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Resumo

Neste trabalho é apresentado um estudo experimsvited os efeitos da adicdo de Ag ao
sistema YBaCuwsOy7.5. A prata pode ser adicionada ao sistema, €BgD; 5 através da mistura
com Ag metélica, com oxido de prata ¢8J ou com nitrato de prata (AgNR utilizando
diferentes técnicas e formas de processamentoi¢diade prata ao sistema YRasO;.5 €
conhecida por minimizar as propriedades indesejawls sistema, sem deteriorar as
propriedades supercondutoras. Ela €& responsaveb peimento significativo nas
condutividades térmica e elétrica do sistema; meallias propriedades mecanicas, como a
resisténcia a fratura e elasticidade do materiglardir da reducéo da porosidade; reduz as
ligacdes fracas entre os grdos supercondutoresioraedo o contato entre 0s mesmos. As
amostras utilizadas neste trabalho foram processaolarotas experimentais diferentes: no
primeiro lote de amostras foi adicionado ,8g ao sistema YB&wO;s previamente
preparado; no segundo lote de amostras o Oxidoade foi misturado aos precursoregO,
BaCQ; e CuO e entédo o sistema Y:BasO;5foi processado; e no terceiro lote de amostras
prata metélica foi adicionada ao sistema XBagO;s previamente preparado. A
caracterizacdo das amostras, pura e dopada coa) fmatealizada com auxilio de diferentes
técnicas abrangendo: analise da estrutura crigtadimilise da topologia superficial; medidas
de calorimetria; propriedades mecanicas; proprieslae transporte eletrénico e propriedades
magnéticas. Os resultados obtidos sdo coerentesresuttados de outros trabalhos sobre
compoésitos YBgCuwsO7.5/Ag € demonstram que a adicdo da prata ao sist@8agC@:;0;.5, de
uma forma geral, melhora as propriedades desarsst

Palavras-chave: Supercondutividade; sistema ,¥B#;5 processamento de compositos
YBa,CuwOy7.5/ Ag; caracterizacao de materiais.



Abstract

In this work is presented an experimental studytreneffects of the addition of Ag to the
system YBaCuw;Oy. The silver can be added to the ¥BeasO7 system through the mixture
with metallic Ag, with oxide of silver (AgD) or with nitrate of silver (AgNg), using
different techniques and forms of processing. Tdditeon of silver to the YBZwO7;
system is known by minimizing the properties unddse of the system, without deleterious
effects in superconducting properti&he is responsible for the significant increasehim
conductivity thermal and electric of the systemimproves of the mechanical properties, as
the resistance of fracture and elasticity of theéemal, from the reduction of the porosity; it
reduces the weak links between the supercondugtiaigs, improving the contact between
the sameThe samples used in this work had been processetiffierent experimental routes:
in the first set of samples AQ was added to the YB@uwO;s system previously prepared; on
the second set of samples the silver oxide wasdrtix¢he precursors, 03, BaCQand CuO
and then the YB&£wO;; system was processed; and in the third set of lesmmpetallic
silver was added to the YBawO;; system previously prepared. The characterizatiche
samples, pure and doped with silver, was realibedugh with aid of different techniques
enclosing: analysis of the crystalline structumealgsis of the superficial topology; measures
calorimetric; mechanical properties; properties e@fkctronic transport and magnetic
properties. The obtained results are coherent vatults of other works on composites
YBa,CuwO7.4/Ag and demonstrate that the addition of the siteehe YBaCu;O;.5 system, of

a general form, improves the properties of thigesys

Key Words: Superconductivity; YBE@uOy7.5 system; processing of composites ¥BaO;.5/
Ag; characterization of materials.
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Introducao

ApOs a descoberta da supercondutividade de altaeterura critica, uma diversidade
de novos materiais supercondutores foi desenvokvitidensamente estudada. Entretanto, do
ponto de vista de aplicacdes tecnoldgicas, osnséstebaseados no Y e Bi sdo os mais
significativos. Por outro lado, muitas de suas peafades fisicas e mecanicas necessitam
serem melhoradas para viabilizar suas aplicac@eslteicas.

