taxa s(z,y,z) por unidade de tempo e unidade de volume,

em seguida, o calor () que sai de um volume arbitrario V' durante um intervalo de tempo At €

Q- {_%q(?.d?)Jr/vsdlet.

De outra forma, temos que esta quantidade de calor é

dado por

Q = mcAT = / cpATdV
1%

onde p é a densidade (g/cm”) do material e ¢ é o calor especifico (cal/g°C). Portanto,

_]2<7.d§> _ /V[cp%—s] dv (4.8)
7{5 (7.d§> _ /V Y. Fav. 4.9)

O lado esquerdo da Equacao 4.8 € igual ao lado esquerdo do teorema do divergente (Equacado

4.9). Dai, pode-se igualar o lado direito das duas equagdes:

— AT
— ?-jdV:/{cp——s}dV.
/. v 75
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Sendo assim,

7= [d2 .

At

Para um intervalo de tempo At muito pequeno (At — 0),

=cp— — S. (4.10)

Substituindo as Equacdes 4.2, 4.3 e 4.4 na Equacdo 4.10, chega-se a seguinte expressao

0 or 0 orT 0 oT or

Para o caso onde a condutividade térmica € constante, a Equacao 4.11 se torna

FPT T T s cpdT

02 T T Ty T ko

ou ainda
s 10T
VT + = =—— 4.12
+ koot ( )
onde « (cm?/s) € a difusividade térmica do material, definida como:
k
a=—. (4.13)
cp

A Equacgdo 4.12 € a forma generalizada da equagdo de difusdo de calor a partir da qual pode-se
obter a distribui¢do temperatura 7'(z,y,z), como uma func¢do do tempo. Para o caso em que
nao ha fontes de calor, este resultado se reduz a equagdo a seguir, conhecida como Equacao de
Difusdo de Calor:

VT = ~——. (4.14)

4.5 Difusividade Térmica

No desenvolvimento da Equagdo de calor feita na Segdo 4.5, a difusividade térmica o(cm?/s)

foi definida como:
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onde k € a condutividade térmica (cal/cm s °C), ¢ é o calor especifico (cal/g°C) e p é a densi-

dade do material (g/cm®).

O nome difusividade térmica vem da semelhanca entre a Equacdo de difusao de calor (Equagao
4.14) com a 2* Lei de Fick (Equagdo 4.7). Nota-se que a difusividade térmica o tem as mesmas
dimensdes do coeficiente de difusdo D, que € cm?/s. A difusividade térmica mede a capacidade
do material de conduzir a energia térmica em relacdo a sua capacidade de armazend-la, ou
seja, materiais de maior difusividade térmica vao responder mais rapidamente a mudancas de
temperatura do que os materiais de menor difusividade térmica. Nesta Secao, esta propriedade

serd relacionada com o tamanho de griao de cada amostra.

4.5.1 Métodos de Determinacio da Difusividade Térmica

A difusividade térmica pode ser medida por métodos, de acordo com o regime de troca de calor
utilizado, que se classificam em duas categorias: Método do Fluxo de Calor Periédico e Método

do Fluxo de Calor Transiente.

Método do Fluxo de Calor Periodico

Neste método, uma fonte de calor faz variar a temperatura periodicamente numa das extremi-
dades da amostra, sendo atingido o equilibrio térmico apds um determinado tempo. A amostra
deve ser uma barra fina, afim de que o gradiente de temperatura na direcao radial sejam despre-
ziveis. A difusividade térmica é determinada de medidas de temperatura em diferentes pontos

da amostra.

Uma das desvantagens deste método estd na exigéncia de um longo tempo para atingir as con-
di¢des de equilibrio. Outra desvantagem consiste no fato de que a temperatura ambiente precisa

ser mantida constante durante a realizacao do experimento.

Um dos métodos do fluxo de calor periodo mais utilizados € conhecido como Técnica da Haste
Longa, onde utiliza um fluxo de calor periddico cuja temperatura varia de forma senoidal com

o tempo incidindo sobre uma barra semi-infinita. Este método apresenta algumas limitacdo,
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como por exemplo, a dificuldade de se obter um bom controle de temperatura. Posteriormente,

este método foi aperfeicoado por alguns autores, dentre eles, Sidles e Danielson [30].

Método do Fluxo de Calor Transiente

No Método do Fluxo de Calor Transiente, um pulso de energia de curta duracao € incidido sobre
uma das faces da amostra . A difusividade é determinada a partir da medi¢ao do aumento de
temperatura na face oposta a aplicacdo do laser. As principais vantagens deste método é que
exige pouco tempo para realizacdo das medidas, minimizando perdas de calor, além do uso de
amostras com pequenas dimensdes. A técnica experimental mais utilizada para realizacdo deste

método € o método do pulso de energia introduzido por Parker et al. [31].

4.5.2 Meétodo do Pulso de Energia (Método Flash)

Este método foi introduzido por Parker et al. [31], sendo hoje o mais usado e mais conhecido
método para a determinacdo da difusividade térmica. Consiste de um método direto na determi-
nacao da difusividade térmica, onde um pulso de energia radiante e de curta duracdo € incidido

sobre uma das faces da amostra, sendo medida a variacdo de temperatura na face oposta.

No trabalho de Parker, a amostra € aquecida através de um pulso de energia radiante, que con-
sistia de uma lampada-flash de xendnio. Porém, as lampadas de xenonio foram substituidas com
o aparecimento do laser. O motivo que levou a substitui¢cdo das lampadas xendnio pelo laser
foi devido ao feixe de laser ser monocromadtico, colimado e concentrar considerdvel energia em

uma pequena area.

A amostra € considerada uma placa plana infinita, ou seja, a dimensao da direc@o de aplicagao
do pulso € muito menor em relagdo as outras coordenadas. Sendo assim, o problema se trata do
fluxo de calor unidirecional e perpendicular as faces paralelas da amostra e pode ser resolvido

utilizando a Equacdo de difusdo de calor.

or* 10T

5= o 0<z<l). (4.15)



4.5. Difusividade Térmica 45

Considerando que a temperatura inicial é dada por uma fungdo f(x) que descreve o pulso de
energia incidindo sobre uma das faces e que ambos os contornos x = 0 e z = [ sdo termicamente

1solados, ou seja, as faces paralelas da amostra sdo tratadas como adiabéticas. Desse modo,

Ol _ ) quandow = Oex =1, (4.16)
ox
T(x,0) = f(z) (0<z<lI). (4.17)

Dessa maneira, € conveniente tratar o problema espacial através do seguinte artificio:
T(x,t) =v(x) + h(x,t) (4.18)

onde v(x) atua como solugdo particular, que obedece as mesmas condi¢des de contorno de
T(x,t), ou seja, obedece a equagdo 4.16. Portanto,

ov(x)
Ox

v = Constante = 70.

=0

Portanto, substituindo a equacgdo 4.18 na Equacao 4.15,

OPh(xt) 1 0h(x,t)
ox2 o Ot

Derivando parcialmente a Equacdo 4.18 em relacdo a x percebe-se que as condi¢des de contorno

de h(x,y) sdo as mesmas de T'(x,y), ou seja,

Oh(z,t)
ox

=0 quandox=0ex =1. 4.19)
Para usar o método de separagdo de varidveis, podemos escrever h(z,t) como
h(z,t) = X (x)A(t) (4.20)

onde X € uma somente de x e A é uma funcdo somente de 7. Estas funcdes sao tais que

satisfazem as condi¢des de contorno

0X(0)  o0X()
or Oz

=0
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para que h(z,t) ainda satisfaca as mesmas condi¢des. Substituindo a Equacdo 4.20 na Equagdo

4.19 obtemos
1 OQX(m)_ 1 8A(t)_ 9
X(z) 022 aA(t) ot *21)

Note que o lado esquerdo da equacdo 4.21 depende somente de z, enquanto que o lado direito
depende somente de . Sendo assim, ambos os lados devem ser constantes. Dessa forma, a

equagdo para x é dada por
0?X (z)

o = —v2X (7). (4.22)

A solucdo da Equacdo 4.22 ¢ dada por
X(x) = Acosyx + Bsinyz. (4.23)

Sendo assim, substituindo as condi¢des de contorno de z, obtém-se o valor da constante +.

