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RESUMO

Nesta dissertacdo, amostras da ceramica policristalina do tipo SmBa,Cu307.; (Sm-123) foram
preparadas por reacdo sélido-vapor. Para tal finalidade, foi realizada a mistura dos reagentes
Sm,03, BaCO3 e CuO na relagdo estequiométrica de 1Sm:2Ba:3Cu. O material foi entdo
macerado em um gral de agata por uma hora e compactado em formato cilindrico com
didametro de 8 mm. As pastilhas foram feitas em uma matriz de compactacdo com aplicacédo
de uma pressao uniaxial de 3,0 toneladas por 5 minutos. Depois disso, elas foram submetidas
a tratamento térmico em forno tubular horizontal isostatico. No primeiro tratamento térmico
(calcinagéo) para formacgéo do precursor realizado em forno aberto, foram utilizadas duas
isotermas 930 °C e 960 °C por 40 horas e resfriamento pela inércia da termodindmica do
forno. Logo apds, as amostras foram maceradas, compactadas novamente e submetidas ao
segundo tratamento térmico (sinterizacdo) sob fluxo constante de oxigénio com taxa de 10
bolhas/minuto com isotermas de 960 °C e 1060 °C por periodo de 72 horas. Depois disto as
amostras foram resfriadas até 520 °C pela inércia do forno ou com uma taxa de resfriamento
de 5 °C/min e mantidas naquele patamar por 24 horas. Em seguida, foram utilizados os
mesmos parametros de resfriamento até atingir a temperatura ambiente. As amostras foram
caracterizadas por técnicas de difracdo de raios X, microscopia eletrdnica de varredura,
espectroscopia por dispersdo de energia e determinacdo de densidade aparente pelo método de
Arquimedes. Os resultados dos difratogramas indicaram a predominancia da fase Sm-123
com duas estruturas cristalinas: tetragonal e ortorrdmbica. Além disso, surgiram fases espurias
resultantes de reacdo incompleta e/ou queima excessiva. Foi observado que umas das
amostras, a amostra D, apresentou 62,5% de fase ortorrombica, 24,4% de fase tetragonal e
13% de fases ndo identificadas. As micrografias obtidas por microscopia eletrénica de
varredura indicaram que as amostras apresentaram tamanho médio de contorno de gréo entre
1,70 e 2,30 um, exceto a amostra M, que teve valor da ordem de 10,20 um. Por fim, as
medidas de densidade relativa indicaram que sdo dependentes do processo de tratamento
térmico e seus resultados variaram entre 79% e 96% da densidade teorica. Entretanto,
nenhuma das amostras apresentou transi¢ao supercondutora acima de 77 K. Conclui-se que 0s
tratamentos de calcinacdo exercem forte influéncia na microestrutura, na formacéo das fases e

na densidade da ceramica Sm-123.

Palavras-chave: Supercondutores de alta Tc. Calcinacdo. Sinterizacdo. Eletroceramicas.

Microestrutura. Densidade da ceramica.



ABSTRACT

In this dissertation, samples of SmBa,Cu3O7s (Sm-123) polycrystalline ceramics were
prepared through solid-vapor reaction. For this purpose, the mixture of Sm,03, BaCO3, and
CuO was mixed in the stoichiometric reaction of 1Sm:2Ba:3Cu. The tablets were made in a
ceramics compaction matrix with the application of a 3.0 ton, single-axle pressure for 5
minutes. After that, they were subjected to thermal treatment in a horizontal isostatic tubular
oven. To obtain the precursor in an open furnace, in the first thermal treatment (calcination)
we used two isotherms 930 °C and 960 °C for 40 hours and cooling through the inertial
thermodynamics of the furnace. After that, the samples were macerated, compacted once
more, and subjected to a second thermal treatment (sintering) under a constant oxygen flow of
10 bubbles/min with isothermals of 960 °C and 1060 °C for 72 hours. Then the samples were
cooled to 520 °C through the furnace’s inertia at a rate of 5 °C/min and sustained at that level
for 24 hours. At that point, the same cooling parameters were used until reaching room
temperature. The samples were characterized by X-ray diffraction techniques, electron
scanning microscopy, energy dispersion spectroscopy, and apparent density determination by
the Archimedes method. The diffractogram results indicated the predominance of the Sm-123
phase with two crystalline structures: tetragonal and orthorhombic. Besides, spurious phases
resulted from incomplete reaction and/or excessive burning. It was observed that one of the
samples, sample D, presented 62.5% of orthorhombic phase, 24.4% of tetragonal phase, and
13% of unidentified phases. The micrographs obtained by electron microscopy scanning
indicated that the samples had an average grain boundary radius between 1.70 and 2.30 pm,
except for sample M, which had a value of the order of 10.20 um. Finally, the relative density
measures indicated that they are dependent on the heat treatment process, and the results
varied between 79% and 96% of the theoretical density. However, none of the samples
showed a superconducting transition above 77 K. Thus, we conclude that the calcination
treatments have a strong influence on the microstructure, phase formation, and density of the

Sm-123 ceramic.

Keywords: High Temperature Superconductors. Calcination. Sintering. Electroceramics.

Microstructure. Ceramic density.
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1 INTRODUCAO

Neste capitulo introdutério apresentamos um resumo da histéria da
supercondutividade, as motivacfes da comunidade cientifica em torno desse assunto e suas
aplicacOes tecnoldgicas. No sentido de introduzir o leitor a esta dissertacdo, tratamos também

neste capitulo da justificativa e dos objetivos da pesquisa que a antecede.

1.1 RESUMO HISTORICO DA SUPERCONDUTIVIDADE

O trabalho apresentado nesta dissertacdo, desenvolvido com eletrocerdmica, esta
relacionado com materiais supercondutores que surgiram a partir de uma demanda pela
criogenia. Esta teve seu desenvolvimento a partir do inicio do século XVIII, e seus estudos
proporcionaram as condi¢cBes necessarias para se investigar fenbmenos fisicos a baixas
temperaturas [1, 2]. Etimologicamente, a palavra criogenia resulta da juncéo de “crio” (frio),
kryos na origem grega, com “genia” (produgdo ou origem), génos em grego [3]. No final do
século XIX, surgiu uma demanda pela criogenia onde era necessaria a aplicacdo de
temperaturas proximas do zero absoluto para verificar propriedades elétricas de alguns metais.
Entdo, varios pesquisadores se dedicaram a desenvolver sistemas criogénicos para atingir
temperaturas cada vez menores [3, 4]. Em 1908, Heike Kamerlingh Onnes, na Holanda,
conseguiu pela primeira vez liquefazer o gas hélio, acontecimento que permitiu a Onnes
investigar a resisténcia elétrica de metais. Ele observou que o mercdrio apresentava
resisténcia elétrica nula abaixo de 4, 2 K. Os resultados obtidos por Onnes estdo representados
no Gréfico 1 e indicam a variacao da resisténcia elétrica de uma amostra de Hg em fungédo da
temperatura, e 0 comportamento de mudanca abrupta da resisténcia que, no caso do Hg,

ocorre a 4, 2 K. Esta medida foi realizada por Heike Kamerling Onnes em 1911 [5].
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Gréfico 1 — Variagdo da resisténcia elétrica de uma amostra de Hg em fungéo da temperatura
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Fonte: [6]

A mudanca da resistividade elétrica, em uma temperatura critica (Tc), pode ser
analisada como transicdo de fase da matéria para alguns materiais sélidos [5].

Fonte: [7]

A partir dos resultados de Onnes, outras pesquisas surgiram, com elementos quimicos
puros e ligas metélicas, que também apresentaram bons resultados em relacdo as suas
propriedades supercondutoras. Determinados elementos quimicos puros da tabela periddica
tornam-se supercondutores a baixas temperaturas. Destaca-se o niobio, que é o elemento com
maior temperatura critica (Tc), sendo 9,2 K a pressdo atmosférica [8]. Na Tabela 1 ha alguns
desses elementos quimicos, ligas e compostos que apresentam supercondutividade e suas
respectivas temperaturas criticas, representadas em ordem crescente.
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Tabela 1 — Alguns elementos quimicos e compostos supercondutores com suas respectivas

temperaturas criticas

Substincia In Al Fe 5n Hg Nb 5 Nb, Ge 0 MgB. YBa,Cu,0,_; H
Te(K) oBg 12 2 37 41 93 10 23 30 38 92 300
Fonte: [8]

A seguir, apresentamos a Figura 2, que mostra a cronologia da evolucdo da

temperatura critica (Tc) em fungdo do ano de descoberta a partir de 1911, a partir da qual

podemos observar que os elementos e as ligas metélicas tiveram a evolucdo de sua (Tc)

aumentada linearmente ao longo do tempo.

Figura 2 — Evolucéo da supercondutividade em relagdo a temperatura critica (Tc)
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Fonte: [9]

Além do interesse em descobrir novos materiais supercondutores, existia também a

necessidade em explicar como surge o fenbmeno da supercondutividade, de modo que 0s

pesquisadores procuravam descrever teoricamente este fendbmeno. Em 1933, os fisicos

alemées Walther Meissner e Robert Ochsenfeld descreveram supercondutores inseridos em

uma regido de campo magnético. O material supercondutor reagia ao campo magnético

externo (Hex) € apresenta uma magnetizacdo de mesma intensidade, mesma direcéo e sentido

contrario do campo magnético aplicado. Hoje, esse fendmeno é chamado de efeito Meissner

[10]. Dois anos depois, em 1935, os irmdos Fritz e Heinz London apresentaram a descricdo
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com base no eletromagnetismo comparando a condutividade perfeita aos supercondutores e
conseguiram fazer a previsdo do efeito Meissner [11].

Em 1950, Vitaly L. Ginzburg e Lev Landau desenvolveram a teoria fenomenoldgica
da transicdo de fase de um supercondutor. Esta teoria, chamada de Landau-Ginzburg,
descreve as propriedades macroscopicas de um supercondutor com pardmetros
termodinamicos [12]. Posteriormente, em 1957, Alexei Abrikosov prop6s que o0s
supercondutores podem ser classificados quanto a resposta ao campo magnético aplicado:
Supercondutor do Tipo | e supercondutor do Tipo Il [13]. No mesmo ano, os cientistas John
Bardeen, Leon Cooper e Robert Schrieffer apresentaram a teoria microscopica sobre a
supercondutividade. Segundo essa teoria, os elétrons formam pares (estado energético de
atracdo) que contrariam a teoria eletromagnética, sendo estes pares de elétrons sdo
denominados pares de Cooper [14].

Seguindo a cronologia, em 1973 o fisico Bernd Theodor Matthias mostrou que o
composto Nb3Ge apresentava uma temperatura critica de 23,9 K [15]. Este foi o recorde até a
década de 1980, quando os cientistas K. A. Muller e J. G. Bednorz observaram que 0
composto ceramico de LaBaCuO tem temperatura critica de transicdo de 30 K [16, 17]. Este
fato despertou interesse por uma nova classe de materiais que pudesse apresentar (Tc) cada
vez maiores.

Neste contexto, a ceramica do lantanio possibilitou a substituicdo pelo itrio, que tem
um raio atbmico menor. Em 1987 Paul Ching-Wu Chu e seus colaboradores descobriram o
composto YBa,Cu307.5(Y123). Isto permitiu que a temperatura critica desse composto
atingisse algo em torno de 92 K, de modo que ele pdde ser resfriado com nitrogénio liquido,
pois esta temperatura de transicdo esta acima da temperatura de liquefacdo do nitrogénio, que
é de 77 K [18]. Como o nitrogénio era na época um refrigerante de pre¢co muito menor do que
o hélio, isto ampliou as possibilidades de aplicacBes tecnoldgicas. Este fato fez o custo
relacionado com o supercondutor baixar [18, 19].

Com o passar dos anos apareceram outras ceramicas, ocorrendo um crescimento ainda
maior da Tc. Neste periodo foram descobertos outros compostos supercondutores que ndo
possuem a estrutura Cu-O, mas suas microestruras sdo em camadas também e apresentam Tc
entre 50 e 60 K. Apds estas descobertas, novas cerdmicas a base de Bi, Tl e Hg foram
pesquisadas, e identificou-se que as temperaturas criticas desses compostos sdo em torno de
110, 125 e 135 K respectivamente [14]. De acordo com a temperatura critica dos
supercondutores, existe uma classificacdo para estes materiais. Supercondutores com

temperatura critica inferior a 30 K sdo classificados como supercondutores de baixa
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temperatura critica (em inglés Low-Tc), e 0s que possuem temperaturas criticas superiores a
30 K sdo chamados supercondutores de alta temperatura critica (em ingés Hig-Tc) [20].
Recentemente foram descobertos materiais com temperaturas criticas proximas da
ambiente. Um dos casos foi reportado em 2015, o sulfeto de hidrogénio com Tc igual a — 70
°C ou 203 K sob pressdo de aproximadamente 90 Gpa [21], e abriu a possibilidade para
estudar o hidreto de lantanio cujo trabalho foi publicado em 2018, com temperatura critica da
ordem de — 23 °C ou 250 K sob pressdo de aproximadamente 170 Gpa [22], mas como
podemos observar ambos 0s compostos necessitam de altas pressdes hidrostaticas para atingir
estes resultados. Estes acontecimentos possibilitam avancos na area da supercondutividade e

novas descobertas.

1.2 MOTIVACAO

Ha& um esforco enorme da comunidade cientifica em produzir cerdmicas
supercondutoras com propriedades fisica, mecanica e quimica adequadas para que possam ser
utilizadas em aplicacbes tecnologicas com sistema de refrigeracdo mais barato. Isto foi
possivel com a publicacdo do trabalho “Possible High-Tc Supercondutivity in the Ba-La-Cu-
O System”, que marcou o inicio de uma nova era na historia da supercondutividade [16]. A
partir de entdo, as pesquisas desenvolvidas com outras ceramicas ficaram mais acessiveis,
uma vez que a temperatura critica (Tc) dos materiais descobertos ficou acima da temperatura
de liquefacdo do Nitrogénio (77 K) [9, 17]. No entanto, alguns desafios ainda permanecem
para que as ceramicas policristalinas sejam de fato aplicadas em grande escala.

Um dos problemas mais importantes € o processo de producdo de cerdmicas
policristalinas supercondutoras. Estas ceramicas apresentam grdos com orientacdo randémica,
sdo frageis e apresentam baixa condutividade térmica. A questdo principal é a néo-
homogeneidade de grdos em amostras policristalinas, que leva a formacdo de zonas fracas
(weak zones) caracterizadas por baixos valores criticos de corrente e temperatura critica. Estas
regides afetam as propriedades magnéticas da ceramica supercondutora. Em outras palavras,
sob uma condicdo de falha, ha dissipacdo de energia quando a corrente de transporte passa
pelas zonas fracas. Essa energia pode causar danos permanentes ao material supercondutor.
Entretanto, estas caracteristicas podem ser controladas pelo processo de tratamento térmico
[23, 24].
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1.3 APLICACOES TECNOLOGICAS

O potencial de aplicacdo de um material supercondutor depende da otimizacdo de
alguns parametros, sendo eles: a temperatura critica (Tc); o campo critico (Hc); e a densidade
de corrente critica (Jc). Além destes pardmetros, existem outras diversas variedades que

podem ser citadas [23]:

e técnicas de preparacdo, manuseio e estabilidade quimica;

e controle de tamanh&o de gréo de supercondutores policristalinos;
e custo-beneficio;

e propriedades mecanicas;

e tamanhos dos dispositivos;

e meio ambiente; e

e confiabilidade.

Uma classe de materiais supercondutores sao utilizadas para desenvolver fios e
bobinas para produzir campos magnéticos. E outra sdo utilizadas para dispositivos elétricos e
eletronicos. Alguns exemplos sdo os usos dos supercondutores em: dispositivo SQUID,
equipamentos médicos, motores elétricos, aceleradores de particulas, meio de transporte e
dispositivo de protecéo.

Uma aplicagdo comum do supercondutor € no dispositivo chamado de SQUID
(Superconducting Quantum Inerference Device). Esse dispositivo é baseado em tunelamento
de pares de Cooper através de uma barreira isolante colocada entre dois eletrodos
supercondutores (junces Josephson). O mecanismo é capaz de fazer medidas com alta
sensibilidade e com alta precisdo. Os SQUIDs foram utilizados em diversas aplicacoes,
incluindo a &rea de engenharia, equipamentos médicos, geoldgicos e metroldgicos [25].