Para o sistema YB&wO;s; (YBCO) muitas das suas deficiéncias podem ser
minimizadas pela adicdo de prata ao composto. Adadide Ag nestes sistemas apresenta
inUmeras vantagens tais como: ndo ha deterioragfisuhs propriedades supercondutoras, o
sistema torna-se mais estavel em relacdo a dedadimyido a influéncias atmosféricas,
melhora a condutividade térmica, a condutividaétrieh cresce sensivelmente e ha sensivel
melhora das propriedades mecanicas. Admite-se guesanca da prata melhora as ligacoes
intergraos, porém a presenca de prata na matrizZOr&@da é questionada. Alguns resultados
mostram que a prata ndo se difunde dentro dos,ggagseanto outros abordam a questao da
solubilidade da prata na matriz, que pode substitsiatomos de cobre (Cu) no composto
YBCO. Em sintese, a adi¢do de prata ao sistema YB&t®e desempenhar um papel positivo
ou negativo na melhora das propriedades destensisigependendo da quantidade de prata
adicionada e das condi¢coes de preparo das amofiedo a estas contradigcbes, o
processamento de amostras de XBgO7.s/ Ag (YBCO/AQ) e a andlise dos efeitos da adigédo
da prata no composto continua sendo objeto de mu@gtudos. Todas as propriedades
anteriormente citadas sdo importantes do pontastie das aplicacdes tecnoldgicas.

A prata pode ser adicionada ao sistema YBCO peratites processos, tais como:
misturando o composto com prata metalica; mistwamdcomposto com Oxido de prata
(Ag20), com nitrato de prata (AgNJ) pelo método de difusdo e por processos

eletroquimicos. Os trés primeiros processos raauéian uma distribuicdo ndo uniforme da



prata na matriz. O processo eletroquimico resuftaima distribuicdo homogénea da prata na
superficie dos graos. Entretanto este processoi® complicado de ser realizado que os
outros dois processos exigindo equipamentos e giroeatos especificos.

Este trabalho € fundamentado na preparacdo e eazacBo de amostras
policristalinas de YBZwO;5 € YBaCusO75/ Ag.

As amostras foram preparadas pelo método de refg@&stado sélido, segundo trés
processos experimentais distintos: no primeirodet@amostras, a prata € adicionada na forma
de 6xido (AgO) a fase supercondutora Y123 previamente prepasasiegundo lote consiste
na adicdo de A® aos compostos precursores; e o terceiro lotpréparado com adigcéo de
Ag metdlica a fase Y123. Nos trés lotes de amostiqisantidade de prata adicionada foi de
20% sobre a massa da amostra.

A caracterizacdo das amostras foi realizada coniliawde diferentes técnicas. Para
avaliar a distribuicdo de Ag na matriz superconduenas possiveis formacgdes de novas fases
foi utilizada difracdo de raios x; para analiset@jaologia superficial e distribuicdo granular
das amostras, foi realizada Microscopia Eletrodiea/arredura e EDS; a variagdo do ponto
de fusdo e a perda de massa das amostras foiagl@ateom auxilio de medidas de DTA e
TGA; as propriedades mecanicas como dureza e mattulelasticidade foram avaliadas a
partir de medidas de indentacdo instrumentada. RBggerminar as propriedades
supercondutoras, elétricas e magnéticas, foranzaedals medidas de resistividade elétrica e
de magnetizacao.

Este trabalho esta dividido em quatro capitulosyaceé descrito a seguir:

No capitulo 1 é feita uma revisao bibliograficareob composto YB&£u;07.5 onde

sdo abordadas suas principais caracteristicagpaquades: fisicas, quimicas e mecanicas.



No capitulo 2, é apresentado o composito XBgO;5/Ag. E feita uma revisdo
bibliografica sobre estes compdsitos, suas cafatiters mais significativas e as propriedades
que séo afetadas com a adicéo de Ag.

No capitulo 3 séo relatadas as técnicas de prooessa das amostras, bem como a
preparagcdo das mesmas para as medidas de raioE¥X, EDS, DTA/TGA, indentacdo
instrumentada, resistividade e magnetizagéo.

No capitulo 4 sdo apresentados os resultados asdi®s sobre os resultados das
diferentes técnicas utilizadas para caracterizdegamostras de YBauwO.5/ Ag.