Derivando a Equagdo 4.23 e substituindo as condi¢des de contorno chega-se a solugdo espacial.

Para x = 0:
X
0 8350) = —Aysin(0) + Bycos (0) =vyB=0— B =0.
Para z = [:
8);:) = —Aysin (yl) = 0.

Dessa forma, para a solug@o ndo trivial (A # 0), v = ? Portanto, a solugdo espacial € dada
por

X (z) = Acos (?m)

Agora, ainda resta encontrar a solucdo temporal, que pode ser feito resolvendo a Equacio 4.21

para t:
OA(t)

OAL) 2
g ay A(t).

Note que, a solucg@o para A(t) é encontrada facilmente como

n?m?
A(t) = exp (—Oz 2 t) .

Portanto, h(z,t) é o produto das solugdes encontradas de X (z) e A(t), dado por:

2.2

h(z,t) = X(x)A(t) = C cos (nl_wx> exp (—an; t) :




4.5. Difusividade Térmica 47

Dessa maneira, agora que tanto v(x) quanto h(x,t) ja foram determinadas

n-m

T(x,t) =v(x) + h(xt) = 0 + C cos (%Tm) exp (—a : 225) :

2 [2

Escrevendo 7'(z,t) como uma série infinita, tem-se

C - nw n?m?
T(z,t) = 70 + g C,, cos <7x> exp <—a t) . (4.24)
n=1

Usando a condicao inicial (Equacdo 4.17), a Equacdo 4.24 se reduz a

[e.o]

Co nm
T(x,0) = f(z) = = weos (). 42
(2,0) = f(x) 5 —i—;C’ cos | - (4.25)
A Equagio 4.25 é a Série de Fourier em cosseno de f(z), com coeficientes C,, definidos como
2 [ nmw
Cu =7 | T(.0)cos (Tx) dz. (4.26)
0

Finalmente, substituindo a Equacgdo 4.26 na Equacgdo 4.24, chega-se a

1/ 2 — n?m? nm ! nm
T(x,t) = 7/0 T(x,0)dx + 7 Zexp (—a 2 t) cos (Tx) /0 T(x,0) cos (Tx) dx.

4.27)

Outra consideragdo do Modelo de Parker é que no instante inicial (¢ = 0), o pulso de energia
¢ instantaneamente e uniformemente absorvido em uma camada fina g da superficie (z = 0) da
amostra.

%, se 0<x<y,

T(x,0) =
0, se g<uz<lI.

onde p é a densidade (g/cm®) do material e ¢ é o calor especifico (cal/g°C). Aplicando essas

condig¢des iniciais na Equacgdo 4.27, segue que:

2.2

> nmw nem ) nmw
142 (— > _ 1) ——si (-) . 428
+ nZ:;COS ;T ) exp ( a7 ) e sin | — (4.28)

T(xt) = %

Como a camada g é pequena com relacdo a espessura [ da amostra, € verdadeira a aproximacgdo
sin (nwg/l) =nmg/l. Note também que para x = [, pode-se escrever cos (n7) = (—1)". Entdo,

com essas duas substitui¢des na Equacao 4.28, € facil encontrar a func¢do para o acréscimo de
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temperatura em x = [, dada por

T(lt) = %

i 22
1 +22(—1)n exp (—anl;r t)] :
n=1

E possivel definir dois pardmetros adimensionais V' e w.

T(lt
V(lt) = (L1) (4.29)
Tmaac
t

onde T},q. = Q/pcl é o mdximo de acréscimo de temperaturaem z = [ e t, = [*/an?, chamado
de tempo caracteristico de difusdo [32], é aproximadamente o tempo necessario para que o calor

se propague através da amostra. Obtém-se entao
V(lt)=1+2 Z(—l)" exp (—n’w) . (4.31)
n=1

A partir da Equacdo 4.31, traca-se o grafico da Figura 4.1 pelo qual € possivel obter o valor da

difusividade térmica.
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Figura 4.1: Aumento de temperatura na face oposta a aplica¢do do laser em funcio do tempo.



4.5. Difusividade Térmica 49

Para um tempo ¢, /> (tempo de meia excursao), necessdrio para que o aumento de temperatura na
face da amostra oposta a aplicagio do feixe seja a metade do valor méximo, ou seja, V' (l,z) =
0,5, encontra-se através da Figura 4.1 que ¢,/5/t. = 1,38. Sendo assim, a difusividade pode

finalmente ser medida através do método do pulso de energia da seguinte forma:

1,38 12
Qg =

(4.32)

2ty

Portanto, o problema de se obter a difusividade do material é resolvido conhecendo-se as di-
mensdes da amostra e também o tempo em que o aumento de temperatura seja metade do valor
maximo, considerando o fato de que a difusividade térmica ndo varia nesse regime de tempe-
ratura. Esta ultima consideragc@o pode ser feita sem maiores prejuizos desde que o aumento de
temperatura causado pela aplicagcdo do laser seja suficientemente pequeno para se considerar a

condutividade térmica k constante.

4.5.3 Correcoes para o Método Flash

Como ja visto, o modelo de Parker faz algumas considera¢des que tem como objetivo a simpli-

ficagdo do método a analitico [33]:

A duragdo do pulso de energia € muito menor comparado ao tempo de difusao de calor,

de forma que as perdas de calor possam ser desprezadas.

A face frontal da amostra é uniformemente aquecida pelo pulso de energia.

* Ambos os contornos da amostra sdo termicamente isolados, ou seja, as faces paralelas da

amostra sio tratadas como adiabaticas.

A amostra € uniforme e homogénea.

A amostra é opaca (ndo transparente e ndo translicido) para o pulso de luz e a radiacao

térmica.

Porém, tais aproximacdes podem gerar erros considerdveis nas medidas de difusividade, que de

acordo com Taylor e Cape [34], podem ser maiores que 50%. Portanto, para obter medidas mais
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precisas de difusividade térmica através da utilizagdo do método flash € necessario fazer uso de
algumas correcdes que levam em conta as perdas de calor que ocorrem durante a realizacao do

experimento.

Segundo Watt [35], na condi¢do em que as perdas de calor nas superficies devem ser levadas
em consideragdo, ambos os contornos x = 0 e x = [ ndo devem mais ser tratados como
termicamente isolados, ou seja, as faces paralelas da amostra agora ndo sao mais tratadas como

adiabdticas. Desse modo, as condi¢des de contorno agora sao

or
— —h; = 0 quandoxz =0
Ox
T
a——irh2 = 0 quandox =1
Ox

onde h, e hs se referem ao coeficiente de transferéncia de calor superficial. Continua-se consi-
derando que a temperatura inicial é dada por uma f () que descreve o pulso de energia incidindo

sobre uma das faces, ou seja,
T(x,0) = f(z) (0<z<l).

Portanto, resolvendo a Equacgdo de difusdo de calor para as novas condi¢des de contorno, de

maneira similar ao método utilizado anteriormente, se obtém
T (lt) = Q@ i Y, (0)Y,, (a) exp (=52 t/t.) (4.33)
pcl — "

onde
_ 2282+ 13)"" (B, cos (Bur /1) + hu sin (Bu/1)]
[(82 + h2) (B2 + h3 + ha) + ha (B2 + h2)]"/*

e Bn(n =1,2,3,...) sdo as raizes positivas de

Ya

B ((h1 = ha))

tan § = (32— Tnha)

A Equacgdo 4.33 é a solu¢ao da Equacao de condugdo de calor de um pulso de simetria axial para
uma amostra cilindrica com as condi¢Oes superficiais independentes do tempo. Com a equacao

4.33, correcdes para tempo de pulso finito e perdas de calor podem ser consideradas [36].