Considerando as bobinas supercondutoras, destaca-se sua aplicacdo em equipamentos
de diagndstico médico, como nos caso da técnica de ressonancia magnética (Magnetic
resonance imaging), em que ha a necessidade de producdo de intensos campos magnéticos.
Ressonancia magnética € um método de diagndstico ndo invasivo, no qual se aplica um
grande campo magnético e ondas de radio [26].

Outra aplicacdo interessante dos materiais supercondutores é no &mbito da industria.

Neste caso, destaca-se 0 uso nos motores elétricos, que apresentam mais eficiéncia do que os
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motores elétricos convencionais, devido a resisténcia ser zero nos enrolamentos com materiais
supercondutores. Essa eficiéncia acarreta uma constante economia de energia e torna-se um
estimulo para o avan¢o das pesquisas tecnologicas das maquinas elétricas [27].

Os aceleradores de particulas também sdo um exemplo de aplicacdo em
supercondutividade. Eles sdo dispositivos capazes de ceder energia as particulas subatémicas
eletricamente carregadas, de maneira que essas particulas possam chegar a elevadas
velocidades. Os aceleradores de particulas sdo utilizados para uma melhor distingdo das
particulas subatémicas por meio de colisdes entre elas e a aplicacdo dos supercondutores
torna-se necessaria devido a necessidade da utilizacdo de grandes campos magnéticos nesse
dispositivo [28].

Outra possibilidade é usar o supercondutor para meio de transporte, neste caso é
utilizada a resposta ao campo magnetico externo: levitacdo magnética (LEVMAG ou
Magnetic Levitation - MAGLEV). Seu funcionamento é dado pela impulsdo de um campo
magnético gerado a partir de uma corrente elétrica instalada dentro do veiculo e nos trilhos.
No MAGLEYV, ndo ocorre nenhum contato do trem com o trilho, de modo que ndo existe
atrito. Desta forma, a manutencdo exigida apresenta um custo menor e € um meio de
transporte altamente seguro [29].

Na area de sistema elétrico, o material supercondutor pode ser usado como dispositivo
de protecdo, isto &, um elemento de seguranca quando o sistema é sujeito a falhas elétricas.
Durante um surto elétrico, a corrente elétrica € muito superior a corrente nominal do sistema.
Esse problema pode ser solucionado com a substituicdo dos equipamentos de seguranca
convencionais pelos limitadores de correntes de curto circuito supercondutores. Estes
limitadores ja estdo sendo estudados e testados por diversos grupos de pesquisas e apresentam
grandes beneficios quando comparados aos dispositivos elétricos de seguranca convencionais.

Pode-se destacar algumas vantagens [30]:

e rapido tempo de atuacdo — o dispositivo supercondutor atua com eficiéncia em
meio ciclo de corrente elétrica;

e amplo periodo de uso — no momento em que ocorre 0 curto-circuito, o
limitador de corrente supercondutor passa para o estado normal, acrescentando
uma resisténcia elétrica ao sistema. E, quando ocorre a finalizacdo do curto-
circuito, o material supercondutor retorna ao seu estado com resistividade

elétrica nula;
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e atuam sem auxilio de sensores — alguns limitadores convencionais necessitam
de sensores ou chaves para que a falta possa ser detectada e, entdo, ser
acionada a limitacdo. Nos limitadores supercondutores a limitacdo ocorre
devido a propriedade intrinseca do material em alterar o valor de sua
resistividade quando submetido as altas correntes elétricas; e

o falha segura — no caso do dispositivo limitador supercondutor falhar, ele ira
limitar a corrente de falta. Um defeito no sistema criogénico ou qualquer outro
problema durante um curto-circuito fara com que o material transite para o
estado normal e apresente resistividade diferente de zero, limitando a corrente
de curto-circuito. Isto ndo acontece nos dispositivos de protecdo

convencionais.

1.4 JUSTIFICATIVA

Os supercondutores SmBa,Cu3O;-s sdo do tipo Il, portanto sdo resistentes a altos
campos magnéticos (Hc), possuem alta temperatura critica (Tc), alta densidade de corrente
critica (Jc) e alto campo de irreversibilidade (Hirr). Outra caracteristica importante sdo 0s
picos nos valores de Jc x H (peak effect) [31, 32], que sd@o maiores no sistema SmBCO [33]
que nos sistemas YBCO [34] ou outros (RE)BCO [35]. Esses picos de Jc, quando explorados,
aumentam a aplicabilidade do SmBa,Cuz0;-s na construcdo de diversos dispositivos sob
condicBes de intensas correntes elétricas e temperaturas relativamente altas, que vao desde
fios condutores e limitadores de corrente até rolamentos magnéticos [36] e armazenamento de
energia em flywheels[37].

A simplicidade de fabricagdo é outra vantagem que faz os cupratos supercondutores
promissores. Porém, o sistema (RE)BCO, em particular o SmBCO, apresentam
particularidades que tornam sua fabricacdo um pouco mais complexa que dos demais
sistemas. O composto Sm123 requer cuidados quanto a alta temperatura de fusdo dos
reagentes, a rapida taxa de crescimento dos grdos e a necessidade de uma baixa pressao
parcial de oxigénio (pO2) durante a sinterizacdo [38]. A correta escolha dessa pressdo de
oxigénio é muito importante, pois inibe a substituicdo entre os ions de Sm e Ba por causa da
proximidade entre as medidas de seus raios atomicos [39, 40, 41] e promove uma
densificacdo boa [42], caracteristicas fundamentais para obter as propriedades

supercondutoras.
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O método usado na fabricagdo também exerce grande influéncia nas propriedades
finais do supercondutor. Um dos problemas mais graves na sinterizacdo das ceramicas através
da reacdo em estado sélido sdo as baixas resisténcias mecanicas. Tanto as propriedades
mecanicas quanto as elétricas sdo muito prejudicadas pela presenca de trincas e poros na
matriz supercondutora. Além disso, a quebra da estequiometria é recorrente nesse tipo de
processo de tratamento, resultando na formagdo de fases indesejaveis ou de quantidade
insuficiente das fases supercondutoras. A distribuicdo do tamanho de grdo também é fator
importante devido a percolagdo da corrente elétrica. Uma granulometria pouco refinada
melhora a blindagem magnética da ceramica, mas pode levar ao surgimento de pontos criticos
de acimulo de calor (weak-links ou hot-spots) [24]. A densidade de corrente elétrica depende
do controle da microestrutura do material mas, principalmente, do grau de oxigenac¢ao durante
a producdo do composto Sm123. Essa ceramica pode apresentar tanto a fase cristalina
ortorrdmbica quanto tetragonal, ou uma mistura das duas [42, 43] dependendo do teor de
dopagem de O2, o que influencia diretamente nas propriedades supercondutoras e mecéanicas.
O controle da microestrutura e a dopagem de oxigénio sdo realizados durante a sintese da
ceramica, porém, na literatura, é possivel encontrar variados exemplos de tratamentos, o que
dificulta a determinac@o do melhor a ser utilizado.

Uma hip6tese considerada em nosso trabalho, a estrutura tetragonal é a mais estavel e,
uma vez formada, é dificil induzir a sua transformacao para a estrutura ortorrémbica. Sendo
assim, se produzida em grande quantidade durante a calcinacdo, ela tende a permanecer
mesmo apos 0s tratamentos de sinterizagdo com oxigenacdo. Uma outra hipdtese proposta é
que a quebra de estequiometria pode estar relacionada com a oxigenacdo e a taxa de
resfriamento durante a sinterizagdo [44]. Diante disso, nesse trabalho sintetizamos amostras
do composto SmBa,Cu3O;—s pelo método convencional de reacdo em estado sélido, sem fase
liquida envolvida, e posterior tratamento de recozimento e oxigenacdo. O foco é determinar
uma rota de produgdo que resulte em precursores com maior formacdo de fase
supercondutora, granulometria mais fina, menor perda de massa por fusdo e menor
porosidade. Testamos varios parametros de calcinacdo para induzir a fase ortorrémbica no
precursor e trabalhamos com fluxo de oxigénio de 10 bolhas/minuto constante para todas as
amostras durante a sinterizacdo para controlar a homogeneidade da ceramica e o controle de

crescimento dos graos.
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1.5 OBJETIVOS

Diante disso, esta dissertacdo tem como objetivo geral preparar o composto
SmBa,Cu30,-s com diferentes parametros de tratamento térmico. De modo especifico,
investigar os parametros de sintese do composto, produzir cerdmicas de estruturas cristalinas
com maior porcentagem de fase ortorrbmbica, aumentar a densidade relativa das ceramicas e
produzir ceramicas com tamanhos de grdos mais homogéneos. Durante os trabalhos, foram
estabelecidos métodos baseados na literatura com o intuito de descobrir quais parametros
seriam os mais adequados, para tanto, foi necessario investigar exaustivamente, estabelecer
critérios para criar rotas de tratamento e estabelecer ac6es de controle, para que desta forma
pudesse gerar uma maior eficiéncia na obtencdo da fase supercondutora nos tratamentos de
calcinagdo e sinterizacdo das amostras de SmBa,Cuz07.; (Sm-123). Desta forma, poderiamos
obter uma maior quantidade de estruturas cristalinas com forma ortorrdmbica mais proximas
do ideal de 100% em massa, e assim obter as propriedades do estado supercondutor, que em
conjunto com outras condicdes necessarias favoreca o acontecimento desse fenémeno [43].

Na presente pesquisa mostramos a influéncia da taxa de oxigenacdo durante oS
processos de calcinagdo e sintese [38, 43, 44]. Destaca-se que esta variagdo modificou
diretamente as estruturas cristalinas e as propriedades supercondutoras das ceramicas [38, 45,
46]. Além disso, nas isotermas que foram propostas, foi possivel controlar a distribuicdo de
tamanhos dos grdos da ceramica policristalina do tipo Sm-123 [43, 46]. Assim, esta
dissertacdo € apresentada da seguinte forma: capitulo 2 — fundamentacdo tedrica da
supercondutividade; capitulo 3 — materiais e métodos utilizados no trabalho; capitulo 4 —
caracterizacdo das amostras; capitulo 5 — consideracdes finais sobre as investigacdes

realizadas; capitulo 6 — sugestBes propostas para trabalhos futuros.
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2 TEORIA DA SUPERCONDUTIVIDADE

Neste capitulo apresentamos 0s aspectos teoricos da pesquisa. Nesse sentido,
abordamos as propriedades elétricas e as principais propriedades dos materiais
supercondutores. Em seguida, falamos do efeito de Meissner-Ochsenfelf, da Teoria de
London e do modelo de Guinzburg-Landau. Por fim, tratamos de disntinguir os

supercondutores do tipo | e do tipo Il.

2.1 PROPRIEDADES ELETRICAS

Quando os atomos de um material se ligam para formar os cristais, a estrutura
resultante define as propriedades elétricas desse material. No caso dos metais, existem 0s
elétrons dos niveis mais externos, conhecidos como elétrons livres ou de conducédo, que sdo
fracamente ligados ao nucleo atbmico, e, portanto, sdo facilmente desprendidos, passando a se
deslocar livremente atraves do metal [47]. O movimento dos elétrons de conducgéo, sob certas

condicdes, constitui a corrente elétrica da Figura 3.

Figura 3 — Modelo da estrutura cristalina de um metal e 0s movimentos aleatorios dos életrons

Legenda: A vibracdo da rede cristalina desvia os elétrons de forma aleatéria. A corrente elétrica surge quando o
deslocamento liquido dos elétrons é diferente de zero.
Fonte: [47].

As propriedades elétricas estdo relacionadas com a resposta dos elétrons ou outros
tipos de cargas elétricas (ions, buracos etc.) a aplicacdo de um campo elétrico externo. As
cargas sob uma diferenca de potencial sdo impulsionadas e podem se deslocar no interior do
material. A corrente elétrica (1) surge quando esse movimento de cargas ocorre de forma

ordenada (deslocamento resultante ndo nulo). A corrente elétrica define a quantidade de carga
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(dQ) fluindo através do meio em determinado intervalo de tempo (dt), conforme a Equacao

(2):

dtr ()

As cargas elétricas em movimento sofrem choques entre si e com a rede cristalina. Os
defeitos e as impurezas da rede impdem uma dificuldade ao fluxo da corrente elétrica, que
depende da natureza elétrica do material. Essa oposi¢do a corrente elétrica € chamada de
resisténcia elétrica (R). A resisténcia é uma propriedade extensiva que depende do material e
de sua geometria. Para um corpo cilindrico, onde a corrente elétrica flui através da area de
base (A) e ao longo do comprimento (L), a resisténcia pode ser relacionada com suas

dimensoes, de acordo com a Equacéo (2).
R=p= )

A constante de proporcionalidade p, € chamada de resistividade elétrica. Ela é uma
propriedade intensiva de cada material e esta relacionada a estrutura quimica e a quantidade
de elétrons livres do material. Em relacdo a resistividade elétrica, os materiais podem ser
classificados como condutores e isolantes. Materiais condutores, como 0s metais, tém baixa
resistividade elétrica devido a grande quantidade de elétrons livres, e, portanto, s&o bons
condutores de eletricidade e calor. Ja os isolantes, maus condutores, possuem seus elétrons
fortemente ligados ao nucleo atbmico e apresentam alta resistividade, como, por exemplo, as
ceramicas.

Em aplicacBes elétricas, a resisténcia elétrica resulta em perda de energia atraves da
geracgdo de calor por efeito Joule. Quanto maior a resistividade de um material, mais intensa €
a geracdo desse tipo de energia que, muitas vezes, € indesejavel. Isso sempre foi um fator
limitante das aplicacdes e na evolugdo dos componentes tecnoldgicos, mas, com a descoberta
da supercondutividade, materiais sem resisténcia elétrica podem ser empregados, abrindo

novas oportunidades de desenvolvimento.
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2.2 PRINCIPAIS PROPRIEDADES DOS MATERIAIS SUPERCONDUTORES

A supercondutividade foi observada somente apds o inicio do século XX. O motivo
para isto € muito simples: 0s materiais ndo se tornam supercondutores em condi¢cdes normais.
Mesmo os chamados supercondutores de "altas temperaturas™ ocorrem a temperaturas muito
baixas, quando comparadas a temperatura ambiente. A temperatura na qual ocorre a transi¢do
do estado normal para o estado supercondutor chama-se temperatura critica (Tc). A
propriedade mais conhecida dos materiais supercondutores é o fenbmeno da resisténcia
elétrica nula, quando o sistema é percorrido por uma corrente elétrica continua, ou seja, apos
atingir a Tc, quando os materiais que possuem a caracteristica da supercondutividade
simplesmente ndo oferecem resisténcia a passagem de corrente elétrica. Contudo, se um
supercondutor for submetido a uma corrente alternada de alta frequéncia, ocorrera dissipacao
de energia, assim, o material apresentard certa resistividade mesmo abaixo da temperatura
critica [14]. Ademais, o estado supercondutor pode ser destruido quando a amostra é
percorrida por uma corrente continua superior a um determinado valor critico. Assim, outra
propriedade importante é a densidade de corrente critica (Jc). Além da Tc e da Jc, outra
caracteristica relevante dos materiais supercondutores € 0 campo magnético critico (Hc). Se
um campo magnético aplicado sobre o supercondutor for suficientemente intenso, a amostra
transiciona para o estado normal, com resistividade diferente de zero. O médulo do campo
magnético critico depende tanto do material como da temperatura e seu comportamento é

muito influenciado por impurezas.