Finalizando o trabalho, sdo apresentadas as paisapnclusdes obtidas.



Capitulo 1 — Supercondutores de alta temperaturdica: o sistema

YBa,Cuz07.5

1.1 - Histérico

O estudo e a pesquisa da supercondutividade e dtzsians supercondutores sofreu
um significativo avancgo a partir da descobertasigeercondutores oxidos de alta temperatura
critica HTSC’s. J. G. Bednorz e K. A. Muller [1mel986, foram responsaveis pela pesquisa
gue resultou na descoberta do primeiro materiaéregpdutor de alta temperatura critica, o
composto La-Ba-Cu-O. Trata-se de um sistema Oxidtélino cuja transicdo para o estado
supercondutor ocorre a uma temperatura de aprogimeiate 38 K, maior temperatura critica
(To) até entdo alcangcada. Assim, iniciou-se uma nase fda pesquisa na éarea da
supercondutividade, centrada na producdo e catéo de sistemas supercondutores de
alta temperatura critica. Esses sistemas sdo tddes por 6xidos metalicos, apresentam
complexa estrutura cristalina e um numero redudelportadores de carga. Sao compostos
oxidos caracterizados pela presenca de planossidpl€u®@ onde estéo localizados os pares
de Cooper [2], 0s quais sdo responsaveis peloadstaimento do estado supercondutor.

Apds a descoberta do composto La-Ba-Cu-O, em 1%8d, Chu e col. [3]
substituiram, no composto original, o fon®*Lgelo elemento ¥, o resultado foi a
sintetizagao do composto Y-Ba-Cu-O, cogda ordem de 92 K. Este foi o primeiro material
supercondutor com temperatura critica acima doopdatebulicdo do nitrogénio liquido (77

K).
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Pouco tempo depois, outros sistemas 0xidos comeglde T ainda maiores foram
descobertos. H. Maeda e col. [4] observaram o esagdercondutor no composto Bi-Sr-Ca-
Cu-O, com Fda ordem de 110 K. Posteriormente, houve a dedeobersistema com base
nos elementos Tl-Ca-Ba-Cu-O pelos cientistas Zh&n§ e col. [5k A. M. Hermann e col.
[6], no qual a temperatura da transicdo normalisgpelutora € de aproximadamente 125 K.
Em seguida, A. Shilling e col. [7] apresentaram amposto Hg-Tl-Ba-Ca-Cu-O, com
transicdo ao estado de resisténcia nula em teraperate aproximadamente 138. K
Atualmente, o sistema que apresenta maior vala fnperatura critica € o composto por
INSNnBaTm,CusO15+, cOm T; de aproximadamentel50 K [8].

Existem muitas caracteristicas proprias dos maersupercondutores de alta
temperatura critica que evidenciam a diferenca estacdio aos supercondutores
convencionais. Um exemplo € a grande variacdo thar vke T.. Para os supercondutores
metalicos convencionais o maior valor deeTapresentado pelo composto;@b, obtido por
Testardi e col. [9], que é da ordem de 23 K, vajoe rendeu destaque ao composto. Os
supercondutores convencionais de baixa temperatiti@ga sdo compostos metalicos, e
assim, possuem um grande nimero de portadoresrgke égpresentam um comportamento
isotrépico, ou com baixa anisotropia, além de cammgmtos de coeréncia que variam entre
100 e 1000 A [2]. Por outro lado os superconduta@ndslos de alta temperatura critica
apresentam uma estrutura cristalina complexa, l@xaidade de portadores de carga, forte
anisotropia planar devido aos planos de Gu-© um comprimento de coeréncia com

dimensdes proximas as da célula unitaria, queakdtam de angstrons [2].
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1.2 — O composto YBsCu307.5
1.2.1 - Propriedades Estruturais

O sistema YB#CuwsO;5 possui uma estrutura cristalina complexa, carestieast dos
materiais supercondutores Oxidos, a qual € cofdditpor planos de cobre-oxigénio que se
repetem em toda estrutura. Os planos metal-oxigé&moresponsaveis pela forte anisotropia
no sistema a qual é evidenciada tanto no estadoah@omo no estado supercondutor. O
conhecimento da estrutura cristalina dos superdorehl de alta temperatura critica é de
fundamental importancia para a compreensdo daspmopsedades fisicas. A presenca de
defeitos estruturais € responsavel pelas variagbssrvadas nas propriedades fisicas desses
sistemas.