4.5. Difusividade Térmica 51

Efeito de Tempo Finito de Pulso

Quando a duracao do pulso de energia 7 é compardvel ao tempo caracteristico de difusdo ., o
pulso ndo pode ser considerado instantineo. Neste caso a energia () é entregue mais lentamente
€ 0 aumento da temperatura da amostra € retardado, o que faz com que o valor de ¢,/ também
aumente, diminuindo o valor obtido para a difusividade térmica. Este efeito ¢ chamado de
efeito de tempo finito de pulso. Segundo Taylor e Cape [34], quando o tempo de pulso 7 nao é
infinitesimal, ou seja, é compardvel a ., 0 aumento de temperatura na face oposta a aplicacao do
laser € retardada e ¢,/ serd maior do que 1,37¢, (t1 /2 > 1,37t.). Ja para um tempo de duragio
do pulso muito menor que o tempo caracteristico de difusdo, as perdas de calor devido ao efeito

de tempo finito de pulso sdo insignificantes.

Cape e Lehman [32] estimaram o efeito de tempo finito de pulso tratando o pulso como uma

onda quadrada simples de comprimento 7. O pulso de calor pode entdo aproximado por

Q) = Qo[(r—1t)/r*] para 0<t<r (4.34)
Qi) = 0 para t>T (4.35)

onde (), representa a amplitude do pulso de calor. Dessa maneira, eles estimaram as corre¢oes

na relagdo t;2/t. = 1,37 em funcao da relagdo 7/¢..

Heckman [36] propds uma forma de corre¢c@o nos valores de « para problemas de pulso finito,
através da Equacao 4.33. Em seu trabalho, Grossi [37] fez simulacdes com pulso de energia do
tipo onda quadrada, para 7 varidvel, mostrando a influéncia da durag@o do pulso no valor obtido
para a difusividade térmica. Primeiramente, ele desconsiderou as perdas de calor pelas faces da
amostra fazendo h; = ho = 0 com o intuito de estudar apenas as corre¢des relacionadas ao fato

do pulso de energia ndo ser instantaneo. Portanto, a Equacdo 4.33 se torna

(e}
T(lt) = = [1 —2) (=1)"exp (—n’mt/t.) | . (4.36)
n=1

Solu¢des da Equacdo 4.36 podem ser obtidas através da equagao

t
T(1t) = c% PGty (4.37)
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onde G € a fungdo de Green e F' € a forma do pulso. Heckman [36] considera uma aproximagao
bastante adequada assumir a forma do pulso como triangular (Figura 4.2). Portanto, o pulso é

dado por

(
0, se £<0,t>rT,

Fr= ¢ Fot/(br), se 0<t<br,

| Fo(r—1)/(T—0b7), se br <t<rT.

Intensidade

br
Tempo

Figura 4.2: Formado do pulso triangular.

De acordo com a norma ASTM E 1461 - 01 [38], para pulsos triangulares como mostrado na
Figura 4.2, a correcao do valor da difusividade térmica o pode ser obtido através da equagao:

K, L?

= — 4.38
K2tr — T ( )

«

onde t,, é o tempo para um aumento de % da temperatura e K e K3 sdo constantes de correcdo
tabelados na norma ASTM E 1461 - 01 [38] e reproduzidos na Tabela 4.1 abaixo, sendo que b

€ o coeficiente associado a forma do pulso (Figura 4.2).

Tabela 4.1: Fatores de correcdo para a difusividade térmica « para tempo finito de pulso.

b K, K,
0,15 0,34844 2,5106
0,28 0,31550 2,2730
0,29 0,31110 2,2454
0,30 0,30648 2,2375

0,50 0,27057 1,9496




Capitulo 5

PREPARACAO E SINTESE DAS
AMOSTRAS

5.1 Sinterizacao

As trés amostras utilizadas neste trabalho foram preparadas através de uma reacdo de estado
s6lido, misturando 1/2 mol de Y503, 2 moles de BaCOj3 e 3 moles de CuO em forma de
p6 em um almofariz de dgata. Em seguida, os pds resultantes da mistura foram compactados
utilizando um pastilhador cilindrico. As trés amostras foram compactadas de forma idéntica,
na qual foram submetidas a uma pressao uniaxial de 0,50 ton, durante um minuto. Logo ap0s,

aumentando para 0,75 ton, por um minuto. Por fim, 1,00 ton, por mais um minuto.

O diametro D e a espessura [ de cada uma das pastilhas resultantes do processo de compactagdo

estdo dispostos na Tabela 5.1.

Tabela 5.1: Espessura [ das amostras utilizadas nas medidas de difusividade térmica.

Amostra Didmetro D (mm) Espessural (mm)
A 8,00 £ 0,05 1,55 £ 0,05
B 8,00 £ 0,05 1,55 £ 0,05
C 8,00 & 0,05 1,55 + 0,05
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Apoés a compactacdo, as trés amostras, agora na forma de pastilha cilindrica, foram tratadas
termicamente por 24 horas. Foram usados tratamentos térmicos diferentes em cada uma das
trés amostras. Portanto, a partir deste ponto, para a diferenciacdo, elas passam a ser rotuladas

como amostras A, B e C.

A amostra A passou por um tratamento térmico a 970°C. A amostra B passou por um tratamento
térmico a 950°C. A terceira amostra amostra C também passou por apenas um tratamento
térmico, porém a 970°C. As tré€s amostras foram entdo resfriadas lentamente até a temperatura

ambiente em uma razdo de descida de aproximadamente 48°C por hora .

Tabela 5.2: Descricao do tratamento térmico de homogeneizacao das amostras supercondutoras.

Tratamento Térmico

Amostra Temperatura Tempo Resfriamento

A 970°C 241 48°C/h
B 950°C 24 h 48°C/h
C 970°C 24 h 48°C/h

5.2 Oxigenacao

ApOs os tratamentos térmicos descritos na Se¢do 5.1, a amostra A passou por cinco tratamen-
tos térmicos sob fluxo de 0,108 m?/s de O,. Estes cinco tratamentos térmicos sob fluxo de
gas foram realizados sob temperatura de 400°C, durante 24 horas, e mais 20 horas de resfria-
mento. Apds cada tratamento, a amostra era pulverizada e compactada para antes do préximo

tratamento. As amostras B e C ndo foram submetidas a este processo de oxigenacao.

Tabela 5.3: Descri¢do dos tratamentos térmicos de oxigenagao das amostras supercondutoras.

Oxigenacao
Amostra Temperatura Tempo Fluxode O, Resfriamento
A 400°C 24 h 0,108 m?3/s 20°C/h
B _ — _ —

C _ _ _ _




Capitulo 6

CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

6.1 Difracao de Raios X

Um dos primeiros critérios para a averiguacao da qualidade de uma amostra de YBaCuO ¢ a
andlise de Raios X. O procedimento adotado aqui foi para avaliar a(s) fase(s) presente(s) em

cada amostra e comparar o difratograma de raios X com uma base de dados cristalograficos.

6.1.1 Aparato Experimental

Os difratogramas de raios X foram feitos em um aparelho de marca Rigaku, modelo 4053A3,
cuja radiagdo é CuKa e A = 1,5418 A. As amostras foram maceradas em almofariz de agata e

peneiradas com granometria de 100 pm.

6.1.2 Resultados

Na Figura 6.1 € apresentado o difratograma de raios X para a amostra A destacando as fases

encontradas.
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Figura 6.1: Difratograma de raios X para a amostra A mostrando as principais fases encontradas: (#)
representa BaCuOa, g, (&) representa CuO, (*) representa Y203 e Y123 representa YBayCuszOr_s.
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Figura 6.2: Difratograma de raios X das amostras A, B e C.
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A 1identificacdo das fases presentes em cada pico de difracdo foi feita pela comparagdo dos
angulos e intensidades dos espectros experimentais com a base de dados do programa PCPDF-

Win 2.1 (Powder Diffraction File - 1996) [39]. As fichas PDF utilizadas foram as seguintes:

1. Ficha 410067 para identificar a composi¢cdo BaCuO,, ;

2. Ficha 430545 para identificar a composi¢do YBayCusOr;_s;
3. Ficha 440399 para identificar a composi¢do Y5Os;

4. Ficha 450937 para identificar a composi¢cdo CuO;

5. Ficha 451471 para identificar a composi¢do BaCOs.

Para as fases identificadas nos difratogramas da Figura 6.1, pode-se observar que amostra A
praticamente ndo apresentou a fase supercondutora, sendo a maioria dos picos relacionados
com BaCOs, Y203 e CuO. Por outro lado, os resultados para as amostras B e C indicam
que a fase principal € YBay;Cu3O7_5 e que os difratogramas sdo semelhantes com excecdo da
intensidade do pico de reflexdo em 38,5°, conforme se observa na Figura 6.2. Este pico estd

também relacionado com residuo de CuO.

