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RESUMO

Amostras da ceramica policristalina do tipo SpB80;; (Sm-123) foram preparadas por
reacdo estado sélido e dopadas com diferentes rioagges de€a,MnRe0,. As amostras
foram denominadas: Amostra A sem dopagem, AmostanB 0,20% de dopagem, Amostra
C com 0,50% de dopagem, Amostra D com 1,0% de @wopag Amostra E com 1,5% de
dopagem. ApOs a mistura, cada uma das amostrasrfgpactada com formato idéntico e foi
submetida a uma pressao uniaxial de 1 toneladdl poinuto e, posteriormente, sob 1,5
toneladas por mais 1 minuto. O tratamento térmieccalcinacdo ocorreu a 930°C por 40
horas. Em seguida, as amostras foram submetiddsat@mento térmico de sintese com
patamar de 1060°C durante um periodo de 30 minstrgjo resfriadas até 520°C por 24
horas. Apds o tratamento térmico de sintese ftizeglb um novo tratamento térmico, a Unica
diferenca entre os dois ultimos tratamentos foekaidade de resfriamento final, sendo a
primeira sintese a 5°C/min e a segunda sintes€/eitf. Ambas as sinteses ocorreram com
uma oxigenacao de 60 bolhas/minutos. As amostramfoaracterizadas por difracdo de raios
X (DRX) e MEV. Os resultados de raios X indicarampradominancia da fase Sm-123 com
estrutura cristalina tetragonal e ortorrdmbica, beamo o aparecimento de algumas
impurezas. A partir dos resultados de raios X,nfoesmcontrados os parametros de rede tanto
da fase Sm-123 com estrutura cristalina ortorréebguanto da estrutura tetragonal; a
amostra B apresentou ligeiramente menor volumeétlidacunitaria comparada aos valores
das demais amostras. De acordo com as analisescdescopia eletrbnica de varredura, as
ceramicas ndo apresentaram micro-trincas. Adenmiglemento dopante @MnReG
influenciou no crescimento do grdo. Os tamanhosioséde juncdes foram de 2,8t
(amostra A), 2,26m (amostra B), 2,28n (amostra C), 2,38n (amostra D) e 2,1&n
(amostra E). As micrografias também revelaram gsiece&ramicas dopadas apresentam
aglomerados de particulas em regides de contomgsés e poros. Em nossa opinido estas
particulas € do dopana, MnReO,.



ABSTRACT

Samples of SmMB&wO;;; polycrystalline ceramics (Sm-123) were preparedsblyd-state
reaction and doped with different concentration€@ofMnRe0,. The samples were named:
Sample A without dope, Sample B with 0,20% of dgpiBample C with 0.50% of doping,
Sample D with 1,0% of doping and Sample E with 1&%doping. After mixing, each of the
samples was compacted in identical format and stédgeto a uniaxial pressure of 1 ton for 1
minute and thereafter under 1,5 tons for a furtherinute. The heat treatment of calcination
occurred at 930°C for 40 hours. Afterwards, the gamwere submitted to the synthesis
thermal treatment with a plateau of 1060°C duringedod of 30 minutes, being cooled to
520°C for 24 hours. After the thermal treatmensyfthesis a new heat treatment was carried
out, the only difference between the last two tremits was the final cooling rate, the first
synthesis being at 5°C/min and the second syntee4C/min. Both syntheses occurred with
an oxygenation of 60 bubbles/minutes. The sampkre wharacterized by X-ray diffraction
and SEM. The X-ray results indicated the predongeasf the Sm-123 phase with tetragonal
and orthorhombic crystalline structure, as wellresappearance of some impurities. From the
X-ray results, the network parameters of the Sm-phase with orthorhombic crystal
structure and the tetragonal structure were fo@aanple B presented slightly lower unit cell
volume compared to the values of the other samplesording to the analysis of scanning
electron microscopy, the ceramics didn't presemrontracks. In addition, the gdMnReG
dopant element influenced grain growth. The aveljagetion sizes were 2,81m (sample
A), 2,26 um (sample B), 2,2am (sample C), 2,3@m (sample D) and 2,12m (sample E).
The micrographs also revealed that doped ceramtabieparticle agglomerates in regions of
boundary grains and pore. In our opinion thesagestareCa,MnRe0, dopant.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

1.1 Historico da supercondutividade

A supercondutividade foi descoberta em 1911 nandialepor Heike Kamerling Onnes. Ele

conseguiu liguefazer o gas hélio e, a partir difbo,possivel investigar as propriedades
elétricas dos metais em baixas temperaturas [1jn@u Onnes reduziu a temperatura do
mercurio (Hg) sua resisténcia caiu abruptamentr@em 4,2 K (ver figura 1) [2].

A supercondutividade € um fendmeno caracterizadi geséncia de resistividade elétrica e
pela exclusdo de campos magnéticos no interioramoeposto supercondutor desde que a

temperatura seja inferior a temperatura criticdZ].c

0,154

0,125 { /

(L1 —
=
o

= 0.075 .'
[
= i
] i
B
(71
F 0,05 .
0.025
1050 :
0,00

0 : et - -
4*00 4*10 4"20 4°30 440
Temperaiure (K| —

Figura 1: Variacdo da resisténcia elétrica de umastra de Hg em fungéo da temperatura. Medida
realizada por Heike Kamerling Onnes em 1911[3].

Onnes observou que o mercurio mudou de um estadive (estado normal) para um novo

estado chamado de supercondutor de corrente elé@iqual a resistividade é nula (estado
supercondutor) [4]. A partir dai, outros elememustalicos foram estudados para saber se
ocorreria 0 mesmo fenémeno fisico. Um fato interets chamou a atencdo porque metais
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bons condutores como cobre (Cu), prata (Ag) e Ay ndo apresentam o fenbmeno da
supercondutividade a pressao ambiente.

Dos elementos puros que apresentam supercondualgyidiestaca-se o nidbio (Nb) cuja
temperatura critica (Tc) é 9,2 K a presséo atmiasf¢b]. Na tabela 1 ha outros elementos e
compostos e respectivas temperaturas criticasempdraturas criticas estdo apresentadas em

ordem crescente.

Tabela 1: Alguns elementos quimicos e compostaosrsapdutores com suas respectivas temperaturas
criticas [5].

Substancia| Zn | Al | Fe | Sn | Hg | Nb | Nb3Ge | MgB, | SmBa,Cu3;0,_;
Tc (K) 088/ 12| 2 (3741|953 23 38 92

A partir desses estudos, outras pesquisas propuserigturar elementos quimicos para
formar ligas metdlicas. E neste mesmo contextoprmposto também outros materiais como
as ceramicas que apresentam uma Tc muito maiom A& interesse em descobrir novos
materiais supercondutores, existia também a nelaeksiem explicar como surge o fenémeno
da supercondutividade.

Em 1933, os fisicos alemdes Walther Meissner e fRobBehsenfeld demonstraram
experimentalmente que os materiais supercondusdi@sapazes de excluir por completo os
campos magnéticos do seu interior. Hoje, esse fenéré chamado de efeito Meissner [6].
Dois anos depois, em 1935, os irmaos Fritz e Heormon apresentaram a descricao do
efeito Meissner. Na teoria, os irmaos London wim argumentos simples e as equacgdes do
eletromagnetismo [5].

Outro fato importante ocorreu em 1950, quando Yital Ginzburg e Lev Landau
desenvolveram a teoria fenomenoldgica (teoria GlLiransicdo de fase de um supercondutor
[7].

Alguns anos depois, em 1957, Alexei Abrikosov estudo comportamento dos
supercondutores em um campo magnético externcssifatau os supercondutores em dois
tipos dos supercondutores. No mesmo ano, os d¢estishn Bardeen, Leon Copper e Robert
Schrieffer apresentaram uma teoria microscopica papercondutividade (Teoria BCS). A
teoria BCS se baseia na interacédo atrativa enigepdoes onde sdo chamados de pares de

Copper [7].
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Posteriormente, no ano de 1973, Bernd Theodor Matthescobriu 0 composiib;Ge, que
apresentava uma temperatura critica de 23,9K. Seneem 1986, os cientistas K. A. Muller e
J. G. Bednorz mostraram que o comp@stbaCuO tornar-se supercondutor a 30K [8].

Em seguida, foi descoberto supercondutividade moposto YBa,Cus;0,_s (Y-123) pelos
cientistas Paul Ching-Wu Chu e Maw-Kuen Wu. Essepmsto possui temperatura critica de
92 K e pode ser resfriado com nitrogénio liquidsteEato promoveu do ponto de vista da
aplicacao tecnolégica uma revolucéo devido ao géme liquido possuir um custo menor do
que o hélio liquido [9].

Posteriormente, no ano de 1988, os cupratos Oxigo8i e Tl foram descobertos com
temperatura critica de 110 e 125 K respectivam@ite

A figura 2 apresenta a evolucdo da temperaturgaistipercondutora desde a descoberta da

supercondutividade em 1911.

HgBazCa2Cuala«s g
'1‘6[} = (Unaier Figh pressurne | E
HgBazCaaCudDid-a o
[Uncer high pressurs)
140
— TIBaaCaaCualnt-& HgBaCarCuili-s
= Fb, 1988 Agr, 1683
s 120 - TiBarCasCusi1as
¥ BizGraCasCuslites Pl THo
k] Jan, 1388
S 100 -
= YBaaCuDy
Feh, 1087
3. BD -
E
= Fe compound
g 60 Gat*i«Th** FaAsl
T NdFaAsO1-y
o 40 Maximum Tepredicted by BCS theary MgB:z
[La,Srj2Culy
Conventional Superconductors g {La,BajaCu taFafs0ieEx
20 = G e ibaGa
Nb =
Hg Pb MbaSn  VaGe LaFeP{1axFa
| | | | ]
1910 1930 1450 14870 1890 2010

year

Figura 2: Evolugéo da supercondutividade em relag@&onperatura critica [10].

De acordo com a temperatura critica dos supercorefytexiste uma classificacéo para estes
materiais. Supercondutores com temperatura ciitfeaior a 30 K sdo os materiais de baixa
temperatura critica e agueles com temperaturdsasrisuperiores a 30 K sdo denominados

como supercondutores de alta temperatura critida [1
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Em paralelo as descobertas de novos compostoscenpetores, h4A uma grande motivagéo
da comunidade cientifica para usar em diversacagiles tecnologicas. Este topico esta

descrito de forma resumida na proxima secao.