2.3 EFEITO MEISSNER-OCHSENFELF

O efeito Meissner-Ochsenfelf foi apresentado em 1933. Ele surgiu em decorréncia de
uma amostra supercondutora ter sido resfriada concomitantemente a exclusdo do fluxo
magnético do seu interior abaixo da temperatura critica. Independente da amostra estar ou ndo
sob um campo magnético, quando a temperatura € inferior a Tc, o fluxo magnético no seu
interior € sempre nulo, ou seja, a amostra apresentava o diamagnetismo perfeito. O estudo
desse efeito foi considerado como um dos mais importantes do estado supercondutor. Neste
estudo analisou-se 0 desempenho de amostras de estanho em funcdo da temperatura e na
presenca de um campo magnético H < Hc a temperatura ambiente e depois ocorreu a

diminuicdo gradual da temperatura, conforme pode ser visto na Figura 4 (b).
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A Figura 5 (a) apresenta a penetragdo do campo externo na amostra no estado normal
acima da Tc. Abaixo da Tc, ocorre um contraste de comportamento esperado para um
condutor perfeito, conforme visto na Figura 4 (b), foi descoberto que o campo magnético fora
da amostra mudou abruptamente, expulsando completamente a indugdo magnética do interior,
levando a um estado onde B = 0 (Figura 5 (b)). Esse efeito chamado de Meissner-Ochsenfelf
mostra 0 estado correspondente a exclusdo de fluxo, ou seja, B = 0. Surgem entdo
supercorrentes superficiais que anulam o campo magnético no seu interior.

O campo penetra abruptamente na amostra no momento em que H ultrapassa Hc, esse
episodio destroi o estado supercondutor e faz com que a amostra retorne ao seu estado normal
(Figura 5 (c)). Considera-se este processo como reversivel, visto que, ao reduzir o campo
abaixo de Hc, o campo é repentinamente expelido, tornando a amostra supercondutora
novamente. O efeito Meissner declara que um composto supercondutor € um material
diamagnético.

A Figura 4 apresenta o comportamento de uma amostra de um material que exibe

condutividade perfeita, porém ndo apresenta supercondutividade.

Figura 4 — Comportamento de uma amostra de um material que exibe condutividade perfeita e
ndo é supercondutor

(a) Resfriado a campo zero (b) Campo resfriado
T=Tc T>Tc—-T=Tc
H=0—-H=#0 H#£0
Fonte: [48].

Onde H = campo magnético externo.
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Figura 5 — Efeito Meissner-Ochsenfelf
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Fonte:[48].

O fluxo no interior de um supercondutor se dara da seguinte forma: B = p,(H + M),

com H < Hc, desde que B =0, M = -H, onde M é magnetizacdo por unidade de volume. Um
supercondutor em um campo H < Hc comporta-se como uma substancia perfeitamente

diamagnética com permeabilidade u = 0. O Campo magnético penetra na amostra ao longo

de uma pequena distancia denominada de comprimento de penetragdo (A). O comprimento de
penetracdo determina também a espessura da camada superficial em que o campo magnético

se anula ao penetrar no supercondutor. Nesse local, circulam as correntes superficiais [48].

2.4 TEORIA DE LONDON

A teoria dos irmdos F. e H. London apresenta um estudo indicando que no interior de
um supercondutor os portadores de carga conseguem transitar livremente. A modelagem
inicial surgiu a partir da condicdo de que somente uma fracdo de elétrons de conducao esta no
estado supercondutor.

Tem-se n,n, e n_, que sao, respectivamente, a densidade por unidade de volume total

de elétrons, densidade de elétrons normais e densidade de elétrons supercondutores. A

densidade total de elétrons no material € dado por: n = n_  +n_. Existe uma relagéo de n_e
n_ com a temperatura. Com o aumento da temperatura aproximando-se da temperatura critica
(Tz), ocorre a diminuicdo da densidade de elétrons supercondutores. Os elétrons néo

encontram resisténcia e aceleram um campo elétrico aplicado de forma que:
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dv ¢eE
dt m 3)

Onde: e = carga do elétron; m = massa do elétron; v= velocidade do elétron; E =
campo elético; e eE =€ a forga sobre os superelétrons (existe somente forca elétrica e ndo

existe forca resistiva).
Fazendo a multiplicacdo de ambos os lados da Equacdo 3 com a densidade dos

elétrons e com a carga e € possivel obter:

i (n_ev) = [HBE_] E 4)

dt m

A partir da lei de Faraday, aplicando um campo magnético a um supercondutor,
ocorrera o aparecimento de campo elétrico na amostra. Esses campos sdo 0s responsaveis por
acelerar os superelétrons que estdo caminhando livremente. Dessa maneira, a partir da

Equacéo 4, a densidade da corrente elétrica ], é dada por:

d n_e”
a(ls)=[ - ]E (5)

O movimento dos elétrons € governado pela segunda lei de Newton. A aceleracédo dos
elétrons supercondutores é tida apenas pela forca devido ao campo elétrico induzido. Desta

forma, a segunda lei de Newton pode ser escrita como:

Z F = ma (6)

Onde: a = aceleracdo dos portadores de carga; e m = massa dos portadores de carga.
Os irmdos F. e H. London apresentaram o campo eletromagnético em termos de um
potencial vetorial A. Abaixo é apresentada a relacdo entre o fluxo magnético e o campo

elétrico:
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B = VxzA @)
dA
E=- E‘ )

Utilizando as Equacdes 5 e 8 é possivel obter a seguinte expressao:

n_e” [BA]
gt

d
a[]:] = - m

©)

Integrando a Equacéo 9 € possivel obter a expressdo para J.conforme mencionada

()
J.= - A
m (10)

Utiliza-se a Lei de Ampére para apresentar a expressao para 0 campo magnético B:

abaixo:

(va) = HI}]S (11)

A partir das Equacdes 7 e 10 € possivel eliminar J_ e obter uma expresséo para B:

-

vx(VxB) = %° .B
TR = m Ho (12)

Assumindo o campo ao longo da direcdo z, abaixo esta apresentada a equacdo de

London para o campo dentro do supercondutor ao longo da direcéo x:

d’B ’
) _ Monet g
dx < m (13)
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Que tem a solugéo do tipo:

B(x) = Bgexp(—x/1)

(14)
Onde: B, = fluxo magnético e A = profundidade de penetra¢éo London.
A equagéo para a profundidade de penetragéo () é descrita por:
32— 1 [ m ]
- g Ln_e? (15)

Observagdes importantes:

e A profundidade de penetracéo (1) é inversamente proporcional a raiz quadrada
de n_ e a densidade dos elétrons altera-se com a temperatura;

e De acordo com o aumento de temperatura, n_ diminui e a penetracdo de fluxo
aumenta. T, e n_ tendem para zero e todo o material € penetrado com campo

magnético, transformando assim o supercondutor no estado normal [13].
2.5 MODELO GINZBURG-LANDAU

Esta teoria foi apresentada no ano de 1950 por Ginzburg e Landau. Por meio dela foi
descrita a transicdo de fase supercondutora do ponto de vista termodindmico. Ginzburg e
Landau apresentaram um parametro de ordem ¥ que caracteriza o estado supercondutor. Esse
parametro é uma grandeza fisica que determina o estado do sistema. No estado normal acima

da temperatura critica (T.) do supercondutor, tem-se 0 pardmetro como zero; enquanto no

estado supercondutor abaixo de T, tem-se 0 parametro diferente de zero. Desta forma:

{D T > T,
=

Y(T) £0 T < T, (16)

O parametro ¥ relaciona-se com a densidade dos superelétrons através de |¥|=.
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2.5.1 Termodinémica da Transicdo de Fase

A Figura 6 apresenta uma amostra supercondutora cilindrica localizada no interior de

um solenoide. Existem algumas variaveis como o campo de intensidade magnética (H) e a
magnetizacdo (M), considerando uma amostra cilindrica supercondutora com area de A = mr*

e comprimento L em uma direcdo z. O volume € tido como V = AL. Sabe-se que existe um
supercondutor no interior de solenoide, em que este possui raios = X e comprimento L. Suas
espiras estdo espacadas no mesmo formato de tamanho.

Por meio da Lei de Ampére (¢ H.dl = NI), encontra-se 0 campo aplicado na amostra:

L= (17

Onde: N/L = nimero de voltas por metro; | = corrente; e e_= vetor unitario ao longo

do eixo do cilindro.

Figura 6 — Amostra supercondutora cilindrica localizada no interior de um solenoide

Fonte: [41].

O trabalho total realizado (dw), de acordo com o aumento da corrente I para I + dl

sera dado por:

dW = —N£&I dt

dd
dW =+N—1Idt
dt
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dW = +NId®
dW = +NAI dB
dW = +NVH.dB

dW = 4u,V(H.dM + H.dH) (18)

& = —d&/dt é a f.e.m induzida pela mudanca do fluxo magnético total (&) através da

amostra.

Com aidentidade B = p, (M + H) é possivel descrever a Equagéo 18.
Onde: dM — trabalho magnético realizado na amostra supercondutora; dH —

trabalho da autoindutancia da bobina.
Caso ndo exista a amostra no interior da bobina, ainda assim serd consideravel esta
variavel. Nesse caso, existe a necessidade de descobrir o trabalho realizado somente sob o

supercondutor, entdo o termo dH pode ser desprezado.

Como se trata de um tratamento termodinamico em um supercondutor, utiliza-se a
primeira Lei da Termodinamica:

U=Q—W
dU = TdS + p,V(H.dM + H. dH)

dU = TdS + p,VH.dM (19)

Onde: U =energia interna total; TdS =energia térmica; T = temperatura;
S = entropia; e p,VH.dH = trabalho atingido pela autoindutancia do solenoide, nesse caso

devera ser desprezado.
Alguns parametros como a magnetizacdo e a entropia (S) ndo sdo possiveis de medir
nos laboratdrios. Sendo assim, torna-se necessaria a mudanca de varidvel usando a energia

livre de Gibbs e, em termos de G, é possivel calcular a entropia e magnetizacao:

aG
dT (20)
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B 1 dG
Logo,
dG (T,H) = —SdT — py,VH.dM + (—p,VdH — TdS + dU) 22)

Como dU = p,VdH + SdT, 0 termo entre os parénteses da Equagdo 22 é zero, desta

forma:

dG = —SdT — p,VH.dM 23)

G (T,H) € na maioria das vezes a quantidade termodinamica ideal para trabalhar, uma

vez que T e H sdo as variaveis geralmente controladas experimentalmente.
Com a Figura 7 é possivel entender o comportamento do campo critico aplicado a um

supercondutor do tipo I e tipo Il.

Figura 7 — Comportamento do campo critico aplicado a um supercondutor do tipo | (A) e do
tipo 1l (B)

i estado normal
estado misto

estado Méieissner
(T 0)
(b)

Fonte: [49].

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

supercondutor (G_) e o estado normal (G,_). Considere o H e o T no diagrama de fase de um
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supercondutor de tipo I, como posteriormente mostrado na Figura 8. Podemos avaliar a
mudanca na energia livre de Gibbs no estado supercondutor integrando-se ao longo da linha

vertical desenhada. Nesta linha dT = 0, e assim tem-se claramente a partir da Equacéo 21 a

seguinte expressao:

Hp Hp
GS(T‘,HCJ — GE_(T‘,D) = J. dG = — Yy M. dH
o o (24)

O subscrito s dita que G (T,H) esta no estado supercondutor.

Pelo efeito Meissner, M = —H, em um supercondutor do tipo I:

H 2
G.(T,H.) — G<(T,0) = HDTCU
(25)

Observando o campo critico (H.), na Figura 8, em que o estado normal e o estado

supercondutor estdo em equilibrio termodinamico. O equilibrio entre as fases implica que as

duas energias livres de Gibbs sdo iguais, havendo assim um equilibrio termodindmico:

G,(T,He) = G, (T, H)
(26)

No estado normal M = 0. Portanto quando H. — 0, a energia livre de Gibbs sera dada

por:
Hp
G,(T,H.) — G (T.0) = —p,V M.dH=10

’ 27)

Torna-se possivel encontrar a diferenca entre a energia de Gibbs no estado

supercondutor e no estado normal:

-

H.’ 28
G,(T,0) — G_(T,0) = —pDUTC 28)
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O potencial de Gibbs para o estado supercondutor € menor, por isso o estado € estavel,

ou seja, ocorreu a diminuicdo da energia livre de Gibbs devido a AG < 0.

Hp

-

A quantidade 1, V== é a energia de condensaco. E uma medida do ganho em energia

livre por unidade de volume no estado supercondutor em comparacdo com o estado normal a
mesma temperatura [15].

Conforme mencionado anteriormente:

G.(T,H) = G,(T,Hc) 29)

dG,(T,H) = dG,,(T,He) (30)

Com uma visdo relacionada a entropia e utilizando a mesma igualdade da equacao
anterior, chega-se a seguinte equacao:

dH,

B

(31)

dHp . . . ,

O termo d—; € menor que zero. Sendo assim, a entropia do estado supercondutor €
menor que a do estado normal. Existe gasto de energia entre as fases na transicdo a

temperatura constante, sendo essa uma transicdo de primeira ordem. Na temperatura critica

T, onde H. = 0, teremos:

AQ=T(S,—8S,) <0 @)

E possivel observar que ndo ocorre gasto de energia entre duas fases, tornando uma

transicdo de segunda ordem [43].

2.6 SUPERCONDUTORES DO TIPO | E 1I

Os materiais supercondutores dividem-se em duas categorias: supercondutores do tipo
| e supercondutores do tipo Il. Sua principal particularidade estd na transicao de fase, que é a
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condigéo de transformacdo que um material possui de mudar de um estado ndo supercondutor
para o tdo esperado estado supercondutor.

A principal caracteristica do tipo | é que ele apresenta o efeito Meissner enquanto é
resfriado abaixo de Tc. Os supercondutores do tipo | possuem uma transi¢do rapida entre o
estado normal e o estado supercondutor. Supercondutores do tipo | s&o compostos por metais

puros e, como possuem tambem baixos valores de H. e T, esses materiais acabam sendo

dificeis de serem utilizados [50].
A Figura 8 apresenta o diagrama de fase H-T dos supercondutores do tipo | e do tipo

[l. Entre H,, e H,,, 0 supercondutor estd numa condi¢do chamada de estado misto e neste
ponto o efeito Meissner é parcial. Esses dois campos (H., e H_,) sdo tidos como 0s campos

criticos nos supercondutores do tipo Il [51].

Figura 8 — O diagrama de fase H-T de supercondutores do tipo | e do tipo Il

H, TIPOT H, TIPOTI
H_ A,
HCI
Meissner
T. T T. T

Legenda: Em supercondutores de tipo |1, a fase abaixo de Hcl é normalmente denominada estado de Meissner,
enquanto a fase entre Hcl e Hc2 é o estado de Abrikosov ou estado misto.
Fonte: [51].

No interior do supercondutor do tipo I, 0 campo B permanece zero até 0 momento em
que a supercondutividade é extinta. Isto ocorrera no campo critico (H,).

A Figura 9 apresenta o comportamento da magnetizacdo em funcdo do campo
magnético aplicado em ambos os supercondutores (tipo | e 11). A magnetizacdo corresponde a

M = —H para todos 0s campos menores que H_, e entdo torna-se zero (ou muito proximo de
zero) para campos acima de H_.
Em um supercondutor do tipo Il, existem dois campos criticos H., (campo critico

inferior) e H_, (campo critico superior). Em valores pequenos do campo aplicado H, o efeito
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Meissner governa a condi¢cdo de M = —H, sendo que ndo ha densidade de fluxo magnético
dentro da amostra B = 0, em que M € a magnetizacdo e H s@o 0s campos externos. Portanto,
no supercondutor do tipo Il, quando o campo ultrapassa H_,, 0 fluxo magnético comega a
adentrar no supercondutor, sendo assim B sera # de 0, e M estara mais proximo de zero do

que o valor de Meissner de —H.

Com o aumento do campo H, ocorre também um aumento gradativo da densidade do
fluxo magnético. A supercondutividade € extinta em M = 0e H_,. Detalhes sdo vistos na

Figura 9 [15].

Figura 9 — Comportamento da magnetizagdo em funcdo do campo magnetico aplicado em
supercondutores do (a) tipo 1 e (b) tipo 1l

TIPOI TIPO 1l
estado estado estado ; estado estado
Meissner + normal Meissner misto | normal
| H, |
v A H, R \ A H,, =l
| - / -
/
M=-H M=-H N}/

Fonte: [49].