6.2 Susceptibilidade Magnética

As amostras foram submetidas a2 medida de suscetibilidade magnética ac (y,.). Medidas de
suscetibilidade ac sdo de enorme utilidade na caracterizagdo de materiais supercondutores, uma
vez que podem ser obtidas informacdes sobre a microestrutura e homogeneidade da amostra,
assim como caracteristicas intrinsecas como densidade de corrente critica, profundidade de

penetracdo ac, entre outras [40].

Segundo a defini¢cdo de Thomson [41] a susceptibilidade magnética de uma substancia isotrd-
pica é definida como a intensidade da magnetizacao adquirida por uma barra fina e infinita desta
substancia, quando colocada axialmente em um campo uniforme de forca magnética unitaria.

Ou seja, a susceptibilldade magnética, relaciona a resposta do meio ao campo externo aplicado.
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6.2.1 Aparato Experimental

As curvas de susceptibilidade magnética em funcdo da temperatura foram obtidas através do
aparato experimental esquematizado na Figura 6.3. Ao porta amostra foi conectado um ter-
mopar. O Lock in Amplifier utilizado foi da marca Princeton Applied Reaserch, modelo 5210

EG&G. A voltagem foi obtida com um nanovoltimetro da marca Kethley modelo 196.

] ’— Amperimetro
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Al = L1 |4 Lockidin
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Figura 6.3: Aparato experimental para as medidas de susceptibilidade magnética ac. As bobinas secun-
dérias indicadas pelas letras A e B estdo em série e com sentido de enrolamento invertido uma em relagdo
a outra [19].

O sistema de medida consiste de uma bobina primdria que envolve duas secundérias (A e B)
para captacdo do sinal-resposta induzido pela amostra. As bobinas secundarias estdo em série e
com sentido de enrolamento invertido uma em relagcdo a outra e conectadas ao Lock in Amplifier.
O suporte da bobina € feito de araldite, sendo material ndo magnético e com baixo coeficiente
de dilatacao térmica. Estas propriedades sd@o importantes para que os fios da bobina nio se

rompam quando submetidos a variacao de temperatura de 77 a 300 K.

Para fins de comparacao, as medidas foram realizadas com campo magnético aplicado (H, =
5 A /m) utilizando frequéncias iguais (v = 4,23 kHz) para todas as amostras. Todas as amos-
tras foram pulverizadas e peneiradas em atmosfera inerte com o objetivo de ndo contaminar o

composto com COs, e umidade. O didmetro médio da particula obtido foi de 38 pm.
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6.2.2 Resultados

A amostra A ndo apresentou transi¢ao supercondutora, o que vem corroborar com o resultado
de difragcdo de raios X, onde a fase supercondutora era parte pequena do volume da amostra.
Ou seja, o procedimento de sintese deste trabalho ndo forneceu a formac¢ao do composto super-

condutor YBayCuzOr_s.

As medidas de susceptibilidade magnética ac das amostras B e C sdo apresentados na Figura
6.4. Observa-se uma variacdo da intensidade de blindagem magnética das amostras que pode
ser explicada considerando-se que a blindagem magnética depende da passagem da corrente
pelas jungdes e da drea de circuitacdo. Como pode ser observado na Figura 6.4, a amostra C

apresenta a melhor blindagem magnética.
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Figura 6.4: Medida de suscetibilidade ac das amostras A, B e C com campo magnético H, = 5 A/m e
v = 4,23 kHz.

Os valores da temperatura critica 7, foram definidos pela interseccao da primeira derivada da
curva de x,. com a reta que descreve o comportamento linear no estado normal. As medidas da

T, a pressdao ambiente para cada amostra encontram-se dispostas na Tabela 6.1.
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Pode-se destacar a que diferenca na blindagem magnética em 77 K pode estar relacionada com o
tamanho de grao de cada amostra. Assim, com finalidade de checar esta informagdo na préxima

secdo, as amostras serdo caracterizados por microscopia eletronica de varredura.

Tabela 6.1: Valores de T obtidos para as amostras A, B e C através interseccio da primeira derivada da
curva de x,c com a reta que descreve o comportamento linear no estado normal.

Amostra T. (K)
A Naio supercondutor
B 91,8
C 91,3

6.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Um microscépio eletronico de varredura (MEV) utiliza um feixe de elétrons de pequeno didme-
tro para explorar a superficie da amostra. A suas principais utilidades s@o a alta resolucdo que

pode ser obtida quando as amostras sdo observadas e a aparéncia tridimensional.

O MEV convencional apresenta uma coluna Optico-eletronica adaptada a uma camara com

porta-amostra aterrado, sistema eletronico, detectores e sistema de vacuo.
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Figura 6.5: Desenho esquematico dos componentes basicos do MEV [42].
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Os aparelhos modernos permitem aumentos de 300.000 vezes ou mais, enquanto 0s micros-
copios Opticos convencionais sdo limitados a um aumento méaximo de 2000 vezes [42]. Os
parametros que mais influenciam na resolu¢do da imagem em um MEV sdo a tensdo de ace-
leracdo dos elétrons e corrente da sonda. O equipamento utilizado possui feixe eletronico de

energia de 20 keV e sonda com uma corrente da ordem de 25 pA.

A imagem formada a partir do sinal captado na varredura eletronica de uma superficie resulta
da amplificagdo de um sinal obtido de uma interacio entre o feixe eletronico e o material da
amostra. Sendo assim, ela pode apresentar diferentes caracteristicas, ja que diferentes sinais
podem ser emitidos pela amostra. Dentre os sinais emitidos, os mais utilizados para obtengdo

da imagem sdo origindrios dos elétrons secunddrios e/ou dos elétrons retroespalhados.

Os elétrons secundérios no MEV resultam da intera¢do do feixe eletronico com o material da
amostra. Estes elétrons resultantes sdo de baixa energia (< 50 eV), e formardo imagens com

alta resolugdo (3 — 5 nm).

Imagens formadas predominantemente por elétrons secundarios (SE — secondary electron) sao
as que possibilitam maior resolu¢do em MEV e podem revelar detalhes finos da superficie da
amostra. S@o produzidos como resultado de interacdes entre os elétrons energéticos do feixe e
elétrons de conducdo fracamente ligados ao sélido, levando a eje¢do de elétrons da banda de

conducio.

Os elétrons retroespalhados (BSE — backscattering electron) sao produzidos por espalhamento
eldstico na superficie do material. Estes eletrons, apds numerosas colisdes, modificam sua
trajetéria e saem do material com sua energia inalterada. O feixe formado se move em linha
reta e, sendo assim, ndo podem revelar detalhes de qualquer parte da amostra que ndo esteja
na dire¢do do detector. Portanto, ndo sdo adequados para andlise topografica. Entretanto, a
emissdo desse tipo de elétrons é fortemente dependente do nimero atdmico dos elementos da

amostra, possibilitando diferentes contrastes em regides de diferentes composi¢des quimicas.

A microanélise eletronica consiste na medida de raios x caracteristicos emitidos de uma regido
microscopica da amostra bombardeada por um feixe de elétrons suficientemente energético para

ionizar camadas profundas dos dtomos e produzir também a emissao de raios X.
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A técnica de espectroscopia de raios X por dispersao de energia (EDS) considera o principio
de que a energia de um féton (E) estd relacionada com a frequéncia eletromagnética v pela
relacdo Y = h - v, onde h € a constante de Planck. Fétons com energias correspondentes a todo
espectro de raios x atingem o detector dessa radiacdo quase que simultaneamente, € 0 processo

de medida é rdpido, o que permite analisar os comprimentos de onda de modo simultaneo.

O detector € capaz de determinar a energia dos fotons que ele recebe, possibilitando tragar um
histograma da energia dos fétons (keV) pelo nimero de fétons recebidos (contagens). Atra-
vés de um banco de dados contendo os histogramas de cada elemento, interpreta-se os espec-
tros obtidos. Através da microandlise de raios-X pode-se avaliar a superficie dos picos que €
proporcional a quantidade de 4tomos que produziu a raia, determinando as porcentagens dos

elementos.