1.2 Aplicacdes tecnoldgicas

O potencial de aplicacdo de um material supercondigpende da otimizacdo de alguns
parametros, sendo eles: a temperatura cfitica campo criticd. e a densidade de corrente
critica].. Além destes parametros, existem outras diveraasdades que podem ser citadas
[12]:

» técnicas de preparacdo, manuseio e estabilidadeagui

» propriedades mecanicas;

e controle de tamanhao de grao de supercondutores pailistalinos;

* custo-beneficio;

e tamanhos dos dispositivos;

* meio ambiente;

» confiabilidade.
Uma classe de materiais supercondutores séo dbkzpara desenvolver fios e bobinas para
produzir campos magnéticos. E outra parte paraosiispos elétricos e eletrbnicos. Veja
alguns exemplos.
Uma aplicacgdo comum do supercondutor é no dispositthamado de SQUID
(Superconducting Quantum Inerference Device). Esse dispositivo é baseado em tunelamento
de pares de Cooper através de uma barreira isoleolitecada entre dois eletrodos
supercondutores (juncdes Josephson). O mecaniscepaz de fazer medidas com alta
sensibilidade e com alta precisdo. Os SQUIDs fotdiizados em diversas aplicagdes,
incluindo a area de engenharia, equipamentos m&djeolégicos e metroldgicos [14].
Considerando bobinas supercondutoras, destaca#&eagiicacdo em equipamentos de
diagndstico médico como nos caso da técnica denassia magnéticéMagnetic resonance
imaging). Ha necessidade de producdo de intensos campos ticagnéRessonancia
magnética € um método de diagnostico ndo invasigogual se aplica um grande campo
magnético e ondas de radio [15].
Outra aplicagdo interessante dos materiais supgutores é no ambito da industria. Neste

caso, destaca-se 0 uso nos motores elétricos. Bssees apresentam mais eficiéncia do que
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0S motores elétricos convencionais, devido a Esitd ser zero nos enrolamentos com
materiais supercondutores. Essa eficiéncia acaueta constante economia de energia e
torna-se um estimulo para o avanco das pesqusaddgicas das maquinas elétricas [16].
Os aceleradores de particulas também sé&o um ex@mm@plicacdo em supercondutividade.
Eles sdo dispositivos capazes de ceder energiaadiuas subatbmicas eletricamente
carregadas, de maneira que essas particulas pobsgar a elevadas velocidades. Utilizam-
se os aceleradores de particulas para uma melsiimgdio das particulas subatdmicas por
meio de colisdes entre elas e a aplicacdo dos crpmhrtores torna-se necessaria devido a
necessidade da utilizagdo de grandes campos maggpegasse dispositivo [17].
Outra possibilidade é usar o supercondutor para meitransporte, neste caso € utilizada a
reposta a campo magnético externo: levitacdo magn@EVMAG ouMagnetic Levitation -
MAGLEYV). Seu funcionamento € dado pela impulsdaimlecampo magnético gerado a partir
de uma corrente elétrica instalada dentro do veieutos trilhos. No MAGLEV, ndo ocorre
nenhum contado do trem com o trilho, ndo ocorres®®m nenhum atrito. Desta forma, a
manutencao exigida apresenta um custo menor e éeimde transporte altamente seguro
[18].
Na area de sistema elétrico, o material supercongqudde ser usado como dispositivo de
protecdo, isto €, um elemento de seguranca quarsistema é sujeito a falhas elétricas.
Durante um surto elétrico, a corrente elétrica monento do curto-circuito € muito superior a
corrente nominal do sistema. Esse problema podesdecionado com a substituicdo dos
equipamentos de seguranca convencionais pelosadioriés de correntes de curto circuito
supercondutores. Estes limitadores ja estdo sestddazlos e testados por diversos grupos de
pesquisas e apresentam grandes beneficios quangmiamlos aos dispositivos elétricos de
seguranca convencionais. Pode-se destacar algamtgens [13]:
» RA4pido tempo de atuagdoo dispositivo supercondutor atua com eficiénoarseio
ciclo de corrente elétrica;
 Amplo periodo de uso no momento em que ocorre o curto-circuito, o tiaor de
corrente supercondutor passa para o estado nomnescantado uma resisténcia
elétrica ao sistema. E, quando ocorre a finalizagéocurto-circuito, o material
supercondutor retorna ao seu estado com resisiwielkétrica nula;
« Atuam sem auxilio de sensoresalguns limitadores convencionais necessitam de
sensores ou chaves para que a falta possa setadatex; entdo, ser acionada a

limitacdo. Nos limitadores supercondutores a ligéitaocorre devido a propriedade
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intrinseca do material em alterar o valor de sastigidade quando submetido a altas
correntes elétricas;

* Falha segura no caso do dispositivo limitador supercondutdindg, ele ira limitar a
corrente de falta. Um defeito no sistema criogéroco qualquer outro problema
durante um curto circuito, fara com que o matdriahsite para o estado normal e
apresente resistividade diferente de zero, limaadcorrente de curto circuito. Isto

nao acontece nos dispositivos de prote¢cao conveaisio

1.3 Motivacao

Um dos principais parametros na sintese da cer&ujparcondutora € a oxigenacdo durante
0 processo de preparacdo de sintese. A mudanceonaleé oxigénio pode modificar na
estrutura cristalina das amostras e mudancas ndida@de dos portadores de carga, sendo
esses 0Ss responsaveis por controlar as propriedadesrcondutoras do material
supercondutor [19].

Algumas pesquisas sao realizadas com o objetivandisar o processo de oxigenacao nas
ceramicas supercondutoras. Em 2000, Yamauclet . estudaram as rotas de dopagem dos
buracos para a compreensdo da relagdo entre arathmicos e das propriedades da
supercondutividade em multicamadas de O6xidos deecoBntendeu-se que cupratos
supercondutores do tipo p séo caracterizados portwss de camadas multiplas e, de acordo
com a sequéncia do empilhamento das camadas, fesmaistematicamente varios blocos
estruturais com caracteristicas diferentes em ededalanco de carga e dopagem.
Yamauchi, H.et al. classificaram as fases da seguinte forMgA,Q,—;Cuy O trt2n+s OU
MmA2kBsCuy 4k Omtak+2s+5- AS com categoria A relacionaram-se somente camadas de
perovskita e de sal de rocha deficientes em oxigé&mquanto a da categoria B continha
também camadas de fluorita. Os autores da pesgoiseluiram que a concentracdo do
buraco em cada plano dai0, individual da fase de Oxido de cobre, nas multadas
supercondutoras, € determinada por um equilibrice ennatureza (valéncia e tamanho) dos
cations nos grupas0, Q, e MO,45 e também pelo teor de oxigénio exatoMigO,,+s5. OS
autores mencionaram também que ndo sé a quantasiéambém a localizacdo exata dos
atomos de oxigénio influenciam nas propriedadesdirial [20].

Neste mesmo contexto, foram estudadas as amospascendutoras de mercurio dopadas

com rénio,Hg, g,Rey15Ba,Ca,Cuz0g,4 . Em 2002, Passost al. [21] produziram amostras
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com diferentes teores de oxigénio. Os resultadagraram que os parametros de rede foram
ligeiramente diferentes. Eles observaram uma reddodvolume de célula unitaria que esta
associada ao ligeiro incremento da Tc, aument@oh@aihho médio de juncédo do grdo e uma
melhor blindagem magnética para a amostra otimatogada [21].

Em seguida, no ano 2004, Droetdal. estudaram os efeitos da temperatura e do samerio
estequiometria de oxigénio e nos parametros da wmdtalina das solugdes solidas
Sm, 44Ba,_4Cuz0y, preparadas pelo método de citrato sol-gel. Pao oees analises do efeito
do aquecimento e da substituicAo heterovalente steqwometria do oxigénio e nos
parametros estruturais das solugbes sobiaias Ba,_,Cu3;0y, 0s pesquisadores afirmaram
gue havia estruturas cristalinas diferentes: faserrémbica | (0< x < 0,15-0,20), fase
tetragonal (0,28 x < 0,60) e fase ortorrombica Il £0,65).

Segundo os autores, as fases formadas possuem rtamg@ato diferenciado durante o
aquecimento: (i) a fase ortorrémbica | comport@@®mo a fase Y123; (i) os parametros de
redea e c da fase tetragonal variam, ou seja, a sua esirétuelativamente rigida a medida
gque o oxigénio é removido; (iii) a fase ortorronabit possui uma estrutura cristalina rigida
[22].

Em 2005, Passca al. prepararam trés precursores ceramicoHglgRe, ,Ba,Ca,Cu;0g,4
com pressoOes parciais distintas de oxigénio: 5%.de 95% de ar (amostra A), 10% dg e
90% de ar (amostra B) e 15% €@e¢ e 85% de ar (amostra C). Os autores relataramaque
amostra B apresentou maior valor de densidade mente critica (Jc) a baixa temperatura,
sendo esse resultado uma relacao direta com o anmaédio de juncao [23].

Outra possibilidade de modificar o nUmero de paresl de cargas nos planos Cu-O €é dopar o
composto com particulas isolantes ou magnéticas.

Em 2016, Barakaét al. preparam, pela técnica convencional de reacd@esado solido,
amostras supercondutoras do t§meBa,Cu;_,Ru,0,_s5 (Sm123) dopada com ruténio (Ru).
Segundo os autores, os resultados difracdo de paiosdicaram melhoria na fragcéo
volumétrica para a fase Sm-123 até x = 0,05. Aléssod ocorreu transicdo da fase
supercondutora com estrutura cristalina ortorrémipiara estrutura cristalina tetragonal em
torno de x = 0,50. Os resultados de microscopi&réeliea de varredura mostraram um
melhoramento da regido intergranular para valoees dté 0,050. Em relacdo a temperatura
de transicdo supercondutora, os autores conclujraara Tc aumentou quando x = 0,05 e a

supercondutividade foi completamente extinguida par 0,50 [24].
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Ainda em 2016, Rehman [54], investigou a adicdorda®particulas de Ni, Co, Cokr e

Cr na matriz da ceramica policristalina de CuTI-d2@ autor mencionou que com a adi¢cao
das nanoparticulas de Ni e Co, sendo estes matdeabmagnéticos, as nanoparticulas
atuaram diretamente na borda dos grdos, melhorandoalidade das bordas dos graos.
Quando adicionado Cof®, que € um material ferrimagnético, observou-se cpm 0
aumento da adicdo das nanoparticulas magnéticaspercendutividade foi suprimida.
Finalmente quando adicionadas as nanoparticulas Cde que é um material
antiferromagnético, ocorreram pequenas mudancaspadsmetros de rede, podendo ser
devidas as tensfes produzidas pelas nanopartfimelsentes nas regides intergranulares.

Na opinido do autor, as nanoparticulas de Cr seritasn nas bordas e nos poros. Isto
melhorou a qualidade das juncdes. Além disso, estagparticulas alteraram o formato dos
graos. Como consequéncia modificou-se a resist@iétaca da ceramica policristalina de
CuTI-1223. A amostra que apresentou maior resigtéglétrica a 125K foi a com maior
concentracdo das nanoparticulas de Cr.

Através destas informacOes, onde o material ardifeagnético apresentou os melhores
resultados; neste trabalho foi proposto a dopagerredamica SmBE&uUO;5 (Sm-123) com
nanoparticulas de @dnRe(Q; devido a este composto também apresentar um
comportamento antiferromagnético.

Nesta dissertacéo é evidenciada a importanciafé&mcia da oxigenacdo durante o processo
de sintese. Destaca-se que a variacdo no tempxigenacdo modifica diretamente as
mudancas das estruturas. Desta forma, o objetiviissartacao foi realizar a preparacéo do
composto SmB&L w075 (Sm-123) dopado com diferentes concentracbes dbIrEReC.
Especificamente, o projeto contempla a analise fditoeda dopagem de @dnRe(Q; na
microestrutura da ceramica Sm-123. Outro objetivaoétrolar os tamanhos médios de

juncdes da ceramica policristalina Sm-123.

Assim, esta dissertacéo se apresenta da seguinta: fo

Capitulo 2: apresentacéo de alguns topicos da fenolwgia da supercondutividade;
Capitulo 3: resumo sobre as ceramicas supercoautor

Capitulo 4: apresentacdo da metodologia utilizad&oelas as etapas do trabalho;
Capitulo 5: abordagem dos detalhes da caractedzigsgiamostras;

Capitulo 6: concluséo da dissertacao;

Capitulo 7: propostas para os trabalhos futuros.
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Capitulo 2

ABORDAGEM RESUMIDA DA TEORIA DA
SUPERCONDUTIVIDADE

2.1 Efeito Meissner-Ochsenfelf

Em 1933, Meissner e Ochsenfelf submeteram umaaestgrercondutora em uma regiao de
campo magnético. Eles observaram que a esferacemgieitora apresentava magnetizacdo no

sentido contrario do campo magnético [51]. Vej@mportamento simplificado na figura 3.

H
| ‘H
.
hiul
(a) Resfriado a campo zero (b) Campo resfriado
T<Tc T=Te>T=Tec
H=0—-H#0 H#0

Figura 3: Comportamento de uma amostra supercoredimgerida no vacuo [25].