O supercondutor podera sofrer uma transi¢do para o estado normal quando o campo

magnético aplicado for igual a H_,. A explicacéo fisica da fase termodindmica entre H_, e H_,

foi dada por Abrikosov.
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3 MATERIAIS E METODOS UTILIZADOS

A preparacdo do precursor e a sintese do material ceramico na producdo das amostras
deste trabalho estdo descritos nos topicos a seguir: processo de prepacdo da ceramica Sm-123;
calcinagdo do percursor; sintese das eletroceramicas; difreacdo de raios X; Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV); tamanho médio das bordas lineres dos grdos; medidas de

densidade aparente.
3.1 PROCESSO DE PREPARAGCAO DA CERAMICA

As amostras de Sm-123 utilizadas neste trabalho foram preparadas no Laboratorio de
Fendmenos de Transporte (LFT) da Universidade Federal do Espirito Santo (UFES). Para
tanto, foi utilizada a técnica de reacdo de estado solido. Os componentes reagentes usados no

processo de obtengdo dos precursores foram os 6xidos CuO e Sm,03 e 0 carbonato BaCOs.

Na estequiometria das reagOes foi usada a seguinte propor¢ao:

% Sm,03; + 2BaCO; + 3Cu0O — SmBa,Cuz07-5 +2C0O5, (33)

Tabela 2 — Massas atdmicas teodricas dos elementos reagentes do supercondutor

Elemento Massa molar
Cu 63,546 g/mol
Ba 137,327 g/mol
0] 15,999 g/mol
Sm 150,36 g/mol
C 12,01 g/mol

Fonte: [autor].
Onde:
1 mol de Sm,0, = 2.(150,36) g + 3.(15,999) g = 348,717 g;
1 mol de BaCO, = 137,327 g + 12,01 g + 3.(15,999) g = 197,334 g e

1 mol de Cu0 = 63,546 g + 15,999 g = 79,545 g.
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A massa total dos reagentes utilizada na maceracéo foi de 2,0 g. Desta forma, tornou-

se necessario encontrar um fator (f) que indica qual a massa ideal de cada reagente:

1
5 (348,717)  2(197,334) 3(79,545)
+ + =20

f f f (34)

f= 403,8308

Com o valor do fator f, encontrou-se a massa de cada reagente utilizado na maceracao.
A fracdo massica ideal dos compostos reagentes que formam a cerdmica € mostrada na Tabela
3 a sequir, cujo célculo foi obtido a partir das massas molares tedricas dos elementos que

participam da reacao.

Tabela 3 — Massa de cada reagente utilizado na maceracgéo

Reagente Massa
Sm,0, 0,4318 g
BaCoO, 0,9769 g

Cu0 0,5907 g

Fonte: [autor].

3.2 CALCINACAO DO PRECURSOR

A maceracdo dos reagentes foi feita em um almofariz de agata por uma hora até a
completa homogeneizagdo. O material misturado foi compactado utilizando uma matriz em
formato cilindrico com 8 mm de diametro e foi aplicada uma pressdo uniaxial de 0,5 tonelada
por 30 segundos, a qual foi aumentada até atingir 5,0 toneladas, permanecendo assim por 5
minutos. ApOs a compactacao, as amostras pastilhadas em forma de disco cilindrico foram
nomeadas em ordem alfabética com letras maitsculas e inseridas no forno tubular horizontal
da marca EDG modelo EDG10PS, disponivel no Laboratorio de Fenémenos de Transporte
(LFT) da UFES para inicio do tratamento térmico. Esta etapa do 1° TTT é chamada de
calcinacdo e tem o proposito de obter a fase precursora e retirar o carbono da estrutura do
composto.

O tratamento foi determinado pelos seguintes parametros: taxa de aquecimento a partir
da temperatura ambiente de 10 °C/min, mantido em um patamar de temperatura entre 930 °C

e 960 °C por um periodo de tempo de 40 h, seguido de resfriamento natural realizado pela
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inércia do forno até a temperatura ambiente em forno desligado e aberto. O esquema

apresentado na Figura 10 resume o processo de calcinacdo da ceramica Sm-123.

Figura 10 — Esquema do tratamento térmico de calcinagdo com patamar de temperatura de
960 °C

9302C e 9602C
40 h

~ Resfriamento
\ Natural
Forno Aberto '

10 cc/minum

T ambiente . Tambiente

Fonte: [autor].

Uma pequena quantidade de amostras apresentaram rachaduras e/ou manchas claras,
assim como ocorréncia de fusdo (fixacdo) das mesmas na navicula causando perda de massa
apos 0 1° TTT. As amostras escolhidas para o 2° TTT receberam o indice 1 apés a letra
correspondente, portanto, as amostras Al, B1, 11, K1, L1 e M1 foram escolhidas para o
tratamento de sinterizacdo e, apds este tratamento, receberam o indice 2.

Na Tabela 4 encontram-se os parametros usados nas calcinagfes das amostras

estudadas.
Tabela 4 — Parametros para o tratamento de calcinacdo das amostras
PARAMETROS DE TRATAMENTO
Amostras Tipo Taxa ag. Fluxo de 02 T t (h) Resfriamento
tratamento (°c)
Al 1°7TT- 10 Sem Fluxo de 02 930 °C 40 Natural
Calcinacao °C/min.
B1 1°TTT- 10 Sem Fluxode 02 930 °C 40 Natural
Calcinacéo °C/min.
C 1°TTT- 10 Sem Fluxo de 02 930 °C 40 Natural
Calcinacao °C/min.
D 1°TTT- 10 Sem Fluxode O2 960 °C 40 Natural
Calcinacéo °C/min.
E 1°TTT- 10 02 - 10 bolhas/ 930 °C 40 Natural
Calcinacao °C/min. min.
F 1°TTT- 10 02 - 10 bolhas/ 960 °C 40 Natural
Calcinacéo °C/min. min.

G 1°7TT- 10 02 - 60 bolhas/ 930 °C 40 Natural
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Calcinacao °C/min. min.
H 1°TTT- 10 02 - 60 bolhas/ 960 °C 40 Natural
Calcinacéo °C/min. min.
11 1°TTT- 10 Sem Fluxo de 02 960 °C 40 Natural
Calcinacao °C/min.
J 1°T7TT- 10 02 -10bolhas/ 960 °C 40 Natural
Calcinacéo °C/min. min.
K1 1°TTT- 10 Sem Fluxo de 02 960 °C 40 Natural
Calcinacao °C/min.
L1 1°TTT- 10 Sem Fluxo de 02 960 °C 40 Natural
Calcinacéo °C/min.
M1 1°TTT- 10 02 -10bolhas/ 960 °C 40 Natural
Calcinagdo ~ °C/min. min.

Fonte: [autor].

3.3 SINTESE DAS ELETROCERAMICAS

A sinterizacdo é o processo mais utilizado na producdo de ceramicas supercondutoras
policristalinas. E realizada através do aquecimento do material em altas temperaturas, apds ser
prensado. Durante a sinterizagdo, os gréos finos do material sdo transformados em um grupo
policristalino; isso ocorre a uma temperatura sempre abaixo do ponto de fusdo dos grdos. O
processo de sinterizacdo € realizado em uma temperatura superior a temperatura do processo
de calcinacdo. Através do aumento da temperatura, ocorre a elevacdo da velocidade de reacéo
induzindo novas fronteiras dos graos [24, 42, 44]. Esse processo é um dos responsaveis pela
compactacdo dos graos e poros da estrutura final, sendo assim, é um fator importante no
comportamento das propriedades supercondutoras [24, 42, 44].

Apols as amostras serem retiradas do forno, o material precursor foi novamente
macerado com o objetivo de homogeneizacao do p6, a seguir, foi recompactado como descrito
na secdo anterior. Com o propdésito de ter uma quantidade suficiente de amostras, foram
produzidas pastilhas das amostras com a finalidade de realizar as medidas de caracterizacao
posteriormente. Na etapa seguite, elas foram levadas ao forno, e iniciou-se o tratamento
térmico para o processo de sintese do material. As amostras foram aquecidas a partir da
temperatura ambiente a uma taxa de 10 °C/min até atingir uma temperatura entre 960 °C e
1060 °C. Nessas isotermas, o tempo de tratamento foi de 72 h (as amostras permaneceram
neste patamar de temperatura referenciado por este tempo). Em seguida, ocorreu o
resfriamento das amostras em uma rampa de descida de 5 °C/minuto ou através da inércia do
forno até atingir 520 °C, permanecendo assim por mais 24 h. Nesta etapa do tratamento deve
acontecer a interpenetracdo do oxigénio com maior intensidade na ceramica. Este fenébmeno

depende fortemente do fluxo de oxigénio e da velocidade de resfriamento. As amostras foram
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colocadas e retiradas do forno a uma temperatura ambiente de 23 °C. Os esquemas da Figura
11 e Figura 12 resumem o processo de sinterizacdo da cerdmica Sm-123 das amostras

investigadas.

Figura 11 — Esquema do tratamento térmico de sinterizacdo com patamar de temperatura de
1060 °C e 520 °C (2° TTT)

1060°C
72 h Resfriamento
N 52C /min.

2 |

= N\ 520°C

~§ | J

J S 24h _ Resfriamento

S | Fluxo de O2: 10 bolhas/min. N 5o /min.
T ambiente T ambiente

_:: Yo

Fonte: [autor].

Figura 12 — Esquema do tratamento térmico de sinterizacdo com patamar de temperatura de
1060°C e 520°C (2° TTT)

10602C
72h Resfriamento
Matural

2
E 5202C
E :
= .
& 24h | _
e Fluxo de Oz: 10 bolhas/min. ReSf”ETEntG

MNatura

.\l\
AN )
T ambiente T ambiente

Fonte: [autor].

Para saber a influéncia dos parametros de sinterizagcdo, modificamos somente a taxa de

resfriamento da cerdmica Sm-123. Na Tabela 5 estdo descritos os parametros usados na

sinterizacao das nossas amostras.
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Tabela 5 — Parametros de Tratamento de Sinteriza¢do das amostras

PARAMETROS DE TRATAMENTO

Amostras Tipo Taxa Fluxo de T t Resfriamento T T Resfriamento
tratamento  aquecimento 0, °C) (h) (°C) (h)
A2 22TTT 10 °C/min. 0, 930 72 5 °C /minuto 520 24 5°C /minuto
Sinterizacao 10 bolhas  °C até 520 °C °C até Temp.
/min. Amb.
B2 20T7TT 10 °C/min. 0, 106 72 NATURAL 520 24 NATURAL
Sinterizagdo 10 bolhas 0 até 520 °C °C até Temp.
/min. °C Amb.
12 22TTT 10 °C/min. 0, 106 72 NATURAL 520 24 NATURAL
Sinterizagdo 10bolhas 0 até 520 °C °C até Temp.
/min. °C Amb.
K2 22TTT 10 °C/min. 0, 106 72 NATURAL 520 24 NATURAL
Sinterizacéo 10bolhas 0 até 520 °C °C até Temp.
/min. °C Amb.
L2 22T7TT 10 °C/min. 0, 106 72 NATURAL 520 24 NATURAL
Sinterizacéo 10 bolhas 0 até 520 °C °C até Temp.
/min. °C Amb.
M2 20T7TT 10 °C/min. 0, 106 72 NATURAL 520 24 NATURAL
Sinterizagdo 10 bolhas 0 até 520 °C °C até Temp.
/ min. °C Amb.

Legenda: o indice 2 na nomenclatura das amostras representam o segundo tratamento.
Fonte: [autor].

A metodologia utilizada para acompanhar o processo de producdo e verificar as
composi¢des formadas nas amostras estd descrita nas secdes a seguir. A metodologia é
comporta das seguintes técnicas: difracdo de raios X (DRX), microscopia eletrénica de
varredura (MEV), contagem do tamanho médio de bordas dos grédos, espectroscopia eletrdnica
por dispersdo de energia (EDS), medidas de massa, calculo de densidade aparente com uso do
método de arquimedes, e calculo da densidade relativa pelo método aditivo proporcional as
fases encontradas. Cada uma das técnicas estdo descritas nas se¢des seguintes.

3.4  DIFRACAO DE RAIOS X

Neste trabalho, as amostras em p6 foram submetidas a difracdo de raios X para
identificar a formacéo de fases. A fim de comparar os resultados, os produtos da calcinagao e
sinterizacdo foram macerados separadamente em um almofariz de &agata e peneirados
mecanicamente de modo a obter particulas com dimensdes reduzidas e granulometria da
ordem de 100 pm.

O ensaio de DRX consiste em incidir um feixe de raios X com comprimento de onda A
(definido) sobre um cristal, onde os atomos estdo regularmente espacados (existéncia de

periodicidade do arranjo cristalino); cada atomo é uma fonte de emissao esférica de radiacao.
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Assim, se as ondas eletromagnéticas estiverem em fase, ocorrerdo padrBes de interferéncias

construtivos e destrutivos. Para descrever o fenbmeno, utilizamos a Lei de Bragg.

3.4.1 Lei de Bragg

O fendmeno de difragdo ocorre quando uma onda (feixe de fétons de raios X) incide
sobre uma superficie plana. Os raios X utilizados nesta dissertacdo sdo de altas energias e
comprimentos de onda curtos (1,54184 Angstrons). Uma quantia de feixe se dispersa em
todas as direcdes pelos elétrons de cada ion da cerdmica, conforme estd representado na
Figura 13 [52].

Figura 13 — Difrag&o de raios X por planos de atomos (A-A’ e B-B’)

1 ; b
Feixe A, 3 \
incidente

E Feixe

e =

Fonte: [52].

Tomando como base os dois planos de atomos paralelos A-A’ ¢ B-B’, considera-se

que eles estdo separados por um espagamento interplanar d,,, e neles contém os mesmos

indices de Miller, h, k e I. Existem dois raios neste feixe, nomeados como 1 e 2, e sdo
espalhados pelos atomos P e Q. Quando a diferenca entre as dimensdes das trajetdrias 1-P-1’

e 2-Q-2’ (5@ + @T) forem iguais a um niimero inteiro (n) de comprimento de onda, ocorrera

interferéncia dos raios dispersos 1’ ¢ 2’°, devido a um angulo 6 em relagdo aos planos. A

Equacéo 35 abaixo representa a lei de Bragg [52]:
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nA = 2d,,,senf (35)

Onde: n = ordem da reflexdo; A = comprimento de onda; dy,,-distdncia interplanar;

e & = angulo de incidéncia.

3.4.2 Aplicacdo da Técnica de Difracdo de Raios X

A principal aplicacdo desta técnica é na determinacdo da estrutura cristalina da
substancia e quantificacdo de fases. Assim, é necessario uma configuracdo instrumental para
obter aquelas informacdes. A Figura 14 apresenta o diagrama esquematico de um difratbmetro
[31] em que o feixe incidente e o feixe espalhado estdo contidos no mesmo plano. Na
configuracdo desta dissertacdo, as posicdes do feixe incidente e do detector variaram a
posicdo angular de 5° a 80°.

Figura 14 — Diagrama esquematico de um difratdmetro de raios X
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Legenda: T = fonte dos raios X; S = amostra; C = detector; e O = eixo ao redor do qual a amostra e o
detector giram.
Fonte: [52].
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3.4.3 Aparato Experimental Difratémetro
As medidas de difracdo de raios X foram realizadas em um equipamento da marca
Bruker modelo D8 Advance que esta disponivel no Laboratério de Difracdo de Raios X do

Centro de Ciéncias Exatas (CCE) da Universidade Federal do Espirito Santo (UFES).

Figura 15 — Difratbmetro de raios X da marca Bruker modelo D8 Discover

Fonte: [53].

Foram usados os seguintes parametros de medidas: intervalo de medidas angulares
20 de 5° a 80° com um passo de 0,01 e radiacdo CuKa com comprimento de onda (A =
1,54184 A), tamanho da fenda (slit) de 0,5 e lentes divergentes.

3.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As analises microestruturais de nossas ceramicas foram realizada por um Microscopio
Eletronico de Varredura (MEV). Este equipamento produz feixe de elétrons como fonte de
“iluminagdo”. O aparelho utilizado nesta dissertacdo permite ampliacdo maxima de 300.000
vezes [54]. No caso particular desta dissertacdo, as amostras tém aparéncia tridimensional,
que ocorre devido a grande profundidade de campo do microscapio.

O MEV apresenta basicamente uma coluna otico-eletronica (canhdo de elétrons
aterrado) adaptada a uma camara de amostra, da unidade de varredura do sistema de

detectores e vacuo, além do sistema de visualizagcdo por imagem, Na coluna otico-eletronica
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esta localizado o canhdo de elétrons que gera os elétrons primarios, as lentes condensadoras
colimam o feixe de elétrons primarios para que o feixe seja orientado através de bobinas de
deflexdo de modo a varrer a superficie da amostra. Toda a coluna deve estar sob vacuo e,
durante a emissdo do feixe de elétrons, o vacuo primario é em torno de 102 Torr, e para o
vacuo secundario cerca de 10° Torr. No final, o sinal recebido pelo detector ¢ utilizado para
modular o brilho no monitor, o que permite a observacéo.