A estrutura do YB#ZCuwOy.5 € do tipo perovskita com simetria ortorrombicaosgui
parametros de célula unitari@=3,82 A, b=3,89 A e ¢=11,68 A10]. A principal
caracteristica da sua estrutura cristalina € a&pgasde um par de planos de Cu¢fanoab)
separados por atomos de Y. Esses planos sdo raspimpelo estabelecimento do estado
supercondutor e pela forte anisotropia do sisténastrutura cristalina do YB&wO-;5 esta
representada na figura 1.1. Nesta estrutura, os denbario estdo ligados aos ions de
oxigénio, formando assim o0s seguintes planos swosssCu(2)Q-BaO-Cu(1)O-BaO-
Cu(2)Q, ao longo do eix@. O ion Y separa cada uma das células e planosi@g @m os

atomos de Cu, Ba e O intercalando-se a essas sadeia
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a i :
L | » ..,_ Cadeias de e O
L
Cu-O
Figura 1.1 - Estrutura ortorrdmbica do YB&WO;.5

Este tipo de estrutura apresenta uma acentuadatrapia planar o que implica em
fortes anisotropias em suas propriedades tanto stade normal como no estado
supercondutor. A supercondutividade é um fenbmerase bidimensional que se estabelece
paralelamente ao plarab, ou seja, no plano de conducdo no sentido de fiiondos planos
de Cu-Q. No eixoc, a condutividade € bem mais fraca que a estadealeci planab [11].

Os defeitos existentes na estrutura cristalina Be,Qu;O7.5 afetamdiretamente as
suas propriedades supercondutoras, sdo inerenpeSpéda estrutura e, em alguns casos,
inevitaveis. Os defeitos sdo classificados emdsgslas, a microscopica, a mesoscopica e a
macroscopica. Na escala microscoépica, os deferaseptes sdo as vacancias de oxigénio. Na
escala mesoscopica, as maclas (figura 1.2) [12],diasordancias e os defeitos de

empilhamento constituem os principais defeitouastais.
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Figura 1.2 — Diagrama esquematico de uma inverséo de plantegface de macla [12]
Figura adaptada

As maclas tém sua origem na transicdo estrututralgienal-ortorrombica que ocorre
em aproximadamente 700 °C. Na escala macroscopscaefeitos caracteristicos sdo o0s
contornos de graos, precipitados e poros. Nas aasogblicristalinas é grande o nimero de
defeitos e imperfeicbes o que € consequéncia daibdigdo aleatéria dos graos
supercondutores. Amostras policristalinas apresegt@os com dimensdes variando entre 1

um e 10um [13].

1.2.2 — Propriedades eletronicas

Uma caracteristica peculiar ao composto XBgO;5 € a possibilidade de se
comportar como um material isolante. Isso ocorréidiea alteracdo na concentracdo de
oxigénio @), o que implica em mudancas na estrutura cristalMo caso de reducédo da

concentracdo do oxigénid)(surgem vacancias na estrutura cristalina, e assnmmpimento
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das cadeias do CuO. Desta forma, em funcé,deode ocorrer uma transicdo de fase
tetragonal-ortorrémbica. A fase tetragonal é isilam antiferromagnética. Por isso, para
garantir a supercondutividade do composto, a cdrasgio do oxigénio deve variar de tal
modo que x 0 < 0,4, sendo que para valores @enaiores que 0,4 o comportamento do
material passa a ser isolante. A figura 1.3 reptasem diagrama de fases do ¥8&0;5

em funcéo da concentracéo do oxigénio.