A indugdo magnética em um supercondutor se estaitarma:
B = y,(H+M) = 0.

OndeM é magnetizacdo por unidade de voluideé¢ o campo magnético externqug é a
permeabilidade magnética do meio. Como inducéo étegB é nula,M = - H. Assim um
supercondutor em um campo exterhb < Hc comporta-se como uma substancia
perfeitamente diamagnética com permeabiligagde 0. Esse efeito € conhecido como efeito
Meissner-Ochsenfeld. Analises posteriores indicargme a magnetizacdo induzida no
supercondutor é gerada a partir de correntesagétgue ficam na superficie do material [25].

Esta analise esta descrita na préxima sec¢ao.
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2.2 Teoria de London

A teoria dos irmaos London apresenta uma explicati@feito Meissner-Ochsenfeld. A
modelagem leva em consideracdo que uma fracdoétt®red de conducdo estd no estado

supercondutor.
Tem-se os portadores de cargas sdo equacionadeguiate forma:

n= n,+ng (2.1)
onden,n, e ng, que sao, respectivamente, a densidade por unidadeolume total de
elétrons, densidade de elétrons normais e densaeétrons supercondutores. Existe uma
relacdo den, e ng com a temperatura. Com o aumento da temperatpraximando da
temperatura criticdlt), ocorre a diminui¢cdo da densidade de elétronssopeéutores. De tal

forma, quando a temperatura T = Tg,= 0.

Os elétrons supercondutores nao experimentamémesiatelétrica e quando o supercondutor
esta submetido a um campo magnékicdha indugdo de um campo elétriEoEste camp&
produz uma corrente elétrica induzida. Assim, dgutor de carga esta submetido a uma Unica

forca,
—=— (2.2)
Ondee = carga do elétronn = massa do elétrow,= velocidade do elétron B = campo

elético induzido.

Fazendo a multiplicacdo de ambos os lados da eguagacom a densidade dos elétrons e

com a carga € possivel obter:

%(nsev) = [njn—ez] E. (2.3)

Reescrevendo em termos de densidade de corretiieaelfem-se:

209 = [~]E. (2.4)
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Sabendo que:

B = VxA (2.5)
]
E=— |a—‘: , (2.6)
e substituindo em (2.4), tem-se:
d nge? [0A
&00=""m 5t (2.7)

Integrando a equacdo 2.7 é possivel obter a earessd, conforme mencionada abaixo:

Js =— (ninez)A’ (2.8)

Esta é primeira equacéo de London.

Utilizando a Lei de Ampérebtem-se a relagdo com campo B, que resulta em:

(Vx)) = == B, (2.9)

m

Esta € a segunda equacado de London.

UsandoVxB = y,] e aplicando rotacional, tem-se:

Vx(VxB) = — ¢ B. (2.10)

m

Assumindo o campo ao longo da direcéo z, abaixasesentada a equacao de London para

0 campo dentro do supercondutor ao longo da dinecéo

d’B(x) _ ponge”

2 B(x) (2.11)

Que tem a solucao do tipo:

B(x) = Byexp (—x/A) (2.12)

Onde:
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B,= fluxo magnético & = profundidade de penetracdo London.

A equacéo para a profundidade de penetréié descrita por:

22 = i[nj;z] (2.13)

Observacdes importantes:

» A profundidade de penetrac@) € inversamente proporcional a raiz quadradagde
a densidade dos elétrons altera-se com a temgeeratur

 De acordo com o aumento de temperatua,diminui e a penetragdo de fluxo
aumenta.T. e ngtendem para zero e todo o material € penetrado campo

magnético, transformando assim o supercondutostaale normal [3].

2.3 Modelo Ginzburg-Landau

Esta teoria foi apresentada em 1950 por Ginzbukgrelau. Por meio dela foi descrita a

transicado de fase supercondutora do ponto deteisteodinamico [52].

Ginzburg e Landau apresentaram um parametro demoHleque caracteriza o estado
supercondutor. Esse parametro € uma grandeza djisicdetermina o estado do sistema. No
estado normal acima da temperatura criti¢g o supercondutor, tem-se o parametro como
zero; enquanto no estado supercondutor abaixXiy deem-se o parametro diferente de zero.
Desta forma:

w e {0 T>T,
Y(T) #0 T < Tc. (2.14)

O parametroY relaciona-se com a densidade dos superelétrongsinal¥|?.

2.3.1 Termodinamica da Transic&o de Fase

A figura 4 apresenta uma amostra supercondutonaddita localizada no interior de um
solenoide. Existem algumas variaveis como o campadntensidade magnéticH) e a
magnetizacdoM), considerando uma amostra cilindrica supercomdwtom area da = r?

e comprimento L em uma direcdo z. O volume é tmloaV = A - L. Sabe-se que existe um
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supercondutor no interior de solenoide, em que esteprimento L. Suas espiras estao

espacadas no mesmo formato de tamanho.

Por meio da Lei de Ampérg H. dl = NI), encontra-se o campo aplicado na amostra:

H="1,,

L (2.15)
onde:

N/L= numero de voltas por metro, |: correnteeg vetor unitario ao longo do eixo do

cilindro.

Figura 4: Amostra supercondutora cilindrica loada no interior de um solenoide [19].

O trabalho total realizada@{V), de acordo com o aumento da corrdmaral + dI serd dado
por:

dW = —NE&I dt

d®
dW = +N—1Idt

dt
dW = +NI d®
dW = +NAI dB

dW = +NVH. dB
dW = 4+pu,V(H.dM + H.dH). (2.16)

€ =—-dd/dt é afem induzida pela mudanca do fluxo magnético toth) @través da

amostra.

Com a identidadB = p,(M + H) € possivel descrever a equagéo 2.17.
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Onde:
dM — trabalho magnético realizado na amostra super¢oradu
dH — trabalho da autoindutancia da bobina. Caso n&iaeaiamostra no interior da bobina,

ainda assim sera consideravel esta variavel. Nezss® existe a necessidade de descobrir o

trabalho realizado somente sob o supercondutdpentermalH pode ser desprezado.

Como se trata de um tratamento termodinamico enswpercondutor, utiliza-se a Primeira

Lei da Termodinamica:

U=Q—-W,
dU = TdS + poV(H.dM + H. dH),
dU = TdS + p,VH.dM. (2.17)
Onde:
U = energia interna totalldS = energia térmical’ = temperatura 8 = entropia.
o VH.dH = trabalho atingido pela autoindutancia do soléeoinesse caso devera ser

desprezado.

Alguns parametros como a magnetizacao e a ent(§)iamdo sédo possiveis de medir nos
laboratérios, sendo assim torna-se necessaria anpadie variavel usando a energia livre de

Gibbs e em termos deé possivel calcular a entropia e magnetizacao:

daG
S = —— 2.18
3T (2.18)
_ 1 0G
"~ ueVoH (2.19)
Logo,
dG (T,H) = —SdT — poVH. dM + (—p,VdH — TdS + dU). (2.20)

ComodU = p,VdH + SdT, o termo entre os parénteses da equacao 2.20,&lesta forma:
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dG = —SdT — poVH. dM. (2.21)
G (T, H) é na maioria das vezes a quantidade termodinadeed para trabalhar, uma vez que
T e H s&o as variaveis geralmente controladas expetalmente.

Com a figura 5, é possivel entender o comportamdotacampo critico aplicado a um

supercondutor do tipo | e tipo II.

estado normal

(T, H) H,

estado normal
i

estado Méaissner

5 \ eslado Méissner
(0 ”| (T0)

T T T ;i
(@) (b)
Figura 5: Comportamento do campo critico aplicadmasupercondutor do tipo | (A) e do tipo Il (B)
[26].

A energia livre de Gibbs permite calcular a difggerde energia livre entre o estado

supercondutord;) e o estado normalf). Considere o H e T no diagrama de fase de um
supercondutor de tipo | como mostrado na figurddemos avaliar a mudanca na energia
livre de Gibbs no estado supercondutor, integrasedae longo da linha vertical desenhada.
Nesta linhadT = 0, e assim tem-se claramente a partir da equacd@z2guinte expressao:

Hc Hc

G.(T,Hc) — Gg(T, 0 =f dG = — Vv M. dH.
s( C) S( ) o Mo o (222)

O subscritos dita queG (T, H) esta no estado supercondutor.

Pelo efeito MeissneM = —H, em um supercondutor do tipo I

2

Hc
Gs(T,Hg) — Gs(T, 0) = po TV-
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Observando o campo criticH:), na figura 6, em que o estado normal e o estado
supercondutor estdo em equilibrio termodinamiceq@ilibrio entre as fases implica que as

duas energias livres de Gibbs sado iguais, havesslmaim equilibrio termodinamico:

Gs(T, Hc) = G, (T, Ho). (2.23)

No estado norma¥l = 0. Portanto quandd: — 0, a energia livre de Gibbs sera dada por:
Gn(T, Ho) = G (T, 0) = —ptoV [ M.dH = 0.

Torna-se possivel encontrar a diferenca entre @ienge Gibbs no estado supercondutor e no
estado normal:

2
G5(T, 0) = G (T, 0) = —ppV-c-. (2.24)

O potencial de Gibbs para o estado supercondutoer®r, por isso 0 estado € estavel, ou
seja, ocorreu a diminuicdo da energia livre de &itdvido aAG < 0.

2 pa
A quantidad(.:uOVHTC € a energia de condensacédo. E uma medida do gamlemergia livre

por unidade de volume no estado supercondutor enpa@cdo com 0 estado normal a
mesma temperatura [5].

Conforme mencionado anteriormente;:
Gs (T' HC) = Gn(Tr HC)
dG¢(T,H¢) = dG, (T, He).

Com uma visao relacionada a entropia e utilizandoeama igualdade da equacéo anterior,
chega-se a seguinte equacao:
dH¢
Ss - Sn = UOVHC-F'

dHc : . .
@] termod—Tc € menor que zero. Sendo assim, a entropia ddcestgpercondutor € menor que

a do estado normal. Existe gasto de energia emstréases na transicdo a temperatura
constante, sendo essa uma transi¢cdo de primeeaofda temperatura critid@, ondeH =
0, teremos:

AQ =T(Ss—S,) < 0.

E possivel observar que n&o ocorre gasto de enamtia duas fases, tornando uma transicao
de segunda ordem [19].
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2.4 Supercondutores do Tipo l e Il

Os materiais supercondutores dividem-se em duagaads: supercondutores do tipo | e
supercondutores do tipo Il. Sua principal partingdiede esta na transicdo de fase, que é a
condicéo de transformacao que um material mudardestado nédo supercondutor para o tao
esperado estado condutor.

Os supercondutores do tipo | possuem uma transifda entre o estado normal e o estado
supercondutor. Supercondutores do tipo | sdo cotegor metais puros e, Como possuem
também baixos valores dk. e T, esses materiais acabam sendo dificeis de seieradds
[27].

A figura 6 apresenta o diagrama de fase H-T doersopdutores do tipo | e do tipo Il. Entre
H.; e H.,, 0 supercondutor estd numa condicdo chamada ddoesiisto e neste ponto o
efeito Meissner é parcial. Esses dois camplRs € H.,) sdo tidos como os campos criticos

nos supercondutores do tipo II.

H, TIPOI H TIPOT

[ 1

H c2

C

Meissner

Figura 6: O diagrama de fase H-T de supercondutiréipo | e do tipo Il. Em supercondutores de
tipo 11, a fase abaixo de Hcl é normalmente denadurestado de Meissner, enquanto a fase entre
Hcl e Hc2 é o estado de Abrikosov ou misto.

No interior do supercondutor do tipo |, o canfppermanece zero até 0 momento em que a

supercondutividade é extinta. Isto ocorrera no @aanjico H,).