O MEV convencional (Figura 18) funciona a partir do lancamento de um feixe de
elétrons sobre a superficie da amostra, e a varredura € diretamente relacionada com este feixe
incidente. O aparelho apresenta uma coluna oOptico-eletrdnica adaptada a uma camara com
porta-amostra aterrado, sistema eletrénico, detectores e sistema de vacuo, conforme vistos na
Figura 16 [54].

Figura 16 — Esquema dos componentes basicos do MEV
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Fonte: [54].

Nesse aparato, as bobinas de deflexdo sdo responsaveis pelo direcionamento do feixe;
através dele é feita a varredura da superficie da amostra. Diversos aparelhos utilizam como
fonte de elétrons o filamento de tungsténio (W) aquecido porque o custo é mais baixo. A faixa
de operacdo de tensdes de aceleracdo varia de 1 a 50 kV. O aceleramento do feixe é dado
através da alta tensdo formada entre o filamento e o &nodo. Posteriormente, ocorre a
focalizagdo da amostra pelas lentes eletromagnéticas com um spot menor que 4 nm. A partir
da ligagéo do feixe com a amostra, sdo formados elétrons e fotons, coletados pelos detectores,

sendo, ao final, transformados em sinal de video.
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A imagem é formada em decorréncia da amplia¢do do sinal adquirido de uma ligagao
entre o feixe eletrénico e a amostra. Sendo assim, a imagem surgida através do sinal captado
pode proporcionar diversas caracteristicas. Alguns sinais sdo dados pela amostra, sendo eles
os utilizados para obtencdo da imagem, oriundos dos elétrons secundarios e/ou dos elétrons
retroespalhados.

Os elétrons secundarios (secondary electron — SE) no MEV ocorrem devido a
interacdo do feixe eletrdnico com o material da amostra. Esses elétrons formam imagens com
alta resolucéo (3-5 nm) e sdo de baixa energia (< 50 eV). O relevo da amostra é um fator
importante para o desenvolvimento do contraste da imagem. Os elétrons secundarios, elétrons
de baixa energia, gerados pelas interacdes elétron-atomo da amostra, tém um livre caminho
médio de 2 a 20 nm.

Os elétrons retroespalhados (backscattering electron — BSE) possuem energia variante
entre 50 eV até o valor da energia do elétron priméario. Destaca-se que 0s elétrons
retroespalhados que possuem energia préxima a dos elétrons primarios sdo 0s que possuem
espalhamento elastico. Outra caracteristica importante dos elétrons retroespalhados de alta
energia € a sua derivacdo de camadas mais superficiais da amostra, caracteristica que ocorre
devido ao fato de serem resultantes de uma colisdo elastica. O sinal de BSE se origina das
interacOes tidas mais para o interior da amostra e proveniente de uma regido do volume de
interacdo, abrangendo um didmetro maior do que o didmetro do feixe primario. Esses elétrons
sdo capazes de fornecer diferentes informacgfes relacionadas ao contraste apresentado.
Apresenta-se uma imagem topografica (contraste em funcdo do relevo) e a imagem da
composi¢do (contraste em funcdo do nimero atbmico dos elementos presentes na amostra)
[55].
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Figura 17 — Esquema do volume de interacdo MEV
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Fonte: [56].

A regido tida por volume de interacdo (Figura 17) é aquela onde os sinais sdo gerados,
sendo estes 0s que sdo detectados e empregados na producdo da imagem e para a
microanalise. Dependendo da amostra, o feixe poderd se correlacionar com a regido de
incidéncia da amostra com uma profundidade variante entre 1 pm a 6 um [56].

A resolucdo das imagens em um MEV pode ser influenciada pelos seguintes
parametros: tensdo de aceleracdo dos elétrons; corrente da sonda — quanto maior a corrente,
maior é o didmetro do feixe; e a distancia de trabalho, que é a distancia entre a amostra e a
lente objetiva — quanto menor a distancia de trabalho, melhor seré a resolugéo.

A resolucdo do MEV ir& depender do tamanho da zona da direcdo de onde vem o sinal
obtido para formar a imagem. Quando uma amostra solida é bombardeada por um feixe de
elétrons, ird ocorrer a microanalise eletronica, considerada uma medida de raios X. As linhas
de raios X obtidas sdo diferenciadas para cada numero atdbmico da amostra, 0 seu
comprimento de onda ou sua energia podem ser utilizados para identificar o elemento que esta
emitindo a radiagao.

A técnica de espectroscopia por dispersdo de energia EDS foi utilizada para confirmar
a composicdo quimica das amostras, ela consiste no principio em que a energia de um féton

(E) estéa diretamente relacionada a frequéncia eletromagnética v na relacdo E = h-v, em que h

é a constante de Planck. Os comprimentos de onda sdo medidos de modo simultaneo, o que
ocorre devido aos fotons com energias pertencentes a todo espectro de raios X alcancarem o
detector de raios X praticamente de modo simultaneo, sendo dessa forma uma medicao

répida. A teoria da lei de Bragg rege a relacdo entre o comprimento da onda de raios X () e 0
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angulo 0 pertencente a incidéncia do feixe para a interferéncia. Finalmente chega-se a
expressdao a seguir (Equacdo 36), responsavel por esta ocorréncia, ja representada

anteriormente como Equacao 35:

n.A = 2.d.send (36)

Onde: d é o espacamento interplanar da familia de planos difratados; e n € um nimero
inteiro.

A zona analisada sera aquela onde o feixe PE sera percorrido. Poderé ocorrer a analise
de toda a superficie, quando a operagdo for no modo varredura (formacgdo de uma imagem).

O detector € o componente que determina a energia recebida dos fétons,
proporcionando, assim, o desenho do esbogo do histograma da energia dos fotons (keV) pelo
namero de fdtons recebidos (contagens). Com a utilizacdo de um banco de dados composto
com o histograma de cada elemento, é possivel realizar a interpretacdo dos espectros obtidos.

Torna-se possivel conhecer as quantidades dos elementos analisados. Para isto é
necessario uma escolha adequada da tensdo de aceleragcdo relacionada com os elementos

analisados [55].
3.5.1 Aparato Experimental do MEV
As imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) utilizadas neste trabalho

foram obtidas em um microscopio eletrénico JEOL JSM-6610LV representado na Figura 18,

destacada a seguir.
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Figura 18 — Microscépio Eletronico de Varredura JEOL JSM-6610LV
= T HET : "3
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Legenda: Microscopio pertence ao Laboratério de Ultraestrutura Celular Carlos Alberto Redins (LUCCAR) —
Universidade Federal do Espirito Santo.
Fonte: [autor].

3.5.2 Preparacdo Metalografica

Todas as amostras selecionadas para os ensaios de imagem no MEV e EDS foram
preparadas superficialmente utilizando os processos de lixamento e de polimento manual com
a finalidade de melhorar a superficie do material a ser analisado. A execucdo destes
procedimentos ocorreu no laboratério TRICORRMAT da UFES. Para tanto, utilizou-se de
lixas de SiC dos tipos P800, P1200, P2500 e P5000 respectivamente. A numeracao citada
indica a granulometria das lixas, segundo a qual, por exemplo, a P800 é a mais grossa e a
P5000 é a mais fina. Para limpeza das amostras nesse processo foi utilizado o processo
ultrassonico com alcool isopropilico. Ainda com o objetivo de garantir uma melhor eficiéncia
nas operagOes, as amostras foram movimentadas em relacdo as lixas de forma a manter um
desgaste similar em toda a sua superficie.

3.6 TAMANHO MEDIO DE BORDAS LINEARES DE GRAOS
Uma vez que é obtida a micrografia da amostra, o proximo passo € realizar o

procedimento de determinacdo de tamanhos de contorno de gréo. Assim, nesta dissertacdo

utilizamos os seguintes critérios:
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1. Medicdo semiautomatica com o auxilio do programa ImageJ e escalimetro com
precisdo de 1 mm.

2. Foram desconsiderados todos os grdos imcompletos apresentados nas bordas
laterais das imagens analisadas.

3. Desconsiderou-se também todas as possiveis fases espurias e precipitacGes
percebidas a olho nd nas imagens.

4. Foram desconsiderados ainda todos o0s possiveis poros e microporos
visualizados, por ndo apresentarem limites entre gréos.

5. Foram tracados seguimentos de retas (linhas poligonais) acompanhando os
limites de arredondamento, e, respeitando a precisao do intrumento de medigédo
para facilitar as medigdes; os eventuais grdos sobrepostos visualizados néo

foram considerados.

A seguir apresentamos um exemplo de medic¢do semiautomatica de bordas lineares de

gréos.

Figura 19 — Medida por marcacdo de contorno de gréos de segmentos lineares

X500 s 50um

Legenda: Exemplo de medidas realizadas com marcacdo de contorno gréos de segmentos lineares (tamanho de
bordas) com auxilio do sofware imagej em eletrocerdmica, imagem de MEV ampliada.
Fonte: [57].

Os resultados obtidos foram tabulados, e foram criados os histogramas. Cada grafico
foi ajustado com auxilio de uma funcdo de densidade de distribuicdo gama. Essa fungdo é
definida pela Expresséo 37 [58]:



53

flx) = mx 'e., sex=0 -

0, caso contrario

Onde I'(a) é tida como fungdo gama e é dada pela Expressao 38:

u® le ™ du el
(o) = J;

(cc— 1)! el (38)
A distribuicdo gama é composta unicamente por valores positivos. Sendo assim, 0s

parametros o e 3 sdo positivos e estdo relacionados a funcdo de densidade da distribuicao

gama. A funcdo de distribuicdo gama é adequada para determinar as dimensdes médias das
bordas entre grdos devido a sé existirem se possuirem um valor real positivo e diferente de
zero (EquacOes 37 e 38).

Utilizou-se o desvio padrdo o, ,,, para alcangar os valores das incertezas associadas

as medidas dos tamanhos das bordas (Equacéo 40):

w=ap
(39)
o = 4 aff?.
(40)
O valor da incerteza é obtido da seguinte maneira pela Equacédo 41.:
o
Crl-‘ = ,—_0,005
vN
(41)

Onde: N = é a quantidade de medidas de tamanho de bordas para cada amostra; p =
valor médio das bordas; a;,4,3, = dispersao de tamanho de bordas; e g, = desvio em relagao

ao calculo da média.
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Sendo assim, o desvio padréo (o, 4,2, ) S€ apresentara no formato descrito abaixo pela

Equacéo 42:

|
= | 2 2
Jpﬂd?‘aﬂ' - "ql ﬂ“ + D,DDE" " (42)

Onde: 0,005 = incerteza sistematica gerada pelo programa; e ap, 4,2, = desvio padréo.

3.7 MEDIDAS DE DENSIDADE APARENTE

A densidade das amostras foi obtida pelo principio de Arquimedes [59]. O sistema de
medicdo utilizado foi o pertencente ao laboratorio de Tribologia, Corrosdo e Materiais
(TRICORRMAT-UFES). As medidas das massas foram realizadas em balanca analitica
digital com precisdo de décimos de milésimos de gramas (10° g) e o procedimento
estabelecido foi o seguinte. As massas de cada amostra foram obtidas em trés etapas: a
primeira etapa foi a obtencdo direta da massa seca (ms); na segunda a amostra foi colocada
em um Becker contendo alcool isopropilico cuja densidade a 25 °C (p(CsHgO)) é conhecida e
igual a 0,78509 g/cm®, este procedimento foi realizado com o objetivo de manter a integridade
das amostras [44, 60]. As amostras ficaram imersas por um periodo de 1 minuto para absor¢ao
e preenchimento do liquido nos poros abertos, logo ap0s, secou-se superficialmente em um
papel toalha e mediu-se a massa (m,). Na terceira etapa, a amostra foi imersa novamente no
Becker com alcool e mediu-se a sua massa aparente (m,p) dispondo de um dispositivo para
obtengdo da massa de forma indireta. Cada etapa de medicdo teve 5 medidas subsequentes e
de maneira similar para ndo ocorrer variagdes ou distor¢fes nas mesmas. A massa média de
cada amostra em cada uma das etapas foi quantificada através do calculo da média aritmética.
Com a diferenca dessas massas foi possivel calcular a densidade aparente usando a Expressao

43 a sequir:

Pamostra — P(c3nz0) {L) (43)

mu— map
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Figura 20 — Sistema montado no laboratdério do TRICORRMAT-UFES

Legenda: Ilustragdo do sistema montado no laboratério do TRICORRMAT-UFES com uso de uma
balanca digital analitica para aquisicdo das medidas de massa.
Fonte: [autor].
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4 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

Neste capitulo apresentamos a caracterizacdo das amostras trabalhadas nesta pesquisa.
Nesse sentido, tratamos das andlises da difracdo de raios X; das imagens de MEV e das
medidas de EDS; do tamanho de bordas lineares dos gréos; e da determinacdo de densidade

aparente.
4.1 ANALISES DA DIFRACAO DE RAIOS X

As amostras preparadas por diversas rotas foram caracterizadas por difracdo de raios
X. As medidas foram realizadas apds cada tratamento térmico para que fosse possivel
acompanhar a evolucao das fases nas ceramicas produzidas. Como exemplo de difratograma,

0s resultados da amostra A estdo apresentados na Figura 21.

Figura 21 — Resultados da difragdo de raios X para a amostra A como preparada (pé

misturado)
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Fonte: [autor].

Conforme descrito por Passos [23], a identificacdo das fases presentes em cada

difratograma foi feita pela comparacdo dos éangulos e intensidades dos espectros
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experimentais com a base de dados do programa PCPDF-Win 2.1 (Powder Diffraction File,
1996) [61]. As fichas para esta dissertacdo foram:

e Ficha 41-171 associada a fase Sm-123 com estrutura cristalina ortorrdombica;

e Fichas 44-0134 e 45-0151 utilizadas para identificar a fase supercondutora Sm-123
com estrutura cristalina tetragonal;

e Ficha 46-0324 utilizada para identificar o composto BaCuO1 g77:

e Ficha 30-0123 utilizada para identificar o composto BaCuO,;

e Ficha 41-0067 utilizada para identificar o composto BaCuOy.y;

e Ficha 24-0998 utilizada para identificar o composto Sm,CuQy;

e Ficha 38-1401 utilizada para identificar o composto BaCuSm;Os;

e Ficha 01-0746 utilizada para identificar o composto BaO;

e Fichas 37-0755 e 05-0378 utilizadas para identificar o composto BaCOg;

e Ficha 25-0749 utilizada para identificar o composto SmOs

Depois de identificar os picos de cada difratograma, o procedimento foi calcular as
areas sob cada pico usando uma Funcdo de Distribuicdo Gaussiana para ajustar os dados
experimentais. Estes resultados mostraram que nas amostras ocorreram predominancia da fase
Sm-123 com dois tipos de estruturas cristalinas, que, daqui em diante, sdo denominadas fase
ortorrdombica e fase tetragonal. Além disso, foram encontradas fases deletérias, composi¢oes
de reagentes que podem ser provenientes de reacdo incompleta. Para facilitar a anélise da fase
principal Sm-123, destacamos na Tabela 6, as porcentagens da fase principal com estrutura
tetragonal e ortorrdbmbica considerando apenas o tratamento de calcina¢do. As amostras

selecionadas para o segundo tratamento estdo em destaque e com indice 1.

Tabela 6 — Resultados obtidos em porcentagem de fases tetragonal e ortorrémbica tratamento
de calcinacao

% FASES SmBa,Cu, . O., SmBa,CuO, Fases Espurias
Tetragonal Ortorrémbica
AMOSTRAS (44-0134) (41-0171) e ndo ldentificadas
Al 59,3 34,5 6,2
B1 50,2 45,7 4,1
C 48,0 40,5 11,5
D 24,4 62,5 13,1
E 63,1 29,4 75
F 45,1 19,5 354
G 61,0 23,6 15,4
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H 45,7 44,5 9,8
11 33,2 45,6 21,2
J 50,2 41,1 8,7
K1 53,2 42,1 4,7
L1 54,8 38,2 7,0
M1 32,1 21,8 46,1

Fonte: [autor].