6.3.1 Aparato Experimental

As imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) utilizadas nesse trabalho foram ob-
tidas em um microscépio eletronico ZEISS EVO 40, do Laboratério de Andlise de Superficie de
Materiais do Departamento de Engenharia Mecanica, no Centro Tecnol6gico da Universidade

Federal do Espirito Santo.

6.3.2 Resultados

MEV

As micrografias tomadas a partir do sinal de elétrons secundarios (SE — secondary electron) que
estdo dispostas nas Figuras 6.7, 6.8, 6.9 sdo, respectivamente, as imagens de MEV das amostras

A, BeC.

Uma andlise visual destas imagens indica que as amostras devem possuir tamanho de grao
diferentes. Além disso, a amostra A apresentou maior quantidade de poros, que indicou que a

fase supercondutora ndo se formou. Esta hipétese serd testada também pelo espectro de EDS.
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Figura 6.6: Microscépio eletronico ZEISS EVO 40, do Laboratério de Andlise de Superficie de Materiais
do Departamento de Engenharia Mecanica, no Centro Tecnoldgico da Universidade Federal do Espirito
Santo.

2um EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :18 Dec 2012
WD = 8.0 mm Mag= 500KX UFES

Figura 6.7: Imagem de micrografia da amostra A.
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2 um EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :18 Dec 2012
WD = 8.0 mm Mag= 5.00KX UFES

Figura 6.8: Imagem de micrografia da amostra B.

2 pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :18 Dec 2012
|_| WD = 9.0 mm Mag= 5.00KX UFES

Figura 6.9: Imagem de micrografia da amostra C.
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Tamanho Médio das Juncoes

Uma andlise quantitativa sobre os tamanhos médios das jun¢des dos graos foi realizada, para
cada uma das amostras, baseando-se nas imagens de MEV. Isso possibilitou avaliar as dimen-
soes das juncdes dos graos. Os resultados obtidos foram dispostos em histogramas e analisados
com auxilio de uma func¢do de densidade da distribuicao gama [43].

n

F?n)x”_lemp (=Az) sex >0

fx)= (6.1)
0 caso contrdrio
onde I'(n) é conhecida como fungdo gama dada por
[ urtexp (—u)du n€R
NOEE I (6.2)

(n—1)! n € Z.

Como a distribui¢do gama € unilateral, frequentemente ela é utilizada em modelos que des-
crevem quantidades fisicas que somente tomam valores positivos, onde os pardmetros A e 7
(supdem-se ambos positivos) estdo associados a fung¢do de densidade da distribuicdo gama e
determinam, respectivamente, a escala da distribui¢do e a forma da distribui¢do. Portanto, a
func¢ao de distribuicao gama € adequada para determinar as dimensdes médias das junc¢des entre

graos, pois estas sO existem se possuirem um valor inicial real positivo e diferente de zero.

Os parametro 77 € A podem ser utilizados para o cédlculo da média i e o desvio padrdo o da

distribuicao:

_ 1
o=y (6.3)

o, = | — (6.4)

Para obtencao das distribuicdes estatisticas dos tamanhos das jungdes das amostras através das
suas respectivas imagens de MEV, foram feitas medidas dos diversos segmentos de reta que
caracterizam uma jun¢do entre 2 ou mais graos. As andlises visuais foram feitas usando o
software de edi¢do de imagem CoreIDRAW(R) Graphics Suite X6 [44] possibilitando uma alta

precisdo nas medidas de contorno de grdo, conforme visto na Figura 6.10, o que gerou uma
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incerteza da medi¢do o, = 0,005. Com isso, observando as micrografias, onde consta a escala
das imagens de MEYV, foi possivel obter o fator de conversao dos valores obtidos (em mm) para

a ordem de grandeza real (em pm).

Para evitar um ndmero relativamente alto de erros sistematicos nas medidas, provenientes da
imagiamento, ilusdo de 6tica, ou até mesmo do cansago do medidor, cada imagem foi contada
por 4 pessoas distintas. Na Figura 6.10 € mostrado um exemplo de contagem dos segmentos
de retas que caracterizam as juncdes. O uso do software de imagem CoreIDRAW(R) Graphics
Suite X6 [44] para obtencdo do tamanho de cada jun¢do € apenas uma implementacao no mé-

todo convencional baseado na contagem direta usando as fotocopias de imagens de MEV.

p £

2pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :18 Dec 2012
WD = 8.0 mm Mag = 5.00 KX UFES

Figura 6.10: Imagem de micrografia da amostra C como exemplo de contagem dos segmentos de retas
que caracterizam as jungoes.

As Figuras 6.11, 6.12 e 6.13 representam, respectivamente, os histogramas que estao associados

as imagens de MEV das amostras A, B e C.

Utilizando o programa Wolfram Mathematica 9 [45] foi possivel obter os parametros 7 e A

ajustados aos os dados do histograma de cada uma das amostras. Dessa maneira, foi calculado
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Figura 6.11: Histograma do tamanho médio das jungdes entre os graos para a amostra A.
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Figura 6.12: Histograma do tamanho médio das jungdes entre os graos para a amostra B.
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Figura 6.13: Histograma do tamanho médio das jungdes entre os graos para a amostra C.

também o tamanho médio das jungdes j para as amostras A, B e C. O cédigo elaborado para

aquisi¢ao desses dados encontra-se no apéndice B.

A incerteza da média o € dada por
0.2

o= Np + 02 (6.5)

onde 0, € o desvio padrio, o, € a incerteza de medi¢@o e /N € o numero de medidas [46]. Tanto
os parametros 7 € A\, quanto o tamanho médio das juncdes j € sua incerteza o estdo dispostos

na Tabela 6.2.

Tabela 6.2: Pardmetros da distribuicdo gama obtidos através dos dados de cada histograma, bem como
os valores dos tamanhos médios das jun¢des p e suas incertezas o (pum).

Amostra 7 A p(pm) o (pm)
A 362 321 1,13  +£0,01
B 330 222 148  =+0,02
C 4,22 0,74 0,72 £ 0,06

Conforme os dados dispostos na Tabela 6.2, o parAmetro A tem menor valor para a amostra
C. Como A é um parametro de escala (nimero de eventos), para aquela amostra o nimero de

ocorréncia de juncdes diminuiu, entdo, as dimensdes médias dos graos sao maiores.
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E importante ressaltar que maior tamanho de grio implica diretamente em maior corrente de
blindagem magnética. Assim, este resultado justifica porque a amostra C apresentou intensi-
dade de blindagem magnética maior quando comparado a amostra B. Pode-se destacar também
que a diferenca nos tamanhos de grdo estao diretamente relacionados com as propriedades de
transporte: a amostra com maior tamanho de grao apresenta menor resisténcia ao transporte de

energia térmica.

EDS

Através de andlises de espectroscopias de raios X por dispersdo de energia (EDS) foi possivel
analisar o centros dos graos e a bordas dos graos, que indicaram a estequiometria dos elementos

Y, Ba e Cu presente nas trés amostras. Os resultados da andlise estdo dispostos na Tabela 6.3.

Tabela 6.3: Composicdo do centro e do contorno grio obtida por medidas de EDS.

Amostra Centro do grao Borda do grao
A Y0793Ba4,05CU4,14O2,63 Y0,55Ba4,45CU3,9002,86
B Y1,71331,54C112,7201,56 Y0,86Ba2,37cu3,0501,22
C Y1,66Bal,63Cu2,51 01,57 Y0,78Ba2,73CU2,9700,88

Nota-se que os valores obtidos para o oxigénio s@o mais baixos que o esperado. Isso ocorre
por ser o Oxigénio um elemento de baixo niimero atdmico, emitindo na regido de baixa energia

onde as perdas por absor¢do na amostra sdo grandes.