A figura 7 apresenta o comportamento da magnetizagd funcdo do campo magnético
aplicado em ambos os supercondutores (tipo | Alihagnetizacdo correspond®a= —H
para todos os campos menores Hyee entdo torna-se zero (ou muito proximo de zeaod

campos acima de..

Em um supercondutor do tipo Il, existem dois campétscosH.; (campo critico inferior) e
H., (campo critico superior). Em valores pequenosatopo aplicadd], o efeito Meissner

governa a condicdo dd = —H sendo que néo ha densidade de fluxo magnéticoodeat
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amostra,B = 0. OndeM € a magnetizacdo # sdo os campos externos. Portanto, no
supercondutor do tipo Il, quando o campo ultrapdésa o fluxo magnético comeca a
adentrar no supercondutor, sendo assisera# de 0 eM estara mais proximo de zero do que

o valor de Meissner de —H.

Com o aumento do campf ocorre também um aumento gradativo da densidadaixio

magnético. A supercondutividade é extinta M= 0 e H.,. Detalhes séo vistos na figura 7

[5]

TIPOI TIPO 1l
estado estado estado estado estado
Meissner + normal Meissner misto | normal
| H,, H., |
A H, 'y c :
M | > M —
| .f/
| f_f"
M=-H M=—H \J

(a) (b)

Figura 7: Comportamento da magnetizacdo em fung@achpo magnético aplicado em
supercondutores do (a) tipo | e (b) tipo 1l [26].

O supercondutor podera sofrer uma transicdo pamstado normal quando o campo

magnético aplicado for igualk.,.

2.4.1 Rede de Abrikosov

A explicacéo fisica da fase termodinamica eriifg e H., foi dada por Abrikosov. Ele
mostrou que o campo magnético pode entrar no supdutor na forma de vértices [53],
como mostrado na Fig. 8. O campo magnético € cdpagassar pela amostra através de
nacleos de vortice e as correntes de circulacaesepara separar 0 campo magnético do

resto do supercondutor por fora do vortice.
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Vortices
1/

!

Supercondutor

71N LT

Figura 8: Vértices em um supercondutor de tip@ltampo magnético pode passar através do
supercondutor, desde que seja canalizado por reeimdpequeno "ndcleo de vortice". O nucleo do
vortice € um metal normal [5].

Campos magnéticos penetram nos supercondutoregsitla tubos concentrados chamados
vortices. Cada voértice consiste em um tubo de cam@gnético rodeado por uma corrente
supercondutora que circula com resisténcia zero.

Vortices de Abrikosov sdo filamentos normais deebngdos no estado misto e esses
filamentos possuem estruturas cilindricas e s@&ntailos paralelamente a direita das linhas
de inducdo do campo magnético aplicado.

Cada vortice transporta uma unidade fixa de fluxagmético, onde o campo penetra na
amostra através de filamentos de vértices quamtizdel possivel formar uma rede triangular,

em que cada um contém wuantum de fluxo magnético que € descrito por:

b, = h (2.25)

O aumento da intensidade do campo magnético apliéadliiretamente proporcional ao
namero de vortices presentes na amostra e mergoa skstancia entre eles, até o momento de

ser possivel a sobreposicéo, reduzindo o domimpiersandutor da amostra [5].
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Capitulo 3

CERAMICAS SUPERCONDUTORAS

3.1 Oxidos de cobre supercondutores

O teor de oxigénio da amostra € um parametro cfleentia as propriedades das ceramicas
supercondutoras, conforme ja foi mencionado. Sasdon, o nimero de portadores de carga
presentes nos planos Cu-O também s&o modificadsses Eportadores influenciam
diretamente as propriedades fisicas e quimicas sdpsrcondutores ceramicos [23]. A
principal modificacdo é o estado de valéncia.

As familias dos cupratos sé@o caracterizadas pétoda possuirem os materiais de Oxido
metalico com estruturas em camadas quase bidinmaisio Todas elas possuem o
empilhamento alternado de camadas de Oxido de ¢obreadas d€u0,) e as chamadas
camadas isolantes.

Nos supercondutores ceramicos de alta Tc existeseq#éncia caracteristicas de camadas de
Cu0,. A ligagdo existente no Cu-O apresenta uma vaénusta que esta relacionada
diretamente ao teor de oxigénio existente na amdssta valéncia existe devido a ligagéo ser
Cu0(2 —x). A ligacdo do Cu-O néo é totalmente idGnica, habim as ligacbes covalentes.
Esta caracteristica induz uma estrutura cristaieéerencial.

A estrutura cristalina dos cupratos € tida comaysita em camadas, constituida por uma
espécie de “folhas” planas deuO, e de camadas isoladoras intersticiais. A partir do
momento que as ultimas camadas bloqueiam as iGeyantre as camadas @€),, essas
sdo chamadas de “camadas de bloqueio” [28].

Os planos atébmicos paralelos @a — 0,, presentes na estrutura cristalina dos cupratos
supercondutores, sdo 0s responsaveis pelas prage®deletronicas das fases normal e
supercondutora, e sdo separados por ions de Yy Ba ¢4].

A figura 9 apresenta os planos e as cadeiasCa@, em sistema supercondutor
REBa,Cu3;0,_s (RE123) onde o RE pode ser substituido por Y emehtos de terras raras.
Esse sistema apresenta as estruturas cristaliteasdarbica e tetragonal. Somente a estrutura
ortorrbmbica € supercondutora, uma vez que a teieg exibe caracteristicas

antiferromagnética.
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Existem planos d€u0, em posi¢cdes acima e abaixo do ion de RE em ansbteses. As
cadeias de CuO existem apenas na fase ortorrombica.

Os planos e as cadeias s&0 os responsaveis petaaugutividade nesse sistema. E na regi&o
dos planos déuO, que acontece inicialmente a conducgao, enquant@sjwadeias de CuO

operam como reservatorios de cargas [29].

Cadeias
de CuO

Figura 9: Estrutura cristalina do sisteR@Ba,Cu;0,_s5 (RE123. Apresentado no formato
tetragonal (a) e ortorrébmbico (b) [29].

3.2 Ceramicas supercondutoras Sm-123

Um dos compostos mais pesquisados na area da sngetividade é &/Ba,Cu;0,_g4 (Y-
123). A estrutura presente neste composto € at@strcristalina ortorrdombica. Na estrutura
do composto “paiYBa,Cu3;0,_4 pode ocorrer a substituicdo do elemento Y por ISdy,La,

Eu, Gd, Ho, Er, Dy ou Lu [30]. No caso da substéioi do itrio pelo samario, o composto
supercondutor apresenta temperatura critica siffigre maior densidade de corrente critica
(Jc) em campos magnéticos elevados [24]. Devidesasecaracteristicas, o samario foi o
elemento utilizado nesta dissertacgéo.

No sistemaYBa,Cu;0,_4, tanto em sua fase normal quanto em sua fase caunglitora,
apresenta anisotropia. Surgem com ela os defedo® @as discordancias e as falhas de

empilhamento, sendo estas as responsaveis peladgicagites na estrutura cristalina e
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também pelas diversas mudancas nas propriedadess fesmecéanicas ocorridas no material
[31].
Outra caracteristica destas ceramicas é a estmrigtalina laminar devido aos plan6s0,.

O esquema esta apresentado na figura 10 [32].

CAMADA DE LIGACAO

CAMADA DE CONDUCAO COM PLANOS Cu0,
CAMADA DE LIGACAO

CAMADA DE CONDUCAO COM PLANOS Cu0,
CAMADA DE LIGACAO

Figura 10: Esquema da estrutura cristalina dorastem-123.

Uma particularidade da cama@aO., € a sua responsabilidade pela supercorrente.iacéar

da presséao parcial de oxigénio durante a sintasteot® o tipo de estrutura cristalina sendo
possivel modificar as propriedades das ceramicasést da modificacdo dos portadores de
carga existentes. Isso ocorre toda vez que o ed@adgidacdo dos plan@€s0, é modificado
[33]. Assim a quantidade otimizada de oxigénio rcesso de preparacdo induz a formacéo
da estrutura cristalina ortorrébmbica [32].

O estado de oxigenagdo também pode ser alteradeeleehento dopante. Nesta dissertacdo
utilizamos a ceramic@a,MnRe0,. Sua descricdo esta apresentada na secao 3.3.

A figura 11 apresenta a estrutura ortorrombicaedtamica supercondutora de Sm-123.

Reservatdrio

r de carga

-

. Camada

| de condugio

; & (u

[

, Reservatdrio . Sm

de carga

@ -
-

Figura 11: Estrutura ortorrombica da ceramica supetutora de Sm-123 [32].
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3.3 Elemento dopanteCa; MNReOg

A primeira sintetizacdo desse Oxido ocorreu no d@al961 pelos pesquisadores Sleight,
Longo e Ward. Esse composto possui estrutura @entidia comaA,B'B”0,, onde 0s sitios

A sdo ocupados por um metal alcalino ou alcalinooserr(comumente Ba, Sr ou Ca),
enquanto, B' e B" correspondem aos metais dei¢éem®ou lantanidios. Este composto
apresenta varias propriedades fisicas importanj@s, sdo as responsaveis pelos estudos
recentes. Essas propriedades s&o: frustracdo ahe espi sistemas com ordenamento
antiferromagnético, interacdes ferromagnéticasstcdes metal-isolante, dentre outras.

Abaixo esta discriminada a estequiometria da dp@tavskita [34]:
2Ca0 + MnO + ReOz — Ca,MnReOg¢

Na literatura ha varios estudos deste composts, gleioferece diversas propriedades fisicas
atraentes, como a frustracdo de spin em sistem@as azdenamento antiferromagnético,
interacOes ferromagnéticas, transicbes metal-isgldentre outras [35].

Em 2009, Sousa [36] preparou amostrasCadgVinRe0, por reacdo de estado solido. Os
resultados de difracdo de raios X indicaram umaaitiase cristalografica e sem fases
espurias. A partir das imagens de MEV, foi obseavaitha amostra homogénea e, segundo o
autor, as amostras apresentaram particulas conetl@rariando desdeugh até 7um, com
formato levemente arredondado [36].

Em 2010, Santos [37] produziu amostras com estuhifasica da dupla perovskita
Ca,MnRe0,. De acordo com as analises de espectroscopisspersiio de energia, a autora
observou que o produto da sintese tem os elem€atosin, Re, e O. A autora concluiu que
existe uma configuracdo de valéncia mista paralemeentos Mn e Re na dupla perovskita
Ca,MnRe0g, considerando o teor de oxigénio de (6,0 £ 0,7).[3

Alguns anos depois, em 2013, foram investigadagprapriedades da dupla perovskita
Ca,MnRe0, dopada com até 10% de Ce no sitio do Ca. As aasofiram preparadas pela
reacdo de estado solido e a caracterizacdo do sbonfm obtida usando um microscopio
eletrénico de varredura (MEV) em conjunto com umpeerometro de raios X por dispersao
de energia (EDS). ApGs as andlises, a célula mimcel com grupo espacial P21/n foi
apresentada. Os pesquisadores puderam observaequenm aumento nos parametros de
rede para a amostra dopada. A amostra dopada coapi@sentou frustracdo magnética

geomeétrica. Ocorreu uma pequena diminuicdo da terya de frustracdo da amostra
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dopada em comparacdo com a amoskiaMnReD,. A diminuicdo da temperatura de
frustracéo pode ter ocorrido devido a distorcaadmbtica do MO, e do R€, [38].