L T I T T T i L] T T i | T T i L] T | LI T T I-'
Tc (K) : 1
100 F YBa,Cu;Oy ]
C o— i
80 Lh\\. Regido 3
| \ Antiferromagnética 3
60 [ =]
= -
40 |- ]
[ Supercondutor gl
20 :_ YBa,Cu;O4 _i'
[ S~
L. 1 YR TRE wrie IT T I gy Je o 13

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

o

Figura 1.3 - Diagrama de fases do YEa,0;s [2]
Figura modificada

1.2.3 - Condutividade no estado normal

Devido ao seu carater anisotropico os materiaiersopdutores de alta temperatura
critica, tanto no estado normal como no estado reapéutor, apresentam acentuadas
variacbes em suas propriedades ao longo das ddsremientacfes cristalograficas. Este
comportamento anisotrépico muda de acordo com rtest cristalina, dependendo da
posicdo dos planos de CuNa direcdo do planab, paralelo aos planos de CyGa
condutividade é bem maior do que ao longo do eiddesmo em amostras de boa qualidade

a condutividade no eixopode ser até 50 vezes menor que no pddr{@3].
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1.2.4 — Resistividade no estado normal

Devido a sua estrutura cristalina complexa, o miateYBaCuwO;5 apresenta
propriedades acentuadamente anisotrOpicas, codderin este sistema um forte carater
bidimensional. A bidimensionalidade caracterista@sses sistemas Oxidos influencia as
propriedades de transporte, resultando num compenrt metalico no plarab e, em alguns
casos, semicondutor na direcdo perpendiaul&testa situacdo a derivada da resistividade é
menor que zero @/dT < 0) [14]. A resistividade,, apresenta um comportamento linear
com relacdo a temperatura. A dependéncia.d®m a temperatura se torna ndo metalica
(comparando-se com um metal normal) quando se radoancentracdo de oxigénio no
composto. A figura 1.4 apresenta o comportamensaresistividadesoa, pp, pc€pe para um

monocristal de YB#Z w075 [2].
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Figura 1.4 - Resistividade ao longo das direcdes a, b e c egafuda temperatura para o
YBa&CusO;.5 C* representa uma amostra com deficiéncia de @énig [2]

As curvasp,, pp € pc representam medidas da resistividade elétricaguis a corrente

elétrica foi aplicada paralelamente as direcOestatagraficas, a, b e ¢ respectivamente. A
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curvap. representa a variacdo da resistividade elétriciorago do eixoc em funcdo da

temperatura para uma amostra de XBg0;.5 com deficiéncia de oxigénio.

Para amostras policristalinas de Y¥Be&0O;s a resistividade elétrica assume
comportamento de acordo com a equacao:
p=p,+aT 1.1
onde o termg é o valor da resistividade extrapolado a tempexatuta (em Kelvin) & é
uma constante dependente das caracteristicas detramoindependente da temperatura. O
valor depg € caracteristico de cada amostra. A variacdodistisedade com a temperatura no

estado normal depende fortemente da distribuicdioudpr nos materiais [2].

1.2.5 -Calor especifico

No sistema YBgCwO;s as medidas de calor especificop)(@presentam um
comportamento andmalo exatamente eogue evidencia a ocorréncia de uma transicéo de
fase nesta temperatura. Ergocorre uma descontinuidade erg € a baixas temperaturas
observa-se um termo linear. A figura 1.5 apresergdidas de calor especifico no composto

YBa,Cu;O7.s monocristalino [15].

T
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Figura 1.5 - Calor especifico em funcdo da temperatura naxipridades de cpara um monaocristal
de YBaCuw0,.5[15]
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1.2.6 — Comprimento de coeréncia e comprimento depetracao

Os oOxidos supercondutores apresentam um pequergriosento de coeréncige um
grande comprimento de penetracdo Esta caracteristica classifica este sistema como
supercondutor do tipo 1l [2]. O pequeno comprimeagacoeréncia é caracteristico dos oxidos
lamelares. Este parametro evidencia a anisotrapisisfiema, assumindo os valoreségde
1.5+ 3 A e&p=14+ 2 A, para o composto YBEWO; 5.

Analogamente, o comprimento de penetragdo tambémfiroa que o sistema é

anisotropico, apresentando valoreg=1400 A e\.=7000 A [2] para 0 YB#&u:O7.5.