O Gréfico 2 mostra a porcentagem de fases ap6s a calcinagdo das amostras Al, B1, 11,
K1, L1 e M1 selecionadas para o segundo tratamento. Nele estdo representadas as fases

tetragonal, ortorrdmbica e fases espurias.

Grafico 2 — Porcentagem (%) das fases obtidas ap0s calcinacéo
% DE FASES APOS CALCINACAO

B Tetragonal B Ortorrdmbica I Fases Espurias e ndo Identificadas

70

59,3

Al B1 11 K1 L1 M1

Fonte: [autor].

Notamos pelos resultados que as amostras de cddigo D e 11 eram aquelas com maior
porcentagem de fase ortorrdémbica apds a calcinacdo. Desta forma, os resultados indicavam
melhor potencial para obtencdo de alta porcentagem de fase ortorrémbica apos o tratamento
de sinterizacdo, pois, espera-se que na sintese ocorra uma elevacdo na quantificacdo desta fase
supercondutora. Contudo, infelizmente a amostra D foi danificada e descartada na selecdo
para sinterizacao.

A Tabela 7 a seguir mostra um resumo dos resultados das anélises de fases dos ensaios

de DRX das amostras apds tratamento de sinterizagdo (2°TTT).
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Tabela 7 — Resultados em porcentagem das analises de fases tetragonal e ortorrémbica do
tratamento de sinterizacdo (2° TTT)

% FASES SmBa,Cu, . O, SmBa,Cu,O, Fases Espurias
Tetragonal Ortorrémbica
AMOSTRAS (44-0134) (41-0171) e ndo ldentificadas
A2 50,2 45,7 4,2
B2 42,0 38,2 19,8
12 345 53,5 12,0
K2 49,6 42,9 7,5
L2 51,5 40,9 7,6
M2 29,3 56,7 14,0

Fonte:[autor].

O Grafico 3 mostra a porcentagem de fases ap0s a realizacdo da sinterizacdo das
amostras selecionadas, em que estdo representadas as fases tetragonal, ortorrombica e fases

espurias.

Gréafico 3 — Porcentagem (%) de fases obtidas apos sinterizacéo

% DE FASES APOS SINTERIZACAO

B Tetragonal B Ortorrémbica 1 Fases Espurias e ndo Identificadas

60 56,7
53,5

51,5

A2 B2 12 K2 L2 M2

Fonte: [autor].

Na analise dos resultados dos difratogramas das amostras representadas na Tabela 7,
podemos constatar que as amostras sinterizadas mais promissoras foram as de codigo 12 e
M2, com porcentagens de fase ortorrdmbica de 53,5% e 56,7% respectivamente, porém
apresentaram alta porcentagem de fases néo identificadas.

A seguir mostramos um resumo geral do resultado das analises de DRX em

porcentagem de fases apos a realizacdo da calcinacdo e posterior sinterizagdo. Neste quadro
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foram correlacionados e comparados os resultados para ambos tratamentos, e realizada uma
verificacdo da evolucdo na quantificacdo das fases ortorrébmbica e tetragonal entre eles.

A Tabela 8 a seguir apresenta os resultados em porcentagem da andlise de fases do
ensaio de DRX para seis amostras com ambos tratamentos realizados, porém com parametros

diferentes.

Tabela 8 — Resultado em porcentagem das fases tetragonal e ortorrdmbica do tratamento de
calcinacdo e sinterizagdo (1° TTT e 2° TTT)

SmBaCu, O, SmBa,Cu.O, Fases Espurias
% FASES Tetragonal Ortorrémbica
AMOSTRAS (44-0134) (41-0171) e néo
Identificadas
Al 59,3 34,5 6,2
A2 50,2 45,7 4,2
Bl 50,2 45,7 4,1
B2 42,0 38,2 19,8
11 33,2 45,6 21,2
12 34,5 53,5 12,0
K1 53,2 42,1 4,7
K2 49,6 42,9 7,5
L1 54,8 38,2 7,0
L2 515 40,9 7,6
M1 32,1 21,8 46,1
M2 29,3 56,7 14,0

Fonte: [autor].

O Grafico abaixo mostra as porcentagens de fases obtidas apds os tramentos de

calcinacao e sinterizagdo para comparacgéo dos resultados.
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Grafico 4 — Comparacéo das fases obtidas ap6s os tratamentos de calcinacdo e sinterizagdo

COMPARAGAO % DE FASES CALCINAGCAO X
SINTERIZACAO

B Tetragonal ™ Ortorrdbmbica Fases Espurias e ndo Identificadas

70

Fonte: [autor].

Ao fazer a comparacdo dos resultados em questdo observa-se um decréscimo da fase
tetragonal em conjunto com uma elevacédo da fase ortorrdbmbica para a amostra A, porém nédo
significativo o suficiente para um resultado satisfatorio. Os resultados das comparagdes das
amostras B, I, K, e L ndo obtiveram sucesso quanto ao aumento da fase ortorrdmbica; ja para
a amostra M ocorreu um pequeno decréscimo da fase tetragonal e um aumento significativo
da fase ortorrémbica, porém, ndo foi o suficiente para se obter uma quantificacdo adequada
com relacdo a obtencdo das caracteristicas desejadas de um supercondutor. Entretanto, ficou
demonstrada a possibilidade de obtencdo de uma quantificacdo de fase ortorrombica

extremamente alta, 0 que poderia permitir alcancar as propriedades supercondutoras.

4.2 IMAGENS DE MEV E MEDIDAS DE EDS

As andlises de microestrutura foram realizadas em um microscopio eletrénico de
varredura com acessorio de espectroscopia de dispersdo de energia. Para esta analise foram
escolhidas seis amostras, com as codificagbes 11 (amostra calcinada), A2, B2, K2, L2 e M2
(amostras sinterizadas), que correspondem aquelas com porcentagens acima de 40% de fase
ortorrdmbica.

As imagens obtidas no MEV revelaram amostras bem compactadas, mostrando sinais

de precipitacdes de segunda fase e/ou produtos de reagdes incompletas e residuos. Nas
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amostras polidas, ficaram nitidos os poros da ceramica, bem como, microporos dentro dos
grdos que podem ter sido causados por arrancamento de particulas durante o processo de
lixamento e polimento. Lembramos ainda que todas as amostras levadas a realizacdo de
ensaio no MEV estavam fraturadas antes do preparo, 0 que exp0s sua parte mais interior e
permitiu se obter as caracteristicas granulométricas mais profundas, garantindo uma
tridimensionalidade mais evidenciada no caso das amostras ndo polidas.

Na Figura 22 estdo apresentados as imagens da amostra B2 ndo polida e polida.

Figura 22 — Micrografia Ampliada da Amostra Ceramica B2 Sinterizada (a) ndo polida e (b)
polida
(a) (b)

2 o~ Sk

" - < \\.
p.’ H
x1,000 10— o nd '\ § x5{ 50flm_

Legenda: lixamento e polimento foram realizados com lixas de SiC.
Fonte: [autor].

As amostras B2 e M2 foram submetidas a técnica de medidas EDS no MEV. Ficou
evidenciada a presenca de elementos contaminantes que podem ter sido provenientes da
preparacdo das amostras durante o polimento, e/ou da fita adesiva usada para fixacdo da
amostra no stub (dispositivo suporte para fixagdo de amostras), assim como do porta amostras
por ser fabricado em aluminio.

O Espectro da amostra sinterizada B2, assim como a quantificacdo de seus elementos

quimicos pela técnica de EDS estdo demonstrados na Figura 23 e na Tabela 9 a seguir.
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Figura 23 — Espectro amostra B2 (sinterizada)
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Legenda: Microscopio eletrdnico de Varredura JEOL JSM-6610LV, do Laboratério de Ultraestrutura
Celular Carlos Alberto Redins (LUCCAR) da Universidade Federal do Espirito Santo.
Fonte: [autor]

Tabela 9 — Amostra B2 quantificagdo de elementos quimicos

Element At. No. Netto Mass Mass Atom abs. rel. error
[%6] Norm. [9%6] Error [%6]
[%0] [%0] (1 sigma)
(1 sigma)

Carbon 6 4775 5,642116 6,198767 22,84396 0,945894 16,76488
Oxygen 8 30162 14,1307 15,52484 4295053 1,78868 12,65811

Copper 29 80118 19,90043 21,86381 15,2294 0,533489 2,68079
Barium 56 210013 33,30743 36,59354 11,79463 0,929303 2,790079
Samarium 62 80255 17,1082 18,7961 5,533254 0,475044 2,776705
Aluminium 13 1890 0,508731 0,558923 0,916917 0,067717 13,31097
Silicon 14 2845 0,422353 0,464023 0,731311 0,05353 12,67415

Sum 91,01997 100 100

Fonte: [autor]

A Figura 24 a seguir mostra a comparacdo das imagens da amostra M2 ndo polida e

polida.
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Figura 24 — Micrografia Ampliada da Amostra Ceramica M2 Sinterizada (c) ndo polida e (d)
polida

(c) (d)
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Legenda: Iixmento e polimento com lixas de SiC. Microscopio eletrénico de Varredura JEOL JSM-6610LV, do
Laboratério de Ultraestrutura Celular Carlos Alberto Redins (LUCCAR), Universidade Federal do Espirito
Santo. Fonte: [autor].

O Espectro da amostra sinterizada M2, assim como a quantificacdo de seus elementos

quimicos pela técnica de EDS estdo demonstrados na Figura 25 e na Tabela 10 a seguir.

Figura 25 — Espectro amostra M2 (sinterizada)
b
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Legenda: Microscopio eletrénico de Varredura JEOL JSM-6610LV, do Laboratério de Ultraestrutura
Celular Carlos Alberto Redins (LUCCAR) Universidade Federal do Espirito Santo.
Fonte: [autor].
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Tabela 10 — Amostra M2 quantificacdo de elementos quimicos

Element At. No. Netto Mass Mass Atom abs. rel. error
[%%6] Norm. [%%6] error [%]
[%6] [%0] (1 sigma)
(1 sigma)
Carbon 6 15381 15,36849 16,42876 43,73866 2,083399 13,5563
Oxygen 8 31264 16,22074 17,3398 34,65615 2,042049 12,58913
Aluminium 13 6974 1,558941 1,666492 1,975043 0,112259 7,200967
Copper 29 65922 15,28043 16,33462 8,21979 0,416952 2,72867
Barium 56 218552 32,07817 34,29123 7,984682 0,895666 2,792136
Samarium 62 63235 12,57352 13,44096 2,8585 0,358308 2,8497
Silicon 14 3713 0,465999 0,498148 0,567174 0,053674 11,518
Sum 93,54629 100 100

Fonte: [autor].

4.3 TAMANHO DE BORDAS LINEARES DOS GRAOS

Para a contagem e as distribuicdes estatisticas dos tamanhos das bordas lineares de
grdos, foram escolhidas amostras a partir da realizacdo da analise qualitativa microestrutural
por meio de imagens geradas pela Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). Em cada
registro dessas imagens, havia os dados de escala, o que possibilitou também obter o fator de
conversao dos valores de mm para a ordem de grandeza real em um. Com o objetivo de
obtencdo de uma alta precisdo dos tamanhos lineares de bordas, cada imagem foi
minuciosamente medida, e com auxilio do software ImageJ, as quantidades de medicdes
suficientes para gerar confiabilidade estatistica foram determinadas.

Para obter as medidas lineares das bordas foram considerados apenas 0s graos inteiros,
desta forma, descartou-se as laterais das imagens. Utilizou-se ainda escalas reproduzidas nas
imagens para a conversdo de unidades de milimetros em micrometros. Ao final da contagem,
os valores obtidos dos tamanhos lineares das bordas referentes aos contornos dos gréos foram
organizados em histogramas e analisados com o auxilio da Funcéo Densidade da Distribuicao
Gama, este tipo de modelo de distribuicdo de medidas € um dos que melhor se adaptam aos
dados coletados para analise. Para este fim, foi usado o software Wolfram Mathematica
V.12.0.0 2019 [62] para ajustar os dados estatisticos coletados e transformados em
histogramas. Este € um programa originalmente concebido por Stephen Wolfram, e
continuamente desenvolvido pela empresa Wolfram Research, localizada em Champaign, que

implementa um sistema de algebra computacional.
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A seguir mostramos as imagens micrograficas obtidas no MEV e tratadas com auxilio
do software ImageJ V. 1.52a 2018 [63]. O ImageJ € um programa de computador de dominio
publico, feito em linguagem Java e destinado ao processamento de imagens. Ele foi
desenvolvido no National Institutes of Heath. O ImageJ é um programa de arquitetura aberta

que pode ser expandido via Java em plugins e macros.

Figura 26 — Micrografia Ampliada da Amostra Ceramica Sinterizada B2 ndo polida

| e
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Legenda: Microscdpio eletronico de Varredura JEOL JSM-6610LV, do Laboratério de Ultraestrutura Celular
Carlos Alberto Redins (LUCCAR) da Universidade Federal do Espirito Santo.
Fonte: [autor].

Figura 27 — Micrografia Ampliada da Amostra Cerdmica Calcinada 11 ndo polida

Y

Legenda: Microscopio eletronico de Varredura JEOL JSM-660LV, do Laboratério de Ultraestrutura
Celular Carlos Alberto Redins (LUCCAR) Universidade Federal do Espirito Santo.
Fonte: [autor].
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Figura 28 — Micrografia Ampliada da Amostra Cerdamica M2 Sinterizada ndo polida
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Legenda: Microscdpio Eletrdnico de Varredura JEOL JSM-6610LV, do Laboratério de Ultraestrutura Celular
Carlos Alberto Redins (LUCCAR) da Universidade Federal do Espirito Santo.
Fonte:[autor].

Os resultados da estatistica de medicdo das bordas lineares dos graos sao apresentados
abaixo seguindo a ordem respectiva das imagens das amostras B2, 11 e M2 apresentadas
acima juntamente com os histogramas gerados e ajustados pelo software Wolfram
Mathematica [62]:

Grafico 5 — Ajuste da funcdo densidade de Distribugdo Gama referente a amostra B2
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Fonte: [autor].
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Grafico 6 — Ajuste da funcdo densidade de Distribugcdo Gama referente a amostra 11
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Fonte: [autor].

Grafico 7 — Ajuste da fungdo densidade de Distribucdo Gama referente a amostra M2
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Fonte: [autor].

A Tabela 11 a seguir apresenta um resumo dos resultados obtidos pelo célculo
estatistico realizado pelo programa Wolfran Mathematica V.12 2019 [62], a partir dos dados
de medidas de segmentos lineares de bordas de gréos coletados das imagens microgréaficas do
MEV para as amostras B2, 11 e M2. As medidas foram realizadas com o auxilio do software
ImageJ V. 1.52a 2018 [63].

Tabela 11 — Resumo do resultado do valor médio dos seguimentos lineares em micrometros
das amostras B2, 11 e M2
AMOSTRAS QUANTIDADE VALOR MEDIO
(MEDIDAS) (MICROMETROS)

B2 1179 2,30 £ 0,05
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11 1162 1,77 £0,03
M2 1263 10,2+0,5
Fonte: [autor].

4.4 DETERMINACAO DA DENSIDADE APARENTE

O método de célculo considerado para as amostras ceramicas foi o de corpo poroso,
que é comumente aplicado para esse tipo de material. Devido a alta reatividade da cerdmica
com a umidade, os testes realizados com adgua como fluido de referéncia sdo destrutivos [44].
Desta forma, o liquido de referéncia usado foi o alcool isopropilico com a pretensdo de
preservar as amostras [44]. A massa especifica do alcool foi medida em laboratério com
auxilio de uma proveta, termémetro de bulbo e um densimetro, como mostrado na Figura 29 a

seqguir.

Figura 29 — Esquema da medida da massa especifica do alcool realizada em laboratorio

" Fonte: [autor].