Ainda em 2013, ocorreu um estudo sobre os efeitbgreéssdo quimica e da presséo
hidrostatica sobre as propriedades estruturais egnétigas em compostos de

Ca(;—x)AxMnReO, com A=Y, Ce. Atraves da reacdo no estado sélmlageflizada a presséo

quimica por meio da dopagem desse composto com eéitrio. A investigacdo foi sobre
comportamento da temperatura de frustracdo magnétc funcdo da pressdo externa
hidrostatica e da presséo quimica gerada pela dopaé pesquisadora observou, através da
difracdo de raios X, que as amostras obtidas sdmf@sicas com 5% de cério, 5% e 15% de
itrio. Além disso, os resultados apontaram quelaacénitaria sofre uma expansao com a
dopagem sem que exista mudanca de simetria.

Sobre as dopagens, elas acarretaram uma expans&tul@aunitaria, entretanto, a dopagem
com ceério gerou o aumento dos parametros de rededeninuicdo da temperatura de
frustracdo. Nesse contexto, a dopagem com itriougardiminuicdo do parametro de regle
proporcionando o aumento do sinal magnético dedidproximacgdo dos ions de manganés e
também a um aumento da temperatura de frustracdautéra concluiu que a pressao
hidrostatica comprime o cristal, gerando um aumetdotemperatura de frustracdo nas
amostras. Outra conclusdo é que a pressao quidxcpassui 0 mesmo comportamento que a

pressdo hidrostatica externa no compo€k,_xAxMnReO, com A=Y, Ce. Esse

comportamento existe quando comparado ao efeippetsao hidrostatica, devido a evolucao
da derivada da temperatura de frustracdo com ageap§B5].

No ano seguinte, em 2014, foi estudada a caraat@&dizda perovskita dupiza,MnReO, e

da perovskita dopada com cefla; gCe, ,MnReOq. A caracterizagdo dos compostos obtidos
foi realizada por meio das medidas de difracdosergho de raios X, microscopia eletrénica
de varredura e espectroscopia de energia dispefspasquisadora observou que a dopagem
com cério acarretou no crescimento de todos osnedrés de rede, além da expansao da
célula unitaria [39].

A figura 12 apresenta o formato da estrutura dmstadlo compostda,MnReO,. Na figura
12(a), a estrutura é visualizada ao longo do eb@u@o-cubico a/b e pode ser visto que a
rotacdo ocorre fora de fase dos octaedros vizifhdgura 12(b) expde a estrutura ao longo
do eixo cristalografico c. Neste eixo, a rotacatreens octaedros vizinhos ocorre em fase
[35].
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a * "y

Figura 12: Estrutura do composta,MnReO,. (a) Vista do plano ab. (b) Vista ao longo do eixo
cristalografico c [35].

A figura 13 apresenta a imagem obtida por microscefetronica de varredura do composto
Ca,MnRe0, em formato de pastilha. Em relacdo ao formatoreitdo das particulas, existe
uma microestrutura homogénea. De maneira gerateepiorosidade com algumas regides
densas. A autora desta pesquisa mencionou queapa@ntar a densidade na amostra, seria
necessario submeté-la a mais tratamentos térmimws temperaturas na proximidade do
ponto de fuséo [35].

EHT = 20.00 kv Signal A= CZ BSD Date :30 Oct 2008
WD= 70mm Mag= 200K X UFES

—r

Figura 13:icrografia de elétrons seuhdériosaﬂnmnstoCazMnRe()6 [35].
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Capitulo 4
MATERIAIS E METODOS UTILIZADOS

4.1 Preparacao das ceramicas

Amostras policristalinas supercondutoras de SiiB#,; (Sm123) foram preparadas pela
técnica da reacdo de estado soélido. Este processiste basicamente em duas etapas: a

calcinacéo e a sinterizagao. Utilizou-se a segyirgporgao:

1
5Sm;0; + 2BaC0; +3Cu0 — SmBa,Cu30;- + 2C0, 4.1

As massas atdmicas dos compostos que formam ccenpletor € mostrada na tabela 2:

Tabela 2: Massas atdmicas dos elementos do supkeitoon

Atomo Massa molar (g/mol)
Cu 63,5463
Ba 137,33
O 15,9944
Sm 150,36
C 12,011

Os reagentes apresentam as seguintes massas:

1 mol deSm,0; = 2.(150,36) g + 3.(15,9944) g = 300,72 + 47,988,7032¢g
1 mol deBaCO; = 137,33 g + 12,011 g + 3.(15,9944)g = 197,3242¢

1 mol deCuO = 63,5463 g + 15,9944 g = 79,5407¢g

A massa total para maceracdo foi escolhida paradse8,6 g. Desta forma, tornou-se

necessario encontrar um fatéyrque indica qual a massa ideal de cada reagente:

1
5-(348,7032)  2.(197,3242) 3.(79,5407)
P S S

f=224,3394
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Com o valor do fator (f) encontrou-se a massa @& @dnjunto de reagente utilizado na
maceracéo. A tabela 3 apresenta os referidos galore

Tabela 3: Massa de cada conjunto de reagenteadiilina maceracao.

Reagente Massa (g)
Sm, 05 0,7772
BaCO; 1,7592

CuO 1,0636

Para a retirada da umidade, esses reagentes fergatds no forno mufla a uma temperatura
de 200°C por 24h. Em seguida, os p6s foram pesamiosma balanca analitica da marca
Exacta de modelo HK-TC-220AB com precisdolde3gramas. A mistura dos poés foi feita
em um almofariz de 4gata por uma hora, até queaijEsesn uma mistura homogénea.

Apds serem macerados, 0os pos foram compactadimamtib um pastilhador em formato
cilindrico, com 8mm de diametro. A prensagem aplicfoi sob uma presséo uniaxial de 1
tonelada por 1 minuto e posteriormente sob 1,5ldadas por mais 1 minuto. Apos a
compactacao, as amostras foram levadas ao fornka FluNG-J200, situado no Laboratorio
de Fendmenos de Transporte (LFT) da UFES. Essegsocesulta no precursor e é chamado
de calcinagéo, seu objetivo é a retirada do carbono

No processo de calcinacdo, foi utilizada a tempesabo patamar de 930°C, devido a esta
temperatura proporcionar menores quantidades dia pier massa das amostras, menor fusao
por parte das amostras e também as amostras dpresenmelhores propriedades
supercondutoras [42].

O tratamento térmico de calcinacao (1° tratamentoito) seguiu os parametros abaixo:
930°C

40 horas

Forno aberto

Figura 14: Diagrama do tratamento térmico de cat@p (1° tratamento térmico).
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As amostras resultantes ndo apresentaram rachaglurae ocorreu fusdo das mesmas na

navicula apés o 1° tratamento térmico.

4.2 Sintese das ceramicas

O processo de sinterizacdo é o mais utilizado pdygdo das ceramicas supercondutoras
policristalinas. Esse método é obtido através dmeimento em altas temperaturas de um poé
prensado composto de graos cristalinos finos. Deransinterizacdo, os grados finos séo
transformados em um grupo policristalino; isso pe@m uma temperatura sempre da abaixo
do ponto de fusé@o dos graos [40]. O processo derigiacdo € realizado em uma temperatura
superior a temperatura do processo de calcina¢géavés do aumento da temperatura, ocorre
a elevacéao da velocidade de reacéo induzindo riowagiras dos graos [41].

Esse processo acarreta na compactacao dos graossedp estrutura final, sendo assim, € um
fator importante no comportamento das propriedadpsrcondutoras [29].

Apds as amostras terem sido retiradas do fornoanaufemperatura ambiente, os precursores
obtidos foram macerados na almofariz de agata eipelos mecanicamente com granometria
de 160um, com o objetivo de homogeneizacdo do po e dimpdimuno tamanho dos graos.
Apos este procedimento, iniciou-se a preparacatmgagem.

No processo de dopagem, o pé da substancia dog@&atdinReO,) foi peneirado
mecanicamente com granometria gen5

Esta perovskitaCa,MnRe0O,, foi estudada pela pesquisadora DEPIANTI, J. B32&m sua
pesquisa foi analisado os efeitos da pressao Iédices e quimica deste composto. Foi feita a
substituicdo parcial do &apelos fons de terras rarad"Y5 e 15%) e C& (10%). Ao final da
pesquisa chegou-se a algumas conclusoes, destesmmuee ambas as dopagens gerou um
aumento da célula unitaria, mas na dopagem cono d¢édos os parametros de rede
aumentaram e a temperatura de frustracdo dimiblawdopagem com itrio os parametros de
rede a diminuiram, fazendo com que ocorresse 0 aumentgimll magnético devido a
aproximacdo dos ions de manganés. Ocorreu tambénmawmento da temperatura de
frustracéao.

As massas do dopante estdo discriminadas na tleelaram determinadas de acordo com as

massas de cada amostra do precursor:
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Tabela 4: Massa do dopante relacionada com a rdags@cursor.

Porcentagem
Massa do dopante:
Massa da amostra (g do dopagem
- Ca;MnRe04(9)

utilizado (%)
(A) 0,755 -- --
(B) 0,796 0,20 0,001595 ~ 0,001600
(C)0,798 0,50 0,00399 ~ 0,00400
(D)0,796 1,0 0,00796 ~ 0,00800
(E) 0,800 1,5 0,012

Apds a pesagem do elemento dopante de cada amostifarme mencionado acima, foi
realizada a mistura do p6 do elemento dopante cgd® @o precursor de cada amostra, e a
substéancia final de cada mistura foi macerada mafaliz de agata por 1 hora. Apos essa
etapa, os pos, separadamente, foram submetidosnenot@ a prensagem sob uma pressao
uniaxial de 1 tonelada por 1 minuto e posteriormesutb 1,5 toneladas por mais 1 minuto.
Deu-se inicio ao processo de sintese.

O processo de sintese (2° tratamento térmico)efdizado no forno tubular EDG-7000 da
seguinte forma: O aquecimento foi realizado cona tde& 5°C/min até 900°C, permanecendo
por 5min e 2°C/min até atingir a temperatura deD306mantendo-se nesse patamar por 30
minutos. O inicio do resfriamento ocorreu a 5°C/até atingir o patamar de 520°C, no qual
permaneceu por 24 horas (ver figura 15). Apds essmento, chegou-se a temperatura
ambiente com uma taxa de 5°C/min. O fluxo de oxayénilizado em todo o tratamento
térmico foi de 60 bolhas/min.

Utilizou-se, no patamar superior, a temperatural@®0°C, pois com a utilizacdo desse
parametro espera-se que as amostras apresenteor foathacao da fase ortorrombica [19].
Na etapa em que a temperatura permanece em 52§0@nélo o oxigénio interpenetra na
amostra [32].

Os parametros da primeira sintese (2° tratamemtoc®) sdo apresentados na figura 15:
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Fluxo de O,

60 bolhas/min

Figura 15: Diagrama do tratamento térmico de sirdeéio (2° tratamento térmico).

Apos a realizacdo do tratamento térmico da primgimgese (2° tratamento térmico), nao foi
observada fusdo por parte das amostras na na@@ganesmas ndo apresentaram sinais de
trincas aparentes.

A tabela 5 apresenta as compara¢cfes das massaf dasostras antes e apds o tratamento

térmico de sintese (2° tratamento térmico):

Tabela 5: Comparagéo das massas das pastilhagayés o processo de sintese (2° tratamento
térmico).