6.4 Difusividade Térmica

6.4.1 Arranjo Experimental

O arranjo experimental utilizado na medida da difusividade térmica encontra-se montado no La-
boratério de Altas Pressdes - PRESLAB, do grupo de Fisica Aplicada da Universidade Federal

do Espirito Santo e estd esquematizado na Figura 6.14.
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Obturador do laser

e emissor do sinal
Amostra

Ry S ==

Sinal para o
amplificador

COMPUTADOR Placa

->Controle do laser
->Aquisigdo de dados

l Termopar I

amplificadora

1

Controlador do
laser
(Amperimetro)

Figura 6.14: Arranjo experimental utilizado na medida de difusividade das amostras de YBaCuO.

 LASER: é de diéxido de carbono (CO,) e perfil gaussiano. E responsavel pela emissio
do pulso de energia sobre a superficie da amostra. Possui comprimento de onda igual a
10-% m de intensidade 10v/2 W / m® e didmetro igual 2 mm. Segundo as especificacdes

do laser, o pulso é de formato triangular e o parametro b da Figura 4.2 € 0,15.

* TERMOPAR: € usado par medir a temperatura da amostra, e é do tipo J cujo intervalo de

temperatura € de 0°C a 480°C.

* PLACA AMPLIFICADORA: € responsavel por amplificar o sinal vindo do termopar
e envid-lo ao programa de aquisi¢cdo de dados. Modelo BD T422. Possui relacdo de
amplificacdo 1/1000. O sinal é convertido por um conversor modelo PCI 711 AD 8 bits
que trabalha com uma variacdo de tensdo de 4+ 5 V. O programa utilizado para aquisi¢ao
de dados é o DIFU3A, elaborado pelo grupo de Fisica Aplicada da Ufes da Universidade
Federal do Espirito Santo — UFES. O c6digo do programa DIFU3A encontra-se descrito

no apéndice A.

Quando o laser dispara, um sinal elétrico é emitido de maneira sincronizada com o acionamento

do obturador iniciando a contagem de tempo do computador. Simultaneamente, a temperatura €
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medida através da f.e.m. térmicamente induzida no termopar, que é registrada pelo computador.

6.4.2 Resultados

Foram realizadas uma série de medidas de difusividade térmica para as amostras B e C, e os
valores que serdo apresentados sdo compostos pela média aritmética do total de medidas daquela

amostra.

A seguir, encontram-se os graficos com os transientes de temperatura obtidos para apenas uma
medida da difusividade térmica das amostras B e C, de onde € possivel obter ¢, /,. Os graficos
das demais medidas realizadas nestas mesmas amostras serdo omitidos, porém seus dados serdao
utilizados na composicdo da média. Vale salientar que as barras de erro de cada ponto foram

produzidas pelo ruido do amplificador utilizado.

Amostra B

31—- B Transiente Experimental
30 ]
29 ]
28 ]
27 -
26 ]

25 4

Temperatura (°C)

24 1

23 1

22

21 , : , : , : , : , : ,
0 5 10 15 20 25

Tempo (s)

Figura 6.15: Elevacdo de temperatura em funcdo do tempo (apds ter sido disparado o laser) para a
amostra B.

Os valores da difusividade térmica o obtidos para as trés amostras pela Equagado 4.32, seguem

mostrados na Tabela 6.4. Ja os valores da difusividade térmica « obtidos para as trés amos-
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Amostra C
30_- B Transiente Experimental
29 —
28 —
27 —
26 —

25 4

Temperatura (°C)

24 4

23 4

22

21 , : , : , : , ; , ; ,

Tempo (s)

Figura 6.16: Elevacdo de temperatura em func¢do do tempo (apds ter sido disparado o laser) para a
amostra C.

tras pela Equagdo 4.38, ou seja, com correcdo para o efeito de tempo finito de pulso, seguem

mostrados na Tabela 6.5.

Tabela 6.4: Valores obtidos da difusividade térmica oy para as trés amostras de Y BaCuO.

Amostra g (cm?/s) Incerteza Relativa
A nao calculado nao calculado
B (7,1 £0,6) x 107 8,4 %
C (8,44 0,6) x 107 7,1%

A incerteza apresentada € o resultado da combinag¢do das incertezas de todas as grandezas de
entrada, que neste caso, sdo independentes (ndo correlacionadas) umas com as outras [46].
Neste caso, usa-se a incerteza combinada de fontes de entrada ndo correlacionadas definida

pela Equacdo 6.6.

)= > [g—fuu] ©6)

=1
Para os valores da difusividade térmica obtidos para as trés amostras pela Equacdo 4.38, as

grandezas de entrada sdo a espessura [ da amostra e o tempo de meia excursdo t/,. Para os
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valores da difusividade térmica obtidos para as trés amostras pela Equacdo 4.32, as grandezas
de entrada sdo a espessura [ da amostra e o tempo de meia excursdo ¢y, € 0 tempo de duragdo

do laser 7.

Tabela 6.5: Valores obtidos da difusividade térmica « para as trés amostras de YBaCuO com correcéo
para o efeito de tempo finito de pulso.

Amostra a (cm?/s) Incerteza Relativa
A ndo calculado ndo calculado
B (0,94 0,2) x 1079 22,2 %
C (1,0 £0,3) x 1079 30,0 %

Na tabela 6.6 foram reunidos os valores obtidos para o tamanho médio das juncdes i, as difu-
sividades térmicas o (sem correcdo) e o (com corre¢ao de tempo finito de pulso) para as trés

amostras de YBaCuO.

Tabela 6.6: Comparacio entre os valores obtidos de tamanho médio das jungdes p, difusividade térmica
g € « (com corregdo de tempo finito de pulso) para as trés amostras de YBaCuO.

Amostra  p (um) g (cm?/s) a (cm?/s)
A 1,13 £ 0,01 ndo calculado nao calculado
B 1,48 £0,02 (7,1 4£0,6) x 107 (0,9 £0,2) x 1079
C 5,72+ 0,06 (8,4+0,6) x 107 (1,0+£0,3) x 107




Capitulo 7

CONCLUSOES E TRABALHOS
FUTUROS

7.1 Conclusoes

Foram preparadas trés amostras através de uma reaco de estado sélido, misturando 1/2 mol de
Y503, 2 moles de BaCO3 e 3 moles de CuO em forma de p6 em um almofariz de dgata. As

trés amostras foram compactadas e tratadas termicamente.

Da difracdo de raios X, conclui-se que a amostra A o processo de homogeneizagao da amostra
nao apresentou o resultado esperado, pois nessa amostra a fase supercondutora ndo se estabe-
leceu. J4 para as amostras B e C, os resultados indicaram como principal fase o supercondutor

YBaQCu307,5.

As medidas de susceptibilidade magnética confirmaram a ndo existéncia de uma transi¢ao su-
percondutora na amostra A. Por outro lado, as amostras B e C apresentaram temperatura critica
iguais a 91,8 K e 91,3 K, respectivamente. Além disso, nota-se que em 77 K a amostra C

apresentou maior blindagem magnética do que a amostra B.

Uma analise estatistica dos MEV’s revelou que a amostra C possui maior tamanho médio das

jungdes em relacao as amostras A e B. Este resultado justifica a diferenca na blindagem mag-
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nética encontrada para as amostras B e C, onde a amostras C maior blindagem magnética.

Através das andlises de EDS, obteve-se as possiveis concentracdes de fons nas amostras. No
caso da amostra A, novamente o resultado confirmou que a fase supercondutora nao se estabe-

leceu.

Medidas de difusividade térmica sem corre¢do (Equacdo 4.32) indicaram que a difusividade
térmica para a amostra C é maior quando comparada com a amostra B, o que era de se esperar
ja que a amostra C possui maior tamanho de grio, o que representa uma menor resisténcia ao

transporte de energia térmica.

Para as medidas de difusividade térmica com correc¢do de tempo finito de pulso (Equagado 4.38),
os valores para as amostras B e C s@o similares. Porém, nota-se que os valores de incerteza
das medidas de difusividade térmica sdo elevados (Tabela 6.5), o que pode ser associado a
quantidade de ruido produzido pelo amplificador utilizado e a falta de precisdo na medida do

tempo de pulso.

Andlises revelaram que os fatores de maior contribui¢c@o para valores de incerteza elevados sao
o ruido produzido pelo amplificador utilizado e o tempo de duracdo do laser 7. Alguns trabalhos

sugerem a utilizagdo de pulso na ordem de 1 us para se obter uma precisdo de 1% [34].