1.2.7 — Propriedades Magnéticas

Na presenca de um campo magnético os superconslydem apresentar dois tipos
de comportamento, o que leva a classificacdo emnl i tipo Il. Os supercondutores do tipo
| sdo caracterizados pelos estados Meissner e h¢idia Isto significa que, abaixo da
temperatura critica ¢J e para um campo magnético aplicado menor quenpearitico (B),
nao se verifica a penetracdo de fluxo magnéticantesior da amostra. Por outro lado, os
supercondutores do tipo Il sdo caracterizados pefiados Meissner, misto e normal.
Supercondutores do tipo Il apresentam dois campisos, B, e B, 0s quais variam com a
temperatura. Para campos magnéticos aplicados ewempre B, o fluxo magnético é
totalmente expulso do interior do volume superctorduNesta condicdo o supercondutor
comporta-se da mesma forma que um supercondutotipdol. No estado misto, que
compreende a regido de campos magnéticos apliatos B; e B.,, 0 fluxo magnético
penetra parcialmente no interior da amostra nadateestruturas denominadas vértices [2].
Para campos magnéticos aplicados superiores,,aaB propriedades supercondutoras sao
destruidas e o sistema passa para o estado névifigira 1.6 representa o diagrama de fases

B - T de um supercondutor do tipo Il [2].
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Figura 1.6 - Diagrama de fases B - T para um supercondutoiiolt [2]
Figura modificada

Magnetizacdo ZFC e FC

Magnetizacdo ZFC (Zero Field Cooling):

Nas medidas de magnetizagdo ZFC o material é adefrna auséncia de campo
magnético aplicado. Quando o sistema atinge ternasbem abaixo da temperatura critica,
um campo magnético constante é aplicado e obserearsomento diamagnético resultante
do efeito de blindagem criado pelas supercorrefipsAs medidas séo feitas durante o
aquecimento da amostra em campo aplicado constanteagnetizacdo ZFC é irreversivel e

dependente da temperatura.

Magnetizacédo FC (Field Cooling):

Nas medidas de magnetizacdo FC, o material é adsfma presenca de um campo
magnético aplicado até baixas temperaturas. A raeda magnetizacdo pode ser feita
resfriando o sistema (medida FCC) ou aquecendstensa (medida FCW). Nestas medidas,

inicialmente, o fluxo magnético se distribui unife@mente no interior da amostra. Quando a
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temperatura assume valores abaixo geobserva-se 0 momento diamagnético resultante da

expulsédo do fluxo magnético do interior da amostra.

1.2.7.1 — Susceptibilidade Diamagnética

Na figura 1.7 sdo apresentadas curvas de susdiejpiilei magnética, FC e ZFC, as
quais se separam em dois ramos distintos abaixondedeterminada temperaturg[T7]. Na
regiao de temperaturas T 3 & observada uma regido reversivel e na regidendperaturas

T < Ty € observada uma regido irreversivel. Este comperito € caracteristico de sistemas

inomogéneos [13].

0.0 Regido
irreversivel
1;',1" T Regido
1I1." reversivel
-0.1 FC g T,
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0 20 10 (1)) 11} [N} 4]
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Figura 1.7 - Susceptibilidade magnética FC e ZFC para o XBg0-.s policristalino [16]
Figura adaptada
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1.2.7.2 — Histerese Magnética

Com a aplicagdo de campo magnético numa amogba@ssivel obter a magnetizacéo
M gerada a partir da determinacdo experimental doentormagnética.. A magnetizacao é
dada por:

m=£ 1.2
\%

onde V é o volume da amostra.

A realizacdo de ciclos de histerese fornece infgfima sobre a magnetizacdo do
material. A figura 1.8 representa um ciclo de hede tipica de supercondutores do tipo II,

destacando uma regiao de variacado de magnetizagBi2).

-M

AM /

+ M

Figura 1.8 —Curva de histerese tipica de supercondutoresmolii[2]

A densidade de corrente critica)(do material também pode ser obtida a partir de
curvas de histerese, utilizando-se para tanto oetnode Bean, o qual considera que a

variacdo da magnetizacAM esta associada a densidade de corrente crititzaamostra [2].
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1.2.8 — Transicao Resistiva

Medidas de resistividade elétrica também revelacarater inomogéneo do sistema
YBa,CuwO7.5. A transicao resistiva normal-supercondutora @ac@m duas etapas [17]. A
figura 1.9 [13] € representativa deste tipo dedi@v. Na figura 1.9 (a) € apresentada uma
medida de resistividade elétrica em funcéo da temyp®, enquanto que na figura 1.9 (b) €

apresentada a sua derivada em funcao da tempei(@fid).
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Figura 1.9 - (a) Medida de resistividade elétrica em funcadetaperatura do YB&u:O;.5
policristalino e (b) derivada em funcao da temperat[13]