Massa
Massa da amostra Massa da amostr. _ i .
Amostra ) ) ) perdida apos (%) perdida
Antesda sintese (g) Apésa sintese (g i
a sintese (g)

Al — Sem dopagem 0,373 0,366 0,007 1,87

A2 — Sem dopagem 0,369 0,369 0 0
B1 - 0,20% 0,382 0,377 0,005 1,30
B2 - 0,20% 0,384 0,380 0,004 1,04
C1-0,50% 0,386 0,382 0,004 1,03
C2-0,50% 0,381 0,376 0,005 1,31
D1-1,0% 0,393 0,389 0,004 1,01
D2 -1,0% 0,374 0,370 0,004 1,06
E1l-1,5% 0,388 0,382 0,006 1,54
E2-1,5% 0,397 0,392 0,005 1,25

Média:

1,14%
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Observacao: ApoGs o tratamento térmico de calcingt@tratamento térmico), foram obtidas
5 amostras, conforme mencionado anteriormente. &aealizacdo do processo da primeira
sintese Z° tratamento térmigpdividiu-se cada uma das amostras em duas porngiakzando

ao final 10 amostras cilindricas com 8mm de didametrdivisdo ocorreu com o objetivo de
facilitar as caracterizagGes posteriores, porétesate iniciar o 3TTT, foi observado que ndo
seria necessaria a existéncia das 10 amostras ssppantes do inicio do 3TTT, as mesmas
foram unidas conforme as suas referidas dopagensiando novamente um total de 5
amostras cilindricas com 8mm de diametro.

Com o objetivo de obtencdo de maiores quantidael@®rtentagem de fase ortorrdmbica nas
amostras, realizou-se um terceiro tratamento témimo como segunda sintese (3°
tratamento térmico).

O 2° tratamento térmico e o 3° tratamento térmazam similares, a Unica particularidade
esta no resfriamento final, em que no 2° tratamtmtoico foi de 5°C/min e no 3° tratamento
térmico foi de 1°C/min. Essa modificacdo ocorrelo ffato de que quanto menor a taxa de
resfriamento até a temperatura ambiente maior acehala amostra apresentar a fase
ortorrombica [49]. A fase tetragonal ndo é supedatora e a fase ortorrombica apresenta
uma grande propriedade supercondutora e temperataratransicdo para o estado

supercondutor, sendo a propriedade supercondutpendente do teor de oxigénio [50].

Os parametros da segunda sintese (3° tratamemiicag¢isao apresentados na figura 16:

1060°C

30 min

Fluxo de O,

60 bolhas'min

Figura 16: Diagrama do tratamento térmico de dirzdedio (3° tratamento térmico).

Apoés a realizacdo do tratamento térmico da segsimase (3° tratamento térmico), ndo foi
observado fusdo por parte das amostras na naw@sanesmas ndo apresentaram sinais de

trincas aparentes.
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A tabela 6 apresenta as comparagbes das massasadasstras antes e apds o tratamento

térmico da segunda sintese (3° tratamento térmico):

Tabela 6: Comparacdo das massas das amostragde ads o processo da segunda sintese (3°
tratamento térmico).

Massa da amostr. Massa da amostri Massa perdida

Amostra Antesda segunde Aposa segunda apos a segunde (%) perdida
sintese (Q) sintese (Q) sintese (Q)

(A) Sem dopagem 0,630 0,625 0,005 0,79
(B) 0,20% 0,377 0,376 0,001 0,26
(C) 0,50% 0,509 0,504 0,005 0,98
(D) 1,0% 0,526 0,523 0,003 0,57
(E) 1,5% 0,502 0,497 0,005 0,99

Média: 0,71 %

4.3 Difracao de Raios X

4.3.1 Lei de Bragg

Os raios X contém altas energias e comprimentosnda curtos. Uma parte do feixe se
dispersa em todas as direcbes pelos elétrons tfe legados a cada atomo ou ion que se
localiza na diregao do feixe. Isto ocorre no momemh que um feixe de raios X incide sobre

o material sdlido [41].

L Fetxe

) )
Feixe " :
“ difratado
& s

incidente
2

@ @0 -0
Figura 17: Difracdo de raios X por planos de ato(@eA’ e B-B) [41].
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A figura 17 apresenta a ocorréncia da condicaoifilacdo. Tomando como base os dois
planos de atomos paralelos A =~ & B — B , considera-se que eles estdo separados por um
espacamento interplandy,; e neles contém os mesmos indices de Mitigk e |. Existem

dois raios neste feixe, nomeados como 1 e 2 esgihados pelos atomos P e Q. Quando a
diferenca entre as dimensdes das trajetérias 1-B-2-Q-2 (SQ + QT) forem iguais a um
nimero inteiro (n) de comprimento de onda, ocorieigrferéncia dos raios dispersos &

2’ , devido a um angulé em relacéo aos planos. A equacao abaixo represégitae Bragg
[41]:

nA = 2dpsend, 4.2

onde:

n = ordem da reflexao;

A = comprimento de onda;
dy = distancia interplanar;

6 = angulo de incidéncia.

4.3.2 Técnica de difracao

A principal aplicacao desta técnica € na deterndioata estrutura cristalina da substancia, na
qual se utiliza uma amostra com particulas finasientadas aleatoriamente. Estas particulas
sdo expostas a uma radiacdo X monocromatica. Ascplas sdo chamadas de cristal e
possuem inumeras orientacdes aleatorias que fagenque as particulas figuem orientadas
corretamente de maneira que todos os conjuntokdespcristalogréficos fiquem disponiveis
para difracéo.

A figura 18 apresenta o diagrama esquematico dedifratdémetro. Neste equipamento &

possivel determinar os angulos em que ocorre agdidrem amostras pulverizadas [41].
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Figura 18: Diagrama esquemético de um difratbrreigroaios X [41].

Onde:
T = fonte dos raios X; S = amostra; C = detect@ = eixo ao redor do qual a amostra e o detector

giram.

4.3.3 Funcionamento do difratbmetro

A fonte de raios X, o contador e a amostra ficabresam mesmo plano.

A amostra esta localizada na chapa plana S, onded& maneira que ocorrem rotacdes ao
redor do eixo O. O eixo O situa-se perpendiculatme plano da pagina. O ponto T é
responséavel por gerar o feixe monocromatico desrdie o ponto C corresponde ao contador,
onde sdo detectadas as intensidades dos feixatadis. Esse contador localiza-se sobre uma
plataforma maovel, que pode ser girado ao redorxdn@.

A amostra e a plataforma ficam conectadas fazendo que uma rotacdo da amostra, com
um angulod, seja seguida de uma rotacdo dedb contador. Esse fenbmeno ocorre fazendo
com que os angulos incidentes e de reflexao figgeads.

No difratbmetro existe um registrador, em que entju@ contador movimenta-se a uma
velocidade angular constante, o registrador ganteasidade do feixe difratado em funcéo de
260. O angulo de difracdo € tido com¥@ 2 é medido de forma experimental. Em um
difratograma, os picos com alta intensidade ocogiaando a lei de Bragg € satisfatoria por

planos cristalogréficos [41].
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Aparato experimental

A medida foi realizada num equipamento da marc&drDiscover D8, que esta disponivel
no Laboratério de Difracdo de Raios X do CentroGi@éncias Exatas (CCE) da (UFES).
Conforme visto na figura 19.

A radiacéo utilizado foi Cu e = 1,5418 A, angulo inicial de 5° a 80° com o pats6,01,

tamanho da fendal(t) de 0,5 e lentes divergentes.

Figura 19: Difratbmetro de raios X utilizado pelmframa de Pds-graduacdo em Engenharia
Mecénica da Universidade Federal do Espirito S@p

4.4 Microscopio eletrdnico de varredura (MEV)

Um microscopio eletrénico de varredura (MEV) éimditio para analisar a superficie de uma
amostra solida. Esse aparelho € capaz de gerarmmage alta resolucdo, tendo uma
ampliacdo de até 300.000 vezes [43].

A partir do MEV, é possivel obter informacdes solaranorfologia da amostra sélida
analisada. Outra particularidade desse aparelhapai@ncia tridimensional da imagem das

amostras, que ocorre devido a grande profundidacaihpo.
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O MEV convencional (figura 22) funciona a partir dm¢camento de um feixe de elétrons
sobre a superficie da amostra, e a varredura ésttardente relacionada com este feixe
incidente. Esse aparelho apresenta uma colunaoégigtronica adaptada a uma camara com
porta-amostra aterrado, sistema eletronico, dete® sistema de vacuo, conforme vistos na
figura 20 [44].

Fonte de eletrons

Anodo

Colunaem
alto vacuo

Condensadoras

Bobinas de
varredura

Objetiva

Camara em
alto ou baixo
vacuo

Amaostra

Bombas de
vacuo

Figura 20: Desenho esquemético dos componentebak MEV [45].

Existem, nesse aparato, as bobinas de deflexdojosefas as responsaveis pelo
direcionamento do feixe; através dele € proporclarea varredura da superficie da amostra
segundo uma malha retangular.

Diversos aparelhos utilizam como fonte de elétmffilamento de tungsténio (W) aquecido.
A faixa de operacdo de tensdes de aceleracdodaraa 50 kV. O aceleramento do feixe é
dado através da alta tensdo formada entre o filemrem anodo. Posteriormente, ocorre a
focalizacdo da amostra pelas lentes eletromagsétma um spot menor que 4nm. A partir
da ligacdo do feixe com a amostra, sdo formaddorie fotons, coletados pelos detectores,
sendo, ao final, transformados em sinal de video.

A imagem é formada em decorréncia da ampliacaondb adquirido de uma ligacdo entre o
feixe eletrbnico e a amostra, sendo assim a imagegida através do sinal captado pode
proporcionar diversas caracteristicas. Alguns sisdio dados pela amostra, sendo eles os
utilizados para obtengcdo da imagem, oriundos désoels secundarios e/ou dos elétrons

retroespalhados.
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Os elétrons secundariosgtondary electron” — SE) no MEV ocorrem devido a interacao do
feixe eletrbnico com o material da amostra. Esdégoas formam imagens com alta
resolucéo (3-5nm) e sdo de baixa energia (<50eVel€yo da amostra € um fator importante
para o desenvolvimento do contraste da imagem.lé®m@s secundarios, elétrons de baixa
energia, gerados pelas interacdes elétron-atoramdatra, tém um livre caminho médio de 2
a 20 nm.

Os elétrons retroespalhadobdtkscattering electron”- BSE) possuem energia variante entre
50eV até o valor da energia do elétron primaricstBe&a-se que os elétrons retroespalhados
gue possuem energia proxima a dos elétrons prim&do 0s que possuem espalhamento
elastico. Outra caracteristica importante dos @étretroespalhados de alta energia é a sua
derivacdo de camadas mais superficiais da amastracteristica que ocorre devido ao fato
de serem resultantes de uma colisdo elastica. & &#nBSE se origina das interacdes tidas
mais para o interior da amostra e proveniente da uagido do volume de interacéo,
abrangendo um diametro maior do que o didametreicte primario.

Esses elétrons sdo capazes de fornecer diferemfmsnacdes relacionadas ao contraste
apresentado. Apresenta-se uma imagem topografaargste em funcédo do relevo) e a
imagem da composicao (contraste em funcdo do nuaténoico dos elementos presentes na

amostra) [44].

Feixe incidente de
elétrons

Superficie da
Amosira L_l

{  Fonte de elétrons secundarios
»

'L.J Fonte de elétrons retroespalhados
C) Fonte de rajos-X caracteristicos

Figura 21: Desenho esquematico do volume de iriiergs].

A regido tida por volume de interacao (figura 2Bqgéiela onde os sinais sdo gerados, sendo
estes 0s que sdo detectados e empregados na mrathugagem e para a microandlise.
Dependendo da amostra, o feixe podera se correlacicom a regido de incidéncia da

amostra com uma profundidade variante entre 1 gmrma [45].
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A resolucdo das imagens em um MEV pode ser infiladacpelos seguintes parametros:
tensdo de aceleracdo dos elétrons; corrente da:sqnento maior a corrente, maior € o
diametro do feixe; a distancia de trabalho, quelist@ncia entre a amostra e a lente objetiva.
Quanto menor a distancia de trabalho, melhor sezaducao.

A resolucdo do MEV ir4 depender do tamanho da dandirecdo de onde vem o sinal obtido
para formar a imagem.