O valor da densidade medido no densimetro foi de 0,7800 g/cm? para temperatura de
24,0 °C. A densidade do liquido de referéncia alcool isopropilico (C3HgO): 0,7800 (g/cm3). A
incerteza do densimetro foi 0,0005. A densidade tedrica da fase ortorrémbica é igual a 6,87
(g/cm3) [64], e segundo a literatura a densidade tedrica da fase tetragonal é igual a 6,58
(g/cm?3) [65].
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E importante enfatizar que o alcool isopropilico foi usado por ser extremamente
volatil, e desta maneira para manter a integridade das amostras, ja que sdo altamente
higroscépicas, assim como para evitar erros grosseiros de medidas de massa devido ao
preenchimento dos poros internos, 0 que no caso da agua tornaria mais dificil a secagem. Na
Tabela 12 estdo apresentados os resultados das densidades aparentes, relativos aos valores
médios das massas para as nossas amostras e calculados pela expressdo 43 ( método de
Arquimedes). Nas medidas das massas, a incerteza da balanca analitica digital foi de *
0,00001 g.

Tabela 12 — Valores das densidades aparente relativas as amostras de Sm-123

0,46440

0,47568 0,40764

0,32027 0,32126 0,27865 5,864 +0,003
0,16538 0,16584 0,14465 6,089 +0,006
0,28839 0,28895 0,25401 6,438 40,004
0,24179 0,24272 0,21308 6,362 +0,005

Fonte:[autor].

Observamos que ha uma variacdo nos resultados obtidos em funcdo do tratamento
térmico de calcinacdo e também na sinterizacdo que modifica muito a densidade dessas
amostras, como ja haviamos observado nas imagens das micrografias.

Podemos notar pelos resultados mostrados na Tabela 12 que a temperatura de
calcinagdo pode ter influenciado nos valores de densidade das amostras. Comparando a
densidade tedrica com as densidades obtidas percebemos que as amostras L2 e M2 tém as
maiores densidades aparente, e sdo as mais coerentes com o valor tedrico. Assim, podemos
afirmar que as densidades médias das amostras L2 e M2 tém densidades proximas a
densidade teorica de referéncia obtida na literatura.

Ao serem representados em um grafico de colunas, os resultados permitem uma
visualizacdo comparativa, mostrando um crescimento na densidade da amostra A para

amostra M, sendo que a amostra L tem o maior resultado.
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Grafico 8 — Valores médios da densidade aparente para cada amostra
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Fonte: [autor]

Como visto anteriormente, essas amostras induzem duas estruturas cristalinas
diferentes. Como a tetragonal tem uma densidade inferior a estrutura ortorrémbica, nds
propusemos 0 método da adicdo, mas com uma média ponderada. Utilizamos a fracdo
correspondente ao conteldo em massa de cada uma das estruturas obtidas nas analises de
difragdo de raios X, multiplicamos pelo valor da densidade teorica da estrutura cristalina que
esta sendo calculada e obtemos o produto de cada amostra. Ap6s os calculos das fracdes
fizemos a adicdo para obter a densidade tedrica da amostra.

Para a realizacdo do célculo da densidade relativa, utilizamos as Equacdes (43) e (44)

a sequir:

0
D. .. /")faseteuagonal D
teorica — ‘)/f n ‘Vf
oTASCieira00nal olasc

teor.tetragonal
ortorrdmbica

0
/ﬁfaseorlorrﬂ mbica

D . PR
0 0 i teor. ortorrombica
/{f)faseterragonal + /Ofaseormrrémbica

_I_

(43)
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D (D /Dteérica) *100

relativa — aparente

(44)

Aqui descrevemos um exemplo de céalculo para a amostra A2. A porcentagem da
estrutura tetragonal de 50,2% e da estrutura ortorrémbica de 45,7%, obtendo os resultados
ilustrados abaixo.

Exemplo de calculo: amostra A2

D  =(0,502/0,959)*6,58 + (0,457/0,959)* 6,87)
tedrica
3
D =6,72 g/cm .
tedrica
D =D /D )*100=(5,32/6,72)*100
relativa aparente teodrica
D =792 %

relativa

Ao fazer esses calculos para todas as amostras selecionadas, obtivemos como
resultado a Tabela 13 representada a seguir.

Tabela 13 — Valores das densidades relativa das amostras de Sm-123

Dens.Teor. Dens.Teor. Teodrica Medida Incerteza  Relativa
%Tetragonal ~ %Ortorrdmbico  Calculada (%)
3,4444 3,2738 6,72 5,324 +0,002 79,2
3,4459 3,2722 6,72 5,864 +0,003 87,2
3,5283 3,1862 6,71 6,089 +0,006 90,7
3,6674 3,0409 6,71 6,438 +0,004 96,0

! 2,2418 45294 6,77 6,362 +0,005 93,9

Fonte: [autor].

A tabela evidencia que a amostra L tem a maior porcentagem de densidade em relagéo
a densidade teorica. Portanto, é a que estd mais densa, de modo que a quantidade de poros
dessa amostra € menor do que nas outras, 0 que é interessante para a producdo das nossas
eletroceramicas. Ao colocar os resultados de densidade relativa de maneira grafica,
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observamos aqui que os parametros utilizados na amostra A indicam uma quantidade de poros

muito grande.

Grafico 9 — Valores médios da densidade relativa para cada amostra
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Fonte: [autor].
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho de dissertagdo o objetivo principal foi otimizar os parametros de
tratamento térmico para obter maior porcentagem de fase supercondutoras com estrutura
cristalina ortorrombica. Desta forma, as amostras foram preparadas com diferentes
parametros de tratamento térmico, e foram comparados os resultados das analises de DRX, de
microscopia eletronica de varredura e de densidade relativa.

A producdo das ceramicas foi feita em duas etapas, a calcinacéo e a sinterizagdo. As
amostras foram calcinadas em diferentes temperaturas com e sem fluxo de oxigénio com
ituito de fixar a fase supercondutora do Sm-123. Estas amostras foram avaliadas sob difragao
de raios X cujos resultados revelaram que as amostras apresentaram fase majoritaria Sm-123,
mas com duas estruturas cristalinas: ortorrbmbica e tetragonal. Os destasque foram as
amostras D e I, em que ha 62,5% e 45,6%, respectivamente, da fase Sm-123 com estrutura
cristalina ortorrdombica.

Assim, foram escolhidas algumas amostras (amotra A, amostra B, amostra I, amostra
K, amostra L e amostra M) com maior potencial de formacdo de fase com estrutura
ortorrdbmbica. Apesar da amostra D ter excelente resultado, ela ndo foi selecionada porque foi
perdida (quebrada). Apds o processo de sinterizagdo, as amostras foram avaliadas por difracdo
de raios X novamente e realizada contabilizacdo de fases. Os resultados resumidos foram

apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Resultados em porcentagem das analises de fases tetragonal e
ortorrémbica do tratamento de sinterizacdo (2°TTT)

% FASES SmBa,Cu, O, SmBa,Cu,O, Fases Espurias
Tetragonal Ortorrémbica
AMOSTRAS (44-0134) (41-0171) e ndo ldentificadas
A2 50,2 45,7 4,2
B2 42,0 38,2 19,8
12 34,5 53,5 12,0
K2 49,6 42,9 7,5
L2 51,5 40,9 7,6
M2 29,3 56,7 14,0

Fonte: [autor].

Comparativamente, as amostras 11 e M2 obtiveram os melhores resultados com
relacdo a fase ortorrdmbica apds a sinterizacdo, eles foram acima de 53%. No entanto,

nenhuma das amostras apresentaram Tc acima de 77K (foi realizado teste de levitacdo
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magnética com ima de neodimio e ndo houve flutuagdo). Estes resultados de DRX
evidenciaram que a variacdo de temperatura da isoterma nao influenciou positivamente na
quantidade de fase supercondutora.

Uma vez que ndo ha sinal de supercondutividade acima de 77K, as hipéteses podem
estar relacionadas ao processo de oxigenacdo, que foi insuficiente ou inadequado. N&o houve
também reacdo completa dos reagentes durante o processo de tratamento térmico, ocorrendo
uma quebra da estequiometria do material ceramico, o que pode ser explicado pela grande
quantidade de fases ap6s a sinterizacdo. Outra possibilidade é a temperatura de sinterizacdo
em 1060 °C que favoreceu o crescimento de grdos e a formacdo de porosidade interna e
externas a superficies (bolhas). As micrografias mostraram gréos arredondados com sinais de
fusdo e muitos poros. Estes resultados sugerem reducdo da temperatura da isoterma e uma
reducdo dréstica na taxa de resfriamento para que possa ser promovida uma reagdo mais lenta
e uniforme. Este procedimento é importante para induzir a formacao da fase supercondutora
ortorrombica e deve melhorar as propriedades da eletroceramica.

Em relacdo aos tamanhos de contornos de grdos, 0s processos de preparacdo da
ceramica induziram tamanhos de contornos de grdos similares da ordem de (2,0 £ 0,5)um,
exceto para amostra M2, cujo tamanho medio foi de (10,2 £ 0,5)um. As analises de EDS
confirmaram o0 desequilibrio estequiométrico e a presenca de elementos quimicos
contaminantes provenientes da preparacao ceramografica e/ou do dispositivo de suporte (stub)
para amostras. Os valores de bario, cobre e saméario fora do esperado indicam a presenca de
fases espurias em concordancia com as analises de difracdo de raios X.

As amostras foram caracterizadas também por densidade aparente pelo método de
Arquimedes usando liquido que ndo as danificou. O teste de densidade foi com &lcool
isopropilico. Os resultados mostraram que as amostras tém quantidades de poros diferentes
que foram influenciados pelo processo de preparacdo das amostras. Nossos resultados
mostraram que a densidade aparente esta no intervalo de 5,324 e 6,438 glcm®. Como j4
descrito, os resultado de difracdo de raios X indicaram duas estruturas cristalinas. Assim,
para avaliar adequadamente a contribuicdo de cada fase para densidade, nesta dissertacdo foi
proposto uma equacdo heuristica para comparar densidade tedrica com a densidade

experimental (Equacao 43).
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Y%fase
Dtc(')rica =% tzlragonal Dtet’:r.tetragonal
/Gfasetetragonal + A’faseortorrémbica
o
Ajfaseortorr&mbica D . Amb
0 0 . teor. ortorrombica
Ajfaseterragonal T /{)faseonerrémbica

Como visto anteriormente, essas amostras induzem estruturas cristalinas. Entdo, como
a tetragonal tem uma densidade inferior a da estrutura ortorrbmbica, nés propusemos o
método da adicdo, mas com uma média ponderada, utilizamos a fragdo correspondente ao
contetdo em massa de cada uma das estruturas obtidas nas amostras (proporcionalidade da
fase em relacdo ao total para cada uma das amostras) nas analises de difracdo de raios X, e
multiplicamos pelo valor da densidade teorica da estrutura cristalina que esta sendo calculada,
e assim obtivemos o produto de cada fase (ortorrdmbica e tetragonal). Apos os calculos das
fracdes, fizemos a adicdo para obter a densidade tedrica da amostra, conforme apresentamos
nas Equac0es 43 e 44.

Para obtermos a densidade relativa de cada amostra usamos a relagdo entre a
densidade aparente obtida a partir da Tabela 12 e a densidade tedrica calculada pela Equacao
43.

Tabela 14 — Valores das densidades aparente relativas as amostras de Sm-123

0,46440

0,47568 0,40764

0,32027 0,32126 0,27865 5,864 +0,003
0,16538 0,16584 0,14465 6,089 +0,006
0,28839 0,28895 0,25401 6,438 +0,004

- 0,24179  0,24272 0,21308 6,362 +0,005

Fonte:[autor].

Em destaque esta a amostra L, cuja densidade relativa foi de 96,0%. As amostra K, L

(calcinacdo sem oxigenacdo) e M (calcinacdo com oxigenacdo) sdo aquelas com melhor



77

densificacdo. Seus parametros de preparagdo — tais como taxa de aquecimento, isotérmica de
tratamento, taxa de resfriamento e oxigenacdo — devem ser considerados para otimizar a

producdo da ceramica supercondutora.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para dar continuidade as investigacOes realizadas nesta pesquisa sugerimos:

e Fazer o tratamento de sinterizacdo das amostras modificando a rampa de
resfriamento para 10C/minuto para induzir a fase supercondutora com estrutura
cristalina.

e Fazer novos tratamentos térmicos alterando pardmetros, tais como: temperatura
e tempos de reacdo de sintese, oxigenacdo durante o tratamento, rampa de
resfriamento e controle das variaveis. Fazer também novos ensaios e analises
para correlacionar resultados.

e Produzir amostras com a mesma estequiometria, e refazer os tratamentos
térmicos com controle dos novos pardmetros de oxigenacdo, temperaturas de
reacdo, tempos de reacdo e rampas de arrefecimento. Realizar novamente os
ensaios e comparar os resultados.

e Utilizar as micrografias eletrénicas das amostras polidas para estimar a
porosidade.

e Diminuir a isoterma da sinterizagdo em 10°C para evitar crescimento de

tamanho de gréo e aumentar a densidade das amostras.
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APENDICE

APENDICE A - RESULTADOS DE DIFRATOMETRIA, PARAMETROS DE
TRATAMENTOS E ANALISES DAS AMOSTRAS DA ELETROCERAMICA

Intensidade(u.a.) Normalizada

Intensidade(u.a.) Normalizada

Figura 1 — Amostra A Calcinada e Sinterizada
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Amostra A2 c/ O,

2° TTT - Sinterizagao

- Taxa aquec. 10 °C/min. até 930 °C por 72 h
- Fluxo de O,: 10 bolhas/minuto

- Resf. - 5 °C/min. até 520 °C por 24 h

- Resf. - 5 °C/min. até Temp. Ambiente
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Fonte: [autor].
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Tabela 1 — Dados da amostra A Calcinada e Sinterizada

Amostra % % % % % %
SmBa,Cu, 75052 SmBa,Cu;0y BaCuO,.x BaO BaCuO;g77
Tetragonal Ortorrémbica BaCO;
Calcinada 59,3 34,5 3,2 0,1 15
Al
Sinterizada 50,2 45,7 0,9
A2

Fonte: [autor].

Figura 2 — Amostra B Calcinada e Sinterizada

Amostra B1 8/ 0,
1000
1° TTT - Calcinagao

= - Taxa aquec. 10 °C/min. até 930 °C por. 40 h

g 9001 - Resfriamento natural até Temp. Ambiente
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1000 4 Amostra B2 C/ O,
g 2° TTT - Sinterizacao
T 800 - Taxa aquec. 10 °C/min. até 1060 °C por 72 h
N - Fluxo de O,: 10 bolhas/minuto
©
E 600l - Resfriamento natural até 520 °C por 24 h
<Z) - Resfriamento natural até 150 °C por 24 h
= - Resfriamento natural até Temp. Ambiente
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Fonte: [autor].
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Tabela 2 — Dados da amostra B Calcinada e Sinterizada
% % % % % %
Amostras SmBa,Cu, 7505, SmBa,Cu;O; BaCuO,q; BaCuO, BaCuO,.x NI
Tetragonal Ortorrémbica
Calcinada 50,2 45,7 1,7 3,3
Bl
Sinterizada 42,0 38,2 4,2 54 2,1 8,1
B2
Fonte: [autor].
Figura 3 — Amostras C, E e G Calcinadas
Amostra C S/ 0,
1000 ~ 1° TTT - Calcinagao
- Taxa aquec. 10 °C/min. até 930 °C por 40 h
S - Resfriamento natural até Temp. Ambiente
E 8004 (forno aberto)
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Amostra E C/ O,
1000 - 1° TTT - Calcinagao
- Taxa aquec. 10 °C/min. até 930 °C
S g0- (programado 913 °C) por 40 h
o - Fluxo de O2: 10 bolhas/minuto
© - Resfriamento natural até Temp. Ambiente
g 600 4 (forno aberto)
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Amostras

Calcinada
C
Calcinada
E

Calcinada
G

1000

800

600

400

200 4

Intensidade(u.a.) Normalizada

Amostra G C/ 02

1° TTT - Calcinagao

- Taxa aquec. 10 °C/min. até 930 °C por40h

- Fluxo O2: 60 bolhas/minuto

- Resfriamento natural até Temp. Ambiente
(forno aberto)

N

— 1 1 T 1 ' 1 T+ 1T T 1T + 1T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90

26(graus)

Fonte: [autor].