A partir da derivada da resistividade em funcaotedaperatura (@dT) € possivel
observar uma estrutura constituida por dois pitesumindo um modelo no qual a transi¢cédo
ocorre em duas etapas, 0 pico que ocorre em tetupenaais elevada (Y representa a

transicdo supercondutora intragrdo, enquanto queegundo pico estd associado ao
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estabelecimento do estado supercondutor em todsteons, obtido através da ativacdo das
juncdes entre graos.

Este comportamento de dupla transicdo também € rvaloke em amostras
monocristalinas [18] e texturizadas [19], evidendmassim que o carater inomogéneo € uma

propriedade intrinseca dos supercondutores Oxiel@dta temperatura critica.

1.2.9 — Propriedades Mecanicas

Caracteristicas indesejaveis ao sistema ¥B#;s; advém de suas propriedades
mecanicas. Devido a natureza ceramica do comp@stopropriedades mecanicas sao
incompativeis com a maioria das aplicacbes tecizAdgdos supercondutores. Como
consequéncia, o potencial de aplicacdes tecnol®gloaYBaCuO;5 € muito limitado. A
capacidade do sistema YRapO;s operar de modo continuo em regimes de baixas
temperaturas, sob acdo de campos magnéticos iafegitas densidades de corrente e em
muitas vezes submetidos a tensbes mecanicas, gxegeste material apresente propriedades
mecanicas compativeis com suas aplicagfes. As ipdapies mecéanicas relevantes dos
supercondutores sao: dureza, médulo de elasticeléelgacidade a fratura.

O composto YB#CwO7.5 apresenta diversas caracteristicas que podem edapm
compreendidas a partir da analise das propriedasesinicas. Os valores obtidos para o
modulo de elasticidade, dureza e tenacidade ardrastao diretamente relacionados com a
técnica utilizada no processamento da amostra. &kasosnonocristalinas, policristalinas e
texturizadas apresentam diferentes formas de agfiegeo que implica em diferentes

respostas aos ensaios mecanicos aos quais sadislasme
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1.2.9.1 — Médulo de elasticidade e Dureza do YB2u3O75

O modulo de elasticidade é a propriedade que awalrasisténcia a deformacao
elastica de um material a partir da aplicagdo dgacdiensao). Todo material que € submetido
a uma tensawo sofre uma deformacgéd/[20]. Essa propriedade mecénica é caracteristica d
material, variando de acordo com a composicdoutesr e com as ligacbes quimicas
estabelecidas entre os elementos que o compdem.

Para pequenas tensdes aplicadas o modulo de iddéicobedece a relacéo linear
apresentada experimentalmente por Robert Hooke3)167

E=— 1.3

Esta equacao fornece uma relacéo linear entredend@&formacéo, onde a constante
de proporcionalidadE é o modulo de Young (mddulo de elasticidade). Airfigl.10 mostra
uma curva caracteristica da tensdo em funcao dgand@fao ¢ x /) onde o valor do médulo

de elasticidad& é igual ao coeficiente angular da reta [21].

Limite de
g escoamento

Ponto de
ruptura

O

Figura 1.10 —Curva tensao versus deformacédo para um materiad®6

A curva tensao-deformacdo apresenta o regime lipgegE até o ponto limite de
escoamento. A partir desse ponto o material exgferchacdo elasto-plastica e plastica até o

ponto de ruptura [21].
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O modulo de elasticidade € uma propriedade mecéanpieadepende fortemente das
ligacdes quimicas entre os elementos que constitnematerial. Dessa forma, amostras
preparadas a partir de diferentes tratamentos ¢ésmu com adicdo de agentes dopantes
apresentam variacfes nos valores para 0 moéduldagécelade. O valor médio para o
modulo de elasticidade de uma amostra policristad® YBaCu;O;5 € 100+ 15 GPa e para
uma amostra de YBE&wO; stexturizada, 143 4 GPa [19].