Quando uma amostra soélida é bombardeada por une fééx elétrons, ira ocorrer a
microanalise eletronica, considerada uma medidaide X. As linhas de raios X obtidas séo
diferenciadas para cada namero atbmico da amastsgu comprimento de onda ou sua
energia podem ser utilizados para identificar mmelgto que esta emitindo a radiacéo.

A técnica de EDS consiste no principio em que agimele um foton K) estd diretamente
relacionada a frequéncia eletromagnétice relacad = h-v, ondeh é a constante de Planck.
Os comprimentos de onda sdo medidos de modo smaoltdsto ocorre devido aos fotons
com energias pertencentes a todo espectro de Xai@sancarem o detector de raios X
praticamente de modo simultaneo, sendo dessa fomaanedicdo rapida.

Na técnica do WDS (andlise por dispersdo de congmtionde onda) ocorre a separacao dos
raios X através da difracdo dos fotons incidentes gdo caracteristicos dos elementos
presentes no local bombardeado pelo feixe de atto canhdo do MEV. A teoria da lei de
Bragg rege a relacéo entre o comprimento da ondaidg X,A, e 0 angul® pertencente a
incidéncia do feixe para a interferéncia. Finalrearitega-se a expressao responsavel por esta
ocorréncia:

nA = 2.d.sefh onde d € o espacamento interplanar da familiaateg difratados e n € um
namero inteiro.

A zona analisada sera aquela onde o feixe PE setérpgdo. Podera ocorrer a andlise de toda
a superficie, quando a operagdo for no modo varmagfiormacdo de uma imagem).

O detector é o componente que determina a enezgebida dos fétons, proporcionando,
assim, o desenho do esboc¢o do histograma da edegifatons (keV) pelo nimero de fotons
recebidos (contagens). Com a utilizacdo de um bderadados composto com o histograma
de cada elemento, é possivel realizar a intergetdgs espectros obtidos.

Torna-se possivel conhecer as quantidades dos rdlesnanalisados. Para isto € necessario

uma boa escolha da tenséo de aceleracao relaciomadas elementos analisados [44].
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Aparato experimental do MEV

As imagens de Microscopia Eletrénica de VarredMEV) utilizadas nete trabalho foram
obtidas em um microscopio eletrénicJEOL JEM-1400 (figura 2Z), disponivel no
Laboratorio de Ultraestrutura Celular Carlos Albdredins (LUCCAR — UFES.

G e

i cros copio Eletrinico de Warredura
Figura 22 Microscopio eletronico ¢ Varredura JEOL JEM400, do Laboratério de Ultraestrutt
Celular Carlos Alberto Redins (LUCCAL- Universidade Federal do Espirito Sa

Tamanho médio das juncde

Ostamanhos médios das jun¢des de cada amostra fessolertopor meiode uma anélise
guantitativa, em quaetilizou-se as imagens obtidas pelo MEV. Os resultados asbforam
apresentados em formato de histogramas e os ajustessarios ocorreram com auxilio
uma funcdo de densidade de distribuicio gamsa funcdo édefinida pela seguinte

expressao [46]:

_ ) e T > 45
flx) = F(a)x eh, sex=>0

0, caso contrario
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Onderl'(a) é tida como fungédo gama e € dada por:

[(o) = J:ou“‘le‘udu aeR 46
(o —1)! aeZ
A distribuicdo gama € composta unicamente por galpositivos, sendo assim, os parametros
a e sdo positivos e estao relacionados a funcdo ded#ete da distribuicdo gama. A funcéo
de distribuicdo gama é adequada para determirdimensdes médias das juncdes entre graos
devido a s6 existirem se possuirem um valor resitigo e diferente de zero.
Utilizou-se o desvio padraop,,s, para alcancar os valores das incertezas assoc@adas
medidas dos tamanhos das juncdes:
n=ap 4.7

o= |op? 4.8
O valor da incerteza é tido da seguinte maneira:

o
o, = —0,005 4.9

VN

Onde:

N= é a quantidade de medidas de tamanho de juncacgaamostra
1 = valor médio de juncéo

Opadrao= dispersao de tamanho de gréo

o, = desvio tido a partir do calculo da média

Sendo assim, o desvio padr@e(;,5,) apresentara o seguinte formato:
Opadrio — ’O’& + 0,0052 410
Onde:

0,005 = incerteza sistematica gerada pelo programa

Opadrao = desvio padréo

Para a realizacdo das distribuicOes estatisticesamoanhos das juncdes das amostras através
das imagens de MEV, realizou-se medidas dos disegsgmentos de reta que definem uma
juncdo entre 2 ou mais graos. Nas analises visuéilgzou-se o software de analise de
imagens ImageJ, que gerou uma incerteza de 0,00%3].

Durante a andlise microestrutural, cada amostraubmetida a Microscopia Eletrénica de

Varredura (MEV) e, por meio dessas imagens, fosiye$ obter o fator de conversédo dos
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valores obtidos (em mm) para a ordem de grandatgemmum). Com o objetivo de obtencé&o
de uma alta precisdo dos tamanhos médios das gincéda imagem foi dividida em 4
quadrantes distintos, sendo que em cada regiam fiaralizadas 400 medicdes, totalizando ao
final 1600 medicdes para cada micrografia.

Ao final da contagem, os valores obtidos dos tamardas juncdes (contorno dos graos)
foram organizados em histogramas e analisados cauxdio da Funcdo Densidade da
Distribuicdo Gama. Foi utilizado software Wolfran Mathematica 9 para ajustar os valores
[47], como mostrados nas figuras 36, 37, 38, 39.e 4
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Capitulo 5
CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

5.1 Difragcéo de Raios X

Neste trabalho, foi utilizado o método de difragiopd de raios X para a identificacdo e
caracterizacdo da amosfmBa,Cu;0,_5 (Sm123). Esse método foi utilizado com o objetivo
de avaliar as fases presentes em cada amostrapam@rno difratograma de raios X com a
base de dados cristalografica. Antes da realizdeamada difracdo, a ceramica foi macerada.
Em seguida o p6 foi peneirado mecanicamente de racolater particulas com dimensdes
reduzidas granometria de 160. Este procedimento foi realizado apds os tratamsen
térmicos.
As difracdes de raios X foram realizadas em unmate de 5° a 80 °, com um passo de 0,01°
e com o comprimento de onda do cobrel(5418A). Os resultados do difratograma de cada
amostra estao apresentados nas figuras 23, 24 e 25.
Através do método de Passos [33] foi possivel fazeontabilizacdo dos compostos (fases)
presentes em cada difratograma. As fichas crigt#fiogs que melhor descrevem a
composicao das ceramicas foram:

* Ficha 41-171 para identificar a fase Sm-123 comuesh cristalina ortorrdmbica;

e Ficha 44-0134 para identificar a fase Sm-123 canmutesa cristalina tetragonal;

* Ficha 01-0746 para identificar o composto BaO,;

* Ficha 30-0123 para identificar o composto BaguO
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Figura 23: Difratogramas de raios X das amostras diferentes dopagens de,MamReQ — 1TTT.
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Figura 24: Difratogramas de raios X das amostrasdiferentes dopagens deaReQ; — 2TTT.
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Figura 25: Difratogramas de raios X das amostras diferentes dopagens de,MamReQ — 3TTT.

De acordo com estes resultados, a fase predomigaBtaBaCu;O;5 com duas estruturas
cristalinas (ortorrbmbica e tetragonal) e fasesieap. Além disso, nenhum pico de difracédo

foi relacionado ao dopante S4nReQ:.

Para cada difratograma, foi realizado o célculoadsa sob cada pico usando a funcéo
gaussiana. O uso de gaussiana se justifica poss selaajustam bem aos picos em todo
intervalo do espectro de raios X9(2 5° a 8F). Foi admitido que a area de uma fase dividida
pela area total do espectro representa a propda;ase presente na ceramica. Assim, péde-
se comparar o angulo caracteristico de cada pioo a respectivas fichas cristalogréaficas

[33]. Os referidos resultados podem ser vistodalaslas 7, 8 e 9:
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Sm 123 Sm 123 BaCuO Picos ndo
Amostras Tetragonal Ortorrombica  BaO (%) aou 2 identificados
(%) (%) (%) %)
(A)SD 41,2 41,2 13,6 1,3 2,7
(B) 0,2% 43,6 32,4 19,7 3,3 1
(C)0,5% 45,4 34,7 17,2 14 1,3
(D) 1% 45,7 32,3 20,5 1,3 0,2
(E) 1,5% 33,5 43,9 16,1 3,3 3,2
Tabela 8: Porcentagem da separacgao de fase dasasnmo8TTT.
Sm 123 Sm 123 BaCuO Picos ndo
Amostras Tetragonal Ortorrombica  BaO (%) aou 2 identificados
(%) (%) 04) %)
(A) SD 50,4 21,6 24,5 0,5 3
(B) 0,2% 45 31 15,5 0,7 7,8
(C)0,5% 55,5 29,9 7,4 2 52
(D) 1% 43,6 29,5 18,3 - 8,6
(E) 1,5% 48,5 33 8,9 3 6,6
Tabela 9: Porcentagem da separacao de fase dagsasmoSTTT.
Sm 123 Sm 123 BaCuO Picos nao
Amostras Tetragonal ~ Ortorrdmbica BaO (%) og\2  identificados
(%) (%) ) %)
(A)SD 50 28,4 6,4 2,3 12,9
(B) 0,2% 49,1 249 14,7 2,7 8,6
(C)0,5% 66,1 16,3 7,9 1,8 7,9
(D) 1% 41,1 21,5 18,6 2,8 16
(E) 1,5% 43,9 24,4 18,9 1,8 11

Através dosoftware CELREF [48], foi obtido os parametros de rede pzada uma das

estruturas cristalinas do supercondutor. Os vakst resumidos nas tabelas 10 e 11.
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Tabela 10: Parametros de rede das amostras — 2TTT.

Parametros de rede da fase Sm-123, Tetragonal

Amostras a(A) b (A) c (A) Volume (&)
(A)SD 3,892 (1) 3,892 (1) 11,6457 (2) 176,44 (4)
(B) 0,2% 3,893 (1) 3,893 (1) 11,6464 (4) 176,53 (6)
(C)0,5% 3,893 (1) 3,893 (1) 11,6454 (2) 176,48 (6)
(D) 1% 3,891 (1) 3,891 (1) 11,6475 (2) 176,39 (4)
(E) 1,5% 3,892 (1) 3,892 (1) 11,6461 (2) 176,42 (5)
Parametros de rede da fase Sm-123, Ortorrémbica
Amostras a (A) b (A) c (A) Volume (A%)
(A)SD 3,9007 (9) 3,849 (3) 11,717 (4) 175,9 (1)
(B) 0,2% 3,9008 (8) 3,845 (2) 11,722 (2) 175,8 (1)
(C)0,5% 3,8993 (8) 3,851 (4) 11,728 (3) 176,1 (2)
(D) 1% 3,9008 (8) 3,848 (3) 11,723 (3) 175,9 (1)
(E) 1,5% 3,9005 (8) 3,848 (4) 11,723 (2) 175,9 (2)
Tabela 11: Parametros de rede das amostras — 3TTT.
Parametros de rede da fase Sm-123, Tetragonal
Amostras a(A) b (A) c (A) Volume (&)
(A)SD 3,8911 (9) 3,8911 (9) 11,6509 (3) 176,40 (4)
(B) 0,2% 3,894 (1) 3,894 (1) 11,6409 (2) 176,51(6)
(©)0,5% 3,8925 (9) 3,8925 (9) 11,6460 (1) 176,45 (4)
(D) 1% 3,8922 (8) 3,8922 (8) 11,6406 (2) 176,34 (3)
(E) 1,5% 3,892 (1) 3,892 (1) 11,6463 (1) 176,46 (4)
Parametros de rede da fase Sm-123, Ortorrdmbica
Amostras a (A) b (A) c (A) Volume (&%)
(A)SD 3,898 (1) 3,851 (3) 11,721 (4) 176,0 (2)
(B) 0,2% 3,900 (1) 3,846 (4) 11,728 (4) 175,9 (2)
(C)0,5% 3,9004 (7) 3,848 (3) 11,725 (3) 176,0 (1)
(D) 1% 3,899 (1) 3,850 (4) 11,722 (3) 176,0 (2)
(E) 1,5% 3,900 (1) 3,850 (4) 11,723 (4) 176,1 (2)

Estes resultados indicam uma pequena alteracaovaloses caracteristicos das células
unitarias das composi¢fes do tipo Sm 123. Os waldes fichas cristalograficas sdo: o
volume para a estrutura tetragonal é de 176,444 a estrutura ortorrdmbica é 175,85 A.
Em nossa opinido, a dopagem influenciou nos nangeogortadores de cargas nos planos

Cu-0O e isto modificou os parametros de rede.
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5.2 Microscopia Eletronica de Varredura

As amostras foram submetidas as andlises de Map@s&letronica de Varredura (MEV),
conforme visto nas figuras 26 a 35. Nessa anatiseldservado que as amostras possuem
tamanho de graos ligeiramente diferentes. De marggral, todas as amostras possuem
morfologias similares e apresentam uma formagagaota com poros.