Tabela 3 — Dados da amostra C, E e G Calcinadas

%
SmBa;Cuj 75052
Tetragonal
48,0

63,1

61,0

% % % % %
SmBa,Cu3;0; BaCuO,q;; BaCO; BaCuO, BaO
Ortorrémbica
40,5 1,2
29,4 5,8
23,6 0,3 1,2 9,4

%
NI

10,3
1,7

4,5

Fonte: [autor].



Intensidade (u.a.) Normalizada Intensidade(u.a.) Normalizada

Intensidade (u.a.) Normalizada
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Figura 4 — Amostras D, F e H Calcinadas

AmostraD S/ 0,

1° TTT - Calcinagao

- Taxa aquec. 10 °C/min. até 960 °C por 40 h

- Resfriamento natural até Temp. Ambiente
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Amostra F C/ O,

1° TTT - Calcinagao

- Ag. 10 °C/min. até 960 °C (programado 943 °C
por 40 h)

- Fluxo de O,: 10 bolhas/minuto

- Resfriamento natural até Temp. Ambiente
(forno aberto)
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26(Graus)

AmostraH C/ O,

1° TTT - Calcinagao
- Taxa aquec. 10 °C/min. até 960 °C por 40 h
- Fluxo de O,: 60 bolhas/minuto

- Resfriamento natural até Temp. Ambiente
(forno aberto)

My

T 1 1 1 1 1 1 1 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90

26(graus)

Fonte: [autor].
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Tabela 4 — Dados das amostras D, F e H Calcinadas

Amostras

Calcinagéo
D
Calcinacéo
F
Calcinacéo
H

%
Tetragonal
24,4

45,1

45,7

% % %
SmBa,Cu;0;, BaCuO,,x BaO
Ortorrombica
62,5
19,5 33,3
445 1,6 11

%
NI

13,0
2,2

7,2

Intensidade(u.a.) Normalizada

Intensidade(u.a.) Normalizada

Fonte: [autor].

Figura 5 — Amostras I1 e J Calcinadas

Amostral1 s/ O,

1000 1° TTT - Calcinagao
-Taxa aquec. 10 °C/min. até 960 °C
- tempo de permanéncia 40 h
800 - Resfriamento natural até temperatura ambiente
(150 °C)
600
400
200 - l
04
1 v 1 1 r 1 T T ' 1 ' 1 T 1 v 1
0 10 20 30 40 50 60 70 a0 90
26(graus)
1000 —
Amostra J S/ O,
800 1° TTT - Calcinagao
- Taxa aquec. 10 OC/min. até 930 °C por 40 h.
- Fluxo de O: 10 bolhas / minuto.
600 -
- Resfriamento natural até 175 °C a amostra
foi retirada e resfriada até Temp. Ambiente.
400
- J\‘ ‘
\ i jl l bttt L A ;JL
04
T T T ¥ T T T . T & T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 920
26(Graus)

Fonte: [autor].
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Tabela 5 — Dados das amostras 11 e J Calcinadas

% % % %
Amostras SmBa,Cu, 7505, SmBa,Cu;0;, Sm,CuQO, NI
Tetragonal Ortorrémbica
31,0 47,8 6,5 14,7
Calcinacao

11

Calcinacéo 50,2 411 8,7
J

Fonte: [autor].

Figura 6 — Amostra 12 Sinterizada

1000 Amostral2 ¢/ O,

2° TTT - Sinterizagao

800 - -Taxa aquec. 10 °C/min. até 1060 °C
- tempo de permanéncia 72 h.

- Fluxo de O, 10 bolhas/minuto

R - Resfriamento natural até temperatura de 520 °C (513 °C)
600 - tempo de permanéncia 24 h.
- Resfriamento natural até temperatura ambiente.

400

200.: | L‘ |

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
26(Graus)

Intensidade(u.a.) Normalizada

Fonte: [autor].

Obs: Como a intensidade de radiacdo CuKa foi muito baixa no primeiro DRX, optou-
se pela realizacdo de outra difratometria com radiacdo de Cr (lampada com filamento de

Cromo). Com isso, foi possivel validar a analise anterior, pois seus resultados foram muito

similares.
Tabela 6 — Dados da amostra 12 Sinterizada
% % % %
Amostras SmBa,Cu, 7505, SmBa,Cu;0; NI
Tetragonal Ortorrémbica
Sinterizacéo 34,5 58,5 12,0
12(CuKa)
Sinterizacéo 35,1 54,5 10,4
12(Cr)

Fonte: [autor].
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Figura 7 — Amostras K1, L1 e M1 Calcinadas
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Amostra L1s/ Op

1° TTT - Calcinagao

-Taxa aquec. 10 °C/min. até 960 °C

- tempo de permanéncia 40 h

- Resfriamento natural até temperatura ambiente

(150 °C)

_MJ_L"J“ T I W

1000

800 +
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20(Graus)

Amostra M1 ¢/ Oy

1° TTT - Calcinagao

-Taxa aquec. 10 OC/min. até 960 °C
- tempo de permanéncia 40 h.

- Fluxo de O5: 10 bolhas/minuto

- Resfriamento natural até temperatura ambiente.

NJNLHAM

10 20 30 40 50 60 70 80 90
26(graus)

Fonte: [autor].



Tabela 7 — Dados das amostras K1, L1 e M1 Calcinadas
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Amostras

Calcinada
K1
Calcinada
L1
Calcinada
M1

% % % % %
SMBa,Cu,s0;, SMBa&Cu:O; BaCuO,g; BaCuO, BaCuSm.Os
Tetragonal Ortorrombica
53,2 42,1
54,8 38,2
32,1 21,8 1,4 4,1 23,2

% %
BaCO; NI
47
- 70
100 7,3

Intensidade(u.a.) Normalizada

1000

800 + - tempo de permanéncia 72 h.

600 - - tempo de permanéncia 24 h.

400

200

Intensidade(u.a.) Normalizada

Fonte: [autor].

Figura 8 — Amostras K2, L2 e M2 Sinterizadas

Amostra K2 ¢/ Oy

2°7TT- Sinterizagao
-Taxa aquec. 10 OC/min. até 1060 °C.
- Fluxo de O2: 10 bolhas/minuto.

- Resfriamento natural até temperatura de 520 OC.

- Resfriamento natural até temperatura ambiente.
Obs: Controle do fluxo de O2 nao foi preciso

11 ‘ J,.Jll "

Keidke

R T T T T T T T
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26(Graus)

Amostra L2 ¢/ O,

1000 o 2°TTT - Sinterizagao
-Taxa aquec. 10 °C/min. até 1060 °C
- tempo de permanéncia 72 h

800 - - Fluxo de O,: 10 bolhas/minuto.

- Resfriamento natural até temperatura de 520 i o

- tempo de permanéncia 24 h.

- Resfriamento natural até temperatura ambiente

Obs: A precisao no Controle do fluxo de O2 nao foi
adequada

600

400

|

T T T T. ° X O X x ¥ 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
26(Graus)
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Amostra M2 ¢/ O,

2° TTT - Sinterizagao

-Taxa aquec. 10 °C/min. até 1060 °C
- tempo de permanéncia 72 h
- Fluxo de 02 10 bolhas/minuto.

- Resfriamento natural até temperatura de 520 °c

- tempo de permanéncia 24 h.

- Resfriamento natural até temperatura ambiente
Obs: Controle do fluxo de O2 nao foi adequado.

M

1000
5 800
T -
N
©
E .
5 600 -
z
©
2 400 4
[0}
Ee}
O
o
[zl 200 -
2
=
0
0

40 50 60
26(graus)

Fonte: [autor].
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Tabela 8 — Dados das amostras K2, L2 e M2 Sinterizadas

% % % % % %
Amostras SmBa,Cu,50;, SmBa,Cu;0, BaCuO,,x NI
Tetragonal Ortorrombica
Sinterizacado 49,6 429 3,6 3,9
K2
Sinterizagdo 51,5 40,9 7,6
L2
SmBa,Cu;0; SmBa,Cu;0; BaCuO,4;; BaCuO, BaCuSm,0Os NI
Tetragonal Ortorrémbica
Sinterizagdo 7,4 48,6 11,8 14,5 8,7 9,1
M2
Fonte: [autor].
Quadro 1 — Resumo das amostras produzidas, Calcinadas e Sinterizadas
% FASES SmBa2Cu2 75062 | SmBa2fu307 | S5mBa2Cu307 | BaCuw(l 977 | BaluwD? | BaCuwD2:+X | Sm2ludd | BaluSm205 Bail Bail03 BalO3 1}
Tetragonal Tetragonal | Ortorrambica
AMOSTRAS [44-0134) [45-0151) 41-0171) (45-0324) | (30-0123)| (41-0067) | (24-099B) | (38-1401) | (01-0746) | (370755 | (05-0378)
A1-1TTT-930 5/02 583 345 01 32 15 16
B1-1TTT-930 5/02 502 457 17 33
C -ATTT-830 502 4810 405 12
D -1TTT-960 5/02 44 62,5 130
E -1TTT-930 C/02-10 631 294 5.8 17
F -1TTT-260 C/02-10 451 195 333 2.2
& -1TTT-930 C;O2-60 610 236 03 12 = 4,5
H -1TTT-960 C/02-60 457 445 16 11 7.2
A2 -2TTT-430 C/02-10 502 a5.7 0g 33
B2 -2TTT-1060 C,02-10 420 382 42 5.4 21 81
I1-1TTT-560 5702 33z 45,6 6.5 147
1 -ATTT-B60 Cf OZ-10 502 411 B7
E1-ATTT-960 5 02 532 azi 47
L1-1TTT-960 5/ 02 548 382 70
M1 -1TTT-960 Cf O2-10 321 218 14 41 23,2 10,0 7.3
| 2 -2TTT-1060 C/02-10 345 53,5 1z0
E2 -ITTT-1060 C,/02-10 485 a5 36 39
L2 -2TTT-1060 CAOZ-10 515 409 7.6
M2 -2TTT-1060 C/02-1 7.4 486 11E 14.5 E.T Q1

Fonte: [autor].
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Os resultados mostrados neste quadro é um resumo obtido pela analise de DRX de
todas as amostras produzidas apos a realizacdo dos tratamentos termicos, e realizada a

contabilizacdo de fases calculadas em porcentagens de massa.
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APENDICE B — IMAGENS DE MICROSCOPIO ELETRONICO DE VARREDURA

Figura 1 — Amostra sinterizada A2 néo polida

Legenda: Micrografia Ampliada da Amostra A2 ndo polida, aumento (x500).
Fonte: [autor].

Figura 2 — Amostra sinterizada A2 polida

. & - '“
‘e . % A . *

< ."‘ba ’ -.,“‘. *
x1,000  10pn —.[

: X » ve : > ”
Legenda: Micrografia Ampliada da Amostra A2 polida, aumento (x1000).
Fonte: [autor].



Figura 3 — Amostra sinterizada

B2 polida
o

o - i,
v P S LT
. /‘\i"’ X250 ; 109‘}.“11 el

— - § ol
Legenda: Micrografia Ampliada da Amostra B2 polida, aumento (x250).
Fonte: [autor].

igura 4 — Amostra Calcinada 11 néo polida

1007 L
» . . » [ .’ - v -
Legenda: Micrografia Ampliada da Amostra 11 ndo polida, aumento (x250).

Fonte: [autor].
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Figura 5 — Amostra sinterizada K2 ndo polida

“x4,.000 10pm »

Legenda: Micrografia Ampliada da Amostra K2 néo polida, aumento (xOOO).
Fonte: [autor].

Flgura 6 Amostra smterlzada K2 polida

x500 S50m-==
pr—— \q \
Legenda: Micrografia Ampliada da Amostra K2 néo polida (Superficie Fraturada), aumento (x500).
Fonte: [autor].



Figura 7 — Amostra sinterizada L2 polida, aumento (x1000)

x1,000  0pm = e—

Legenda: Micrografia Ampliada da Amostra L2 polida, aumento (x1000).
Fonte: [autor].

Figura 8 — Amostra sinterizada L2 polida, aumento (x500)

Legenda: Micrografia Ampliada da Amostra L2 polida, aumento (x500).
Fonte: [autor].
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Figura 9 — Amostra sinterizada M2 polida

x1,000 10um -

Legenda: Micrografia Ampliada da Amostra M2 polida, aumento (x1000).
Fonte: [autor].
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APENDICE C — ESPECTROSCOPIA E QUANTIFICACAO DE ELEMENTOS QUIMICOS

cps/eV

Figura 1 — Espectro da amostra sinterizada A2

16
14
12

10

B Al S0
‘]
2 /
1 s
0 1
Energy [keV]
Fonte: [autor].
Tabela 1 — Quantificacdo de seus elementos quimicos da amostra A2

Element At. No. Netto Mass Mass Atom abs. rel. error

[%0] Norm. [%] error [%]

[%] [%0] (1 sigma)
(1 sigma)
Carbon 6 4760 5,650522 6,255245 23,03925 0,94662  16,75279
Oxygen 8 29833 14,08578 1559325 43,11576  1,78542  12,67533
Copper 29 81406 20,10721 22,2591 15,4961  0,538657 2,678923
Samarium 62 83145 17,79353 19,6978  5,795468 0,492647 2,768685
Barium 56 199167  32,06868 3550069 11,43601 0,896009  2,794033
Silicon 14 1823 0,284839 0,315323 0,49668  0,049475 17,36955
Aluminium 13 1206 0,341991 0,378591 0,620735 0,062499  18,27502
Sum 90,33255 100 100

Fonte: [autor].
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cpsfeV

Figura 2 — Espectro da amostra sinterizada K2

Energy [keV]

Fonte: [autor].

Tabela 2 — Amostra K2 quantificacdo de elementos quimicos

Element At. No. Netto Mass Mass Atom abs. rel.
[%] Norm. [%] error error
[%0] [%0] [%0]
( 1
sigma) sigma)
Carbon 6 10909  11,00727 11,7833 34,73795 1,572625 14,28715
Oxygen 8 37019 17,29442 18551371 40,9738 2,137718 12,36074
Copper 29 73565 16,35046 17,5032 9,753168 0,443485 2,712369
Barium 56 223581 32,88204 35,2003 9,076059 0,917363 2,789861
Samarium 62 74507  14,59271 15,62153 3,678812 0,409774 2,808074
Aluminium 13 3006 0,7774  0,832208 1,092148 0,077768 10,00367
Silicon 14 3551  0,509806 0,545749 0,688061 0,056094 11,003
Sum 93,41411 100 100

Fonte: [autor].
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ANEXOS

ANEXO A — CODIGO PARA O CALCULO DO TAMANHO MEDIO DAS BORDAS DE
GRAOS

O cddigo foi escrito para o software Wolfram Mathematica 12.0 [62] e adaptado para
esse trabalho. A finalidade do codigo é obter o tamanho médio das bordas dos gréos e ajustar
uma funcdo de distribuicdo gama sobreposta ao histograma. As medidas das bordas foram

obtidas das imagens de MEV analisadas com o auxilio do software ImageJ2 [63].

As linhas de comando usadas sdo:

datal = Import["arquivo.dat”, "List"] (Importa os dados em formato de txt ou dat);
Iparams = FindDistributionParameters [datal,GammaDistribution[a,]] (Retorna os
pardmetros o e B da distribuicdo Gamma);

u = Mean[GammabDistribution [a, B /. Iparams ] (Retorna a média dos valores);

n = Length[data] (Retorna o numero total de dados da lista);

a = o /. Iparams (Retorna o valor do primeiro parametro da distribuicdo, o);

b =B /. Iparams (Retorna o valor do segundo parametro da distribuicéo, B);

incerteza = (Sqrt[((((n * b)*2)/n) + ((0.005)2))]) (Calcula a incerteza).

As linhas de comando plotar a distribuicéo e a curva sao:

Show[Histogram[datal, Automatic, "PDF", PlotRangePadding -> Automatic];
Plot[PDF[GammaDistribution[a., B] /. Iparams, x],{Xx, 0,50};

PlotStyle -> Thick, PlotLegends -> Placed[LineLegend[{"Distribuicdo Gamma"};
LegendMarkerSize -> {35, 25}, LabelStyle -> {Bold, Gray, 15}], Center]];

Frame -> {{True, True}, {True, True}};

FrameLabel -> {"Tamanho médio das bordas de grdos (um)", "Frequéncia Relativa"};
LabelStyle -> Directive[Black, 14, FontFamily -> "Arial"]].