Portanto, € necessdrio eliminar o ruido produzido pelo amplificador e obter um tempo menor
de duracdo do pulso para que os valores de difusividade térmica possam ser mais precisos. Para

1ss0, se faz necessdrio melhorias no aparato experimental.

7.2 Trabalhos Futuros

Tem-se, como propostas de continuidade deste trabalho, as seguintes atividades:

» Otimizar o aparato experimental, com o objetivo de eliminar o ruido gerado pela interface

computador-amplificador.
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* Melhorar o sistema de obtura¢do do laser de maneira a obter tempos de pulso da ordem

de 1 microssegundo, diminuindo assim as incertezas.

¢ Fazer novos testes de difusividade com as mesmas e novas amostras com tamanhos de

graos distintos, para aumentar a estatistica dos dados.

» Testar a teoria de percolagcdo para explicar a relacdo entre os valores do tamanho das

jungdes e da difusividade térmica.
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Apéndice A

Programa DIFU3A

Segue descrito abaixo, o codigo do programa DIFU3A, elaborado pelo grupo de Fisica Aplicada

da UFES para aquisi¢do de dados utilizados no célculo da difusividade térmica.

*
i*************************************************************************
x*Nome Programa : DIFU3.C *
xDescricao : Programa de Difusividade Térmica, usando uma placa *

* Pcl — 711 e um laser.

xAutor : Marcos D’ Azeredo,José Anilton Garcia, Leonardo Nogueira * *
xRevisiao : 1.00 %

*Data inicio : 25/06/2000 UFES — CCE — Dpto Fisica *

*Data de modificacdo : 08/05/2012  Hora : 15222 min

skeskeskosko ok ok sk skosk skosko ok ok ok sk sk sk sk sk ok ok sk skeskeske sk sk ok ok sk skeskoskosko ok ok sk skesk sk ok sk sk sk skskosk sk ok sk sk skskoskoskok ok sk skosk skl sk sk skoskoskosk sk sk ok ok
/* */
/ * Inclusdo de bibliotecas * /

#tinclude < stdio.h >

#include < conio.h >
#include < dos.h >
#tinclude < stdlib.h >
#tinclude < time.h >



#tinclude < graphics.h >
/ = Esta fungo 1€ o valor de temperatura, enviando-o como um valor real * /
extern pcl711(int, unsigned int*);
unsigned int param|[60]; / * If two boards installed, need to declare
the second parameter array * /
unsigned int data[100]; / * Conversion data buffer * /
unsignedintfar * dat;
float pclread0(void)
float valor_medido([5], valor_previsto, DataBuf;
valor_medido[0] = 0;
valor_medido[1] = 0;
valor_medido[2] = 0;
valor_medido[3] = 0;
valor_medido[4] = 0;
valor_medido[5] = 0;
dat = data;
clrscr();
param[0] = 0; / * card number * /
param([1] = 0x220; / = I/O adress (Input/Output) * /
param[4] = 2; / * nivel IRQ : IRQ2 * /
param[5] = 50; / x Pacer rate = 2M / (50 * 100) =400 Hz * /
param[6] = 100;
param[7] = 0; / * Trigger mode, O : pacer trigger * /
param([8] = 0; / x Nao-ciclico * /
param([10] = FP_OFF(dat); / * OffsetdobufferAdedadosdaA/D =« /
param(11] = FP_SEG(dat); / * Segmento do buffer A de dados da A/D x* /
param[12] = 0; / * Data buffer B address, if not used, * /
param(13] = 0; / * deve ser colocado 0. * /
param(14] = 2; / * numero de conversoes A/D * /
param[15] = 0; / * canal inicial da conversao A/D * /
param[16] = 2; / * canal final da conversao A/D * /
param[17] = 0; / % Overall gain code, 0 : +/- 5V * /



84

/ *
param|18] = FP_OFF(gain_array);
param|19] = FP_SEG(gain_array);

— x /
/ *
param[45] : Error code
param[46] : Return value 1
param(47] : Return value 1
*/
pcl711(3, param); / * Func3 : inicializacdo do Hardware * /
if(param([45]!=0)
{
printf(“\nFALHA NO DRIVE DE INICIALIZACAO !”);
exit(1);
}
pcl711(4, param); / * Func4 : INICIALIZACAODAA/D =« /
if(param[45]!=0)
{
printf(“\nFALHA NA INCIALIZACAO DA A/D !”);
exit(1);
}

pcl711(9, param); / * Func9 : Pacer trigger A/D conversion  /
if(param[45]!=0) / * with interrupt data transfer * /
{
printf(“\nA/D PACER TRIGGER WITH INTERRUPT DATA TRANSFER FAILED !”);
exit(1);
}
do
{
pcl711(10, param); / = FunclO : Verifica o status da porta  /
}while((param[46]&1)!=0); / * 0 : ndo ativo, 1 : ativo * /



for (unsigned int ifuc = 0; ifuc < param[14]; ifuc++) / * Mostra os dados * /
{

DataBuf = data [ifuc] & 0 x FFF;

DataBuf = ((5 — (—5)) * DataBuf/4096) + (—5);

valor_medido[ifuc] = DataBuf;

— Informacoes sobre a conversao
(5 — (—5)) : A/D input range(—5V to 5V)
4096 : Full scale 12 bit A/D data
DataBuf : A/D input data

(—5) : A/D input range “-5” V

/ *

*/
}
return(valor_medido|0));
}
/ *
float pclread1(void)
{

float valor_medido[5], valor_previsto, DataBuf;

valor_medido[0] = 0;

valor_medido[1] = 0;

valor_medido[2] = 0;

valor_medido[3] = 0;

valor_medido[4] = 0;

valor_medido[5] = 0;

dat = data;

clrscr();

param[0] = 0; / * numero do cartio * /

param[1] = 0x220; / * endereco de I/O (Input/Output) * /
param[4] = 2; / * nivel IRQ : IRQ2 * /

param[5] = 50; / = Pacer rate = 2M /(50 * 100) = 400Hz * /
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param[6] = 100;
param[7] = 0; / * Trigger mode, 0 : pacer trigger * /
param[8] = 0; / * Nao — ciclico * /
param([10] = FP_OFF(dat); / * Offset do buffer A de dados da A/D * /
param([11] = FP_SEG(dat); / * Segmento do buffer A de dados da A/D x* /
param[12] = 0; / * Data buffer B address, if not used, * /
param(13] = 0; / * deve ser colocado 0. * /
param(14] = 2; / * numero de conversoes A/D * /
param[15] = 0; / * canal inicial da conversdoA/D * /
param[16] = 2; / * canal final da conversdaoA/D * /
param([17] = 0; / * Overallgaincode,0 : +/ — 5V x /
/ *
param|18] = FP_OFF(gain_array);

param(19] = FP_SEG(gain_array);

— x /
/ *
param[45] : Error code
param(46] : Return value 0
param[47] : Return value 1
*/
pcl711(3, param); / * Func3 : inicializagdo do Hardware * /
if(param([45]!=0)
{
printf(“\nFALHA NO DRIVE DE INICIALIZACAO !);
exit(1);
}
pcl711(4, param); / * Func4 : INICIALIZACAODAA/D =« /
if(param[45]!=0)
{
printf(“\nFALHA NA INCIALIZACAO DA A/D !”);
exit(1);
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pcl711(9, param); / * Func9 : Pacer trigger A/D conversion * /
if(param[45]!=0) / * with interrupt data transfer * /
{
printf(“\nA/D PACER TRIGGER WITH INTERRUPT DATA TRANSFER FAILED !”);
exit(1);
}
do
{
pcl711(10, param); / = Funcl0 : Verifica o status da porta x /
}while((param[46]&1)!=0); / %0 : nao ativo, 1 : ativo * /
for(unsignedintifuc = 0; ifuc < param|[14]; ifuc++) / * Mostra os dados * /
{
DataBuf = datalifuc]&0xFFF;
DataBuf = ((5 — (—5)) * DataBuf/4096) + (—5);
valor_medido[ifuc] = DataBuf;

/ * — Informacoes sobre a conversio
(5—(=5)) : A/D input range (—5V to 5V)
4096 : Full scale 12 bit A/Ddata