Foi observado que as amostras A e B apresentaorwgatide grdos com lamelas que estéao
ressaltadas nas figuras 27 e 29.

Todas as amotras, exceto a amostra sem dopagesseaf@ram particulas aglomeradas com
morfologia diferente da matriz. E, a medida queasmentou a quantidade do elemento
dopante, maior a existéncia do aglomerado. Alémodie aglomerado esta localizado nos
contornos de graos e poros. Este aglomerado apmesanrfologia similar daquela
apresentada por Depianti [35]. Assim, em nossaid@pineste aglomerado deve ser o
CaMnReQ.

A analise visual indica que as amostras possuensdrdm definidos, poros e sem trincas
visiveis. Também as amostras ndo apresentaram spal@ofusdo como encontrados no
trabalho de Capucho [32]. No nosso caso, 0 tempeengperatura de sintese foi de 30
minutos, bem inferior dos tempos utilizados nodtab de Capucho [32].

Amostra A — Sem dopagem

p -3 % . | ¥
WD14mm ~ SS33 ) x1,000 A0pm .

—

Figura 26: Micrografia do composto SmBasO;; preparado sem dopagem.
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WD16mm  SS833 x5,000 5um

Figura 27: Micrografia do composto SmBasO,; preparado sem dopagem, mostrando a formacao
das lamelas.

Amostra B - 0,20% de dopagem

A

- ~ b . ) ¥
WDABmMmM ~ SS3344 - x1,000  10pmy

G (

Figura 28: Micrografia do composto SmBasO,; dopado com 0,20% de @4nReQ;.



62

WD15Mm  SS33 x5,000 5um

Figura 29: Micrografia do composto SmBasO,; dopado com 0,20% de @4nReQ;, mostrando a
formacédo das lamelas.

Amostra C - 0,50% de dopagem

o v Ya
B
& _'\ \ .

\

WH#Sniin 5586 %

52
x1,000 1Qm :
. y - — /

Figura 30: Micrografia do composto SmBasO;; dopado com 0,50% de BanReQ;.
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)

WD1&6mm  SS33 5um

Figura 31: Micrografia do composto SmBasO,; dopado com 0,50% de @anReQ mostrando
particulas com estrutura diferente da matriz.

Amostra D—1,0% de dopagem

5 i
,Wmﬁmﬁn 45533 %1,0001  10um

Figura 32: Micrografia do composto SmBas0O,; dopado com 1,0% de dnReQ..
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WD18mm  SS833 x5,000 Sum

Figura 33: Micrografialo composttSmBaCuw0,; dopado com 1,0% de @anReQ;, mostrando o
aglomerado das particulas.

Amostra E —1,5% de dopagem

WD18mm~ + SS33 . x1,000 10um

Figura 34:Micrografic do composto SmB&usO,; dopado com 1,5% 1 CaMnReQ,.
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WD15mm  SS33 x5,000 5um

Figura 35: Micrografialo compostSmBaCu;0;; dopado com 1,5% dés,MnReQ; mostrando o
aglomerado de particulas.

5.3 Tamanho dguncéao

Considerando a micrografia cada amostra, foi realizadacontagem di segmentos de retas
(juncdes dos graoA contagem foi organizacem histogramas ajusta@ com o auxilio da
Funcdo Densidade de Distribuicdo Gamaajuste foi feitopor meic do software Wolfran
Mathematica 9 [47]. Nafigurasde 36 a 40 estdo oguates da Funcdo Densidade
Distribuicdo Gama paran@stras A, B, C, D e EOs resultados dos ajustes fornecerar
parametros. e f para cada uma das amostras e estdo resumi tabela 1. A partir destes
parametros, calculose o tamanho médio de junci(um) e suas respectivas intezas que
estdo na tabela 12.



Amostra A — Sem dopagem

b~
0.3F K

— Distribuicao Gamma -

Frequéncia Relativa
o
N
|

o 2 4 & 8 10 12
Tamanho das Jungées (ym)

Figura 36: Ajuste da Fung&o Densidade de Distrémui@ama da Amostra A.

Amostra B - 0,20% de dopagem

0.4 1]

I~
0.3r K

— Distribuicao Gamma -

Frequéncia Relativa
o
N
|

O.O'T 1 1 f ' —_
0 2 4 6 8 10 12

Tamanho das Jungdes (ym)

Figura 37: Ajuste da Fungéo Densidade de Distrdmuigama da Amostra B.
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Amostra C - 0,50% de dopagem

b~
0.3F K

— Distribuicao Gamma -

Frequéncia Relativa
o
N
|

o 2 4 & 8 10 12
Tamanho das Jungées (ym)

Figura 38: Ajuste da Fungéo Densidade de Distrémui@ama da Amostra C.

Amostra D - 1,0% de dopagem

~
0.3r K

— Distribuicao Gamma |

Frequéncia Relativa
o
N
|

O.O’T 1 1 f ' :
0 2 4 6 8 10 12

Tamanho das Jungdes (ym)

Figura 39: Ajuste da Funcdo Densidade de Distrimui@ama da Amostra D.
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Amostra E - 1,5% de dopagem

i

o
N
|

— Distribuicao Gamma |

o
(9%
,|/

Frequéncia Relativa
o
N
|

o
—
|

ot
(@]
1

o 2 4 & 8 10 12
Tamanho das Jungées (ym)

Figura 40: Ajuste da Fung¢ao Densidade de Distrémi@ama da Amostra E.

E possivel notar que o elemento dopante influenoasutamanhos médios das juncées, sendo
que a amostra A foi a amostra que apresentou urorte@mnanho médio de juncbes e a

amostra E foi a amostra que apresentou menor taomaédio de juncoes.

Tabela 12: Tamanho médio de juncdes, juntamentesenim parametros e respectivas incertezas.

Tamanho Médio de

Amostras Parametro Parametr@
juncdes um)
(A) Sem dopagem 3,78 0,74 2,82 +£0,05
(B) 0,20% 3,35 0,68 2,27+ 0,04
(C) 0,50% 2,76 0,83 2,29 £ 0,05
(D) 1,0% 2,55 0,91 2,33+0,05
(E) 1,5% 2,45 0,86 2,12 +£0,04

Este resultado é diferente daqueles encontradoRiptwr [19] e Capucho [32]. Estes autores
obtiveram tamanhos de juncfes maiores gua fpara amostras preparadas com calcinagcéo
em temperatura de 960°C. Por outro lado, os neesaftados corroboram com o trabalho de
Miranda [42]. Esta autora variou a temperatura aaitacédo (850°C, 900°C e 930°C) e
obteve tamanho de jun¢gbes com tamanhos no intesiealom a 4um. Pode-se observar que a

temperatura da calcinacdo influenciou diretametdamanho médio das juncfes. Quanto
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maior a temperatura da calcinagcdo, maior foi o tdmoada juncdo. Em nosso caso, a
temperatura de calcinacédo foi 980 mas o dopante fez decrescer ligeiramente o tamnan

meédio das juncdes dos graos.



70

Capitulo 6

CONCLUSAO

As amostras do composto SmBaO;; foram preparadas e dopadas com diferentes
concentracdes de @dnRe(;. Estas amostras foram caracterizadas por difrdgdaios X e
microscopia eletronica de varredura.
Os resultados de difracdo de raios X revelaramaguamostras apresentam as seguintes fases:

SmBaCusOy; - estrutura cristalina ortorrombica;

SmBaCuw, 7505 -estrutura cristalina tetragonal;

BaO;

BaCuQ.
Em todas as amostras houve predominancia da fagdeal. A amostra A (sem dopagem)
foi aguela que apresentou o maior percentual (50%pamostra que apresentou menor
percentual da fase tetragonal foi a amostra D (},@%m 41,1%. Além disso, ndo foi
encontrado evidéncia que o elemento dopante enaastrutura cristalina da ceramica Sm-
123.
De acordo com as analises de microscopia eletrodecavarredura, as ceramicas nao
apresentaram micro-trincas. Ademais, o elementoamep CaMinRe(Q; influenciou no

crescimento do grao. Os tamanhos médios das jufm@es os seguintes:

Amostras Tamanho Médio de juncdamyj
(A) Sem dopagem 2,82 +0,05

(B) 0,20% 2,27+ 0,04

(C) 0,50% 2,29 + 0,05

(D) 1,0% 2,33+0,05

(E) 1,5% 2,12 + 0,04

As micrografias também revelaram que as ceramiopadhs apresentam aglomerados de
particulas em regides de contornos de graos e.genosossa opinidao estas particulas sdo do
dopante CaMnReQ;.

Por fim, foi realizado o teste de levitacdo magéttom as amostras. Todas as ceramicas

foram submersas em nitrogénio liquido. E nenhuntesdez flutuar ima de neodimio.
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Capitulo 7
SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

» Realizar medidas de EDS para verificar as compesipdesentes no contorno de gréao
dos aglomerados e a estequiometria da ceramica;

* Relacionar os tamanhos médios de juncdes com gsrigmades elétricas das
amostras;

* Produzir amostras de SmEagO;; dopadas com diferentes concentracbes de

Ca,MnRe0, que apresentem melhores percentuais de fase ontaod.
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APENDICE A

Producéo cientifica

Trabalhos apresentados em congressos:

Influence of heat treatment on the structure ofSmBa,Cu3;0,_s superconducting
ceramic, Rodolpho Santos Lepich, Kelly Cordeiro Mirandanaina Simdes Lima
and Carlos Augusto Cardoso Passos. XV Brazilian N#8ting, in Campinas, from
25th to 29th of September 2016;

Characterization of the deposition of SmBaCuO supe&onducting ceramic on
lean duplex stainless steel UNS S32304ubmitted by Passos C.A.C., Lepich R,
Miranda K.C.,Simdes J Passamai Jr J.L., Orlando M.T.D. was presentedrah
communication form by Passos CAC at the
26th Brazilian Congress of Microscopy, in 4th td of June 2017 - Bazios, Rio de

Janeiro.

Trabalho Completo:

Transicdo de estrutura cristalina da ceramica sopdutora SmBaCuO. Lepich, R.
S.;Lima, J. S, Miranda, K. C.; Passos, C. A. C.;, p. 162-164.Bficontro Cientifico
de Fisica Sao Paulo: Blucher, 2016. ISSN 2358-2B&9, 10.5151/phypro-vii-efa-
039;