DataBuf : A/D input data

(—5) : A/D input range “-5” V

— %/
}
return(valor_medido[1));
}
/ * * /
/ * Programa principal * /
void main(void)
{
/ * * /
/ * Declaragdo de variaveis * /

double voltage0[6000], voltage1[6000];




int ifuc;

int %,7,k,np;

int z,y;

int DataBuf;

int inicio,final;

int errorcode,gdriver = DETECT,gmode;
int left,right,bottom,top;
int par;

double voltage_media;
int registerin;

time_t start,end;

double tempo;

/ * — — Execug@o da funcdo x /
clrscr();

/ * initialize graphics and local variables * /
initgraph(&gdriver, &gmode, “”);

/ * read result of initialization * /

errorcode = graphresult();
if(errorcode!=grOk) / * an error occurred * /
{

printf(“Graphics error: %s\n”, grapherrormsg(errorcode));
printf(“Press any key to halt:”);

getch();

exit(1); / * terminate with an error code * /

}

left = 1;

top = 1;

right = getmaxx();

bottom = getmaxy();

88



89

/ * draw a rectangle * /

rectangle(left,top,right,bottom);

textbackground(BLUE);

textcolor(BLACK);

outtextxy(getmaxx()/2 — 100,getmaxy()/2,“Programa de Difusividade T,rmica”);
outtextxy(getmaxx()/2 — 100,getmaxy()/2 + 10,“UFES - Universidade Federal do Espirito Santo”);
outtextxy(getmaxx() /2 — 100,getmaxy()/2 + 20,“Autores: Jose Anilton”);
outtextxy(getmaxx()/2 — 20,getmaxy()/2 + 30,“Leonardo Pitanga”);
outtextxy(getmaxx() /2 — 20,getmaxy()/2 + 40,“Marcos Tadeu”);
outtextxy(getmaxx()/2 — 100, getmaxy() — 20,“Aperte alguma tecla para continuar;”);
getch();

/ * cleanup * /

cleardevice();

3=0;

/ * tomada da voltagem da porta AD1 para comecar experimento * /

voltage[i| = 0;

printf(“sistema pronto, pressione qualquer tecla”);

getch();

while(abs(voltage0[i]) < .5)

{

/lprintf(*“\ncanal 1 [%3d] = % 1.3f V \n”,i,voltagel:]);

voltageO[i] = pclread0();

}

printf(“inicio da leitura™);

voltage0[i] = 0;

voltagel[i] = 0;

/ * */

/ * tomada de dados * /
start = time(NULL);
while(1)
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{

//delay(1000);

i =J;

voltagel[i] = pclread();

voltage0[i] = pclread0();

I+

if(kbhit())

{
/fif((in = getch())=="\x1B’)break();
if(i==6000)break();

}

}

end = time(NULL);

tempo = difftime(end,start);

/s —+/

outtextxy(50, getmaxy() — 40, “Qual o parametro de Amplificacao desejado? (1, 10, 50, 100)”);

scanf(“%d”, &par);

printf(“Tecle enter para plotar os pontos:”);
getch();

k=1

i=0;

/ * —fazendo o grafico— * /

cleardevice();

line(49,getmaxy() — 20,49,20); //eixo y pixel = 49;

line(0,getmaxy() — 20,getmaxx(),getmaxy() — 20); //eixo x pixel = 20;
setcolor(15); //cor da escala

outtextxy(40,getmaxy() — 10,“0”);

outtextxy(600,getmaxy() — 15,“t(s)”);

outtextxy(15,20,“V(v)”);

1l

for(int cont = 1; cont < 11; cont++)



{

outtextxy(46,getmaxy() — 20 — 40 * cont,*-");

}

for(int cont = 1; cont < 11; cont++)

{

outtextxy(45 + 40 * cont,getmaxy() — 23,%|”);
}
FILE x fp;
fp = fopen(“difusividade.txt”,w);
for(i = 0;i < k;i++)
{
T =49+ 1
y = getmaxy() — 100 — (voltagel[i] * par);
putpixel(z, y, 12);
fprintf(fp,“tempo entrada 1 entrada 2”);
fprintf(fp,“ %3f %3f  %3f”,i x tempo,voltage0[i],voltagel|]);

}
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outtextxy(getmaxx()/2 — 100, getmaxy() — 10, “Programa terminado, tecle esc para sair:”);

getch();
cleardevice();

clrser();

}



Apéndice B

Calculo do Parametros da Funcao Gama

Segue abaixo, o cddigo elaborado para o célculo do parametros da Fun¢do Gama das trés amos-

tras, com a utilizacdo do programa Wolfram Mathematica 9 [45].

B.1 Amostra A

data = Import[“D:\ \dissertacio de mestrado\ \A1_YBaCuO_08.dat”,“List”];

N = Length[%3]
1769

newdata = FindDistributionParameters|data,GammaDistribution[c,5]|
{a — 3.61796,3 — 0.311181}

{a,8}. {a — 3.61796,8 — 0.311181}
{3.61796,0.311181}

{a,8} = {#3.61796",“0.311181"}
{3.61796,0.311181}

Show|
Histogram[data, Automatic,“PDF” PlotRangePadding — None],



B.2. Amostra B 93

Plot[PDF|GammaDistribution|c,3],z],{z,0,5},

PlotStyle — Thick,PlotLegends — Placed[“Expressions”,{0.8,0.75}]],
Frame — {{True False},{True False}},

FrameLabel->{“Tamanho das Jun¢des (um)”,“Frequéncia Relativa™},
LabelStyle — Directive[Black,16,FontFamily — “Arial”]|

A=1/B
3.21356

n=a

3.61796

{n,o} = {Mean[GammaDistribution[a, Bl],4/ ((Variance[GammaDistribution[a, 8]] /N) + 0.005’\2)}
{1.12584,0.0149347}

B.2 Amostra B

data = Import[“D:\ \dissertacio de mestrado\ \A2_YBaCuO_04.dat”,“List”];

N = Length[%11]
1839

newdata = FindDistributionParameters|data,GammaDistribution|a, ]|
{a — 3.29915,3 — 0.449958}

{a,B8}. {a — 3.29915,3 — 0.449958}
{3.29915,0.449958}

{a,B} = {#3.29915 “0.449958"}
{3.29915,0.449958}

Show|
Histogram[data, Automatic,“PDF”’],



B.3. Amostra C 94

Plot[PDF|GammaDistribution|c,],z],{z,0,10},

PlotStyle — Thick,PlotLegends — Placed[“Expressions”,{0.8,0.75}]],
Frame — {{True False},{True False}},

FrameLabel->{“Tamanho das Jun¢des (um)”,“Frequéncia Relativa™},
LabelStyle — Directive[Black,16,FontFamily — “Arial”]|

A=1/B
2.22243

n=a

3.29915

{n,o} = {Mean[GammaDistribution[a,ﬂ]],\/ (Variance[GammaDistribution|c,8]] /N ) + 0.005/‘2}
{1.48448,0.0197032}

B.3 Amostra C

data = Import[“D:\ \dissertacio de mestrado\ \ A3_YBaCuO_03.dat”,“List”];

N = Length[%2]
2536

newdata = FindDistributionParameters|data,GammaDistribution|a, ]|
{a — 4.2221,8 — 1.35437}

{a,8}. {a — 4.2221,8 — 1.35437}
{4.2221,1.35437}

{a,8} = {“4.2221” “1.35437"}
{4.2221,1.35437}

Show|
Histogram[data, Automatic,“PDF”],



B.3. Amostra C 95

Plot[PDF|GammaDistribution|c,],z],{z,0,20},

PlotStyle — Thick,PlotLegends — Placed[“Expressions”,{0.8,0.75}]],
Frame — {{True False},{True False}},

FrameLabel->{“Tamanho das Jun¢des (um)”,“Frequéncia Relativa™},
LabelStyle — Directive[Black,16,FontFamily — “Arial”]|

A=1/B
0.738352

n=a

4.2221

{n,o} = {Mean[GammaDistribution[a,ﬂ]],\/ (Variance[GammaDistribution|c,8]] /N ) + 0.005/‘2}
{5.71828,0.0554877}
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