A dureza H) é a propriedade mecéanica que possibilita avaiaresisténcia a
deformacéo plastica de um material [20]:

H =-m 1.4
ondeA corresponde a area de contato que suporta armagmaP.
Na literatura, os valores para dureza de uma aemosinocristalina de YBE&uO;5 €

de 8,7+ 2,4 GPa e para uma amostra texturizada, 10,9 GPa (plano de clivagem) [19].

1.2.9.2 — Tenacidade a fratura do YB#&u307

A tenacidade a fratur&() é a propriedade mecéanica que determina quanétagate
a resisténcia de um material a propagacéo de #rifRara a determinacdo da tenacidade a
fratura, sdo realizados ensaios que permitem awalénergia necessaria para propagar uma
trinca num material [22].

O composto YB#ZCwO;5 apresenta baixa ductilidade, e por isso tem ntaimmténcia
a nucleacao e propagacéo de trincas. As trincaglgemum material dependem de alguns
fatores como o tipo de penetrador utilizado e a@aaplicada. Essas trincas podem ser
classificadas, em geral, como trincas lateraisagliars [21]. Para a analise da tenacidade a
fratura € necessario medir o comprimento das winadiais geradas e, conhecidos os valores
de durezaH) e do modulo de elasticidadg)(do material, € possivel determirtgs [21],

através da equacao:
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E 1/2 P
onde a é um fator dependente da geometria do penetr&léra carga aplicada®é o
comprimento da trinca radial medida desde o cafdrimdentacdo até a extremidade da trinca
[21].

O valor de tenacidade a fratuka para o YBaCuO; sinterizado pode variar entre

0,8 e 10 MPa M [21] e para uma amostra texturizada, 1#48,2 MPa nY? [19].
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2.1 - Introducéo

Dentre os materiais supercondutores de alta tetypareritica [1], sistemas com base
em Y e Bi [23] se destacam por apresentarem umdgrgotencial para aplicacoes
tecnologicas. Porém, para viabilizar estas possialicacdes tecnologicas, algumas
propriedades fisicas e mecanicas desses sistereasaon ser otimizadas. O composto
YBa,Cu;0Oy7.5, devido a sua natureza ceramica, apresenta algilefia€ncias que podem ser
minimizadas através da adicdo de prata ao comfia&t@s, 26, 27].

A prata (Ag), que pertence a mesma coluna que cec@u) na Tabela Periodica,
quando adicionada ao sistema ¥BaO;.s resulta em um composito (ceramica dopada com
metal) [20] que apresenta diversas vantagens queoaiparado ao sistema Y&agO;s
puro, conforme relatado por diferentes autores28426, 27].

Estudos relatam que a adicdo de Ag ao compostotMB@;s apresenta diversas
consequéncias positivas, tais como: ndo modifies guopriedades supercondutoras, a prata
nao reage quimicamente com o ¥B&O;5 [28], melhora sua estabilidade frente as
influéncias atmosféricas, como a umidade do ar, [@@lhora na sua homogeneidade [30],
aumento da condutividade térmica e elétrica [3ducdo da resistividade no estado normal
[32], ndo produz variacbes na temperatura critd3], [aumento na densidade de corrente

critica [34] e uma sensivel melhora das propriesladecéanicas [35] e microestruturais [36].
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Por outro lado, ha também estudos que contestaam ebservacdes [37, 38]. Em geral, os
autores concordam que a prata apresenta uma teamd@ndistribuir-se sobre a superficie dos
graos o que implica na melhora das ligacOes irdargares. Entretanto, ndo ha consenso
sobre a forma como a prata se distribui na matnpecondutora. Ha autores que afirmam
que a prata néo se difunde dentro dos graos [Blamto outros autores [40] afirmam que a
prata apresenta certa solubilidade na matriz pademdbstituir os atomos de cobre (Cu)
presentes no composto YarO;5 A quantidade de prata que € incorporada ao campos
também é motivo de controvérsias. Trabalhos [33, rélatam que a adicdo de Ag ao
composto pode apresentar vantagens ou desvantagenselacdo as propriedades deste
sistema, dependendo da quantidade em que é adiaiamalas condicbes e métodos de
preparo das amostras. Observa-se, entao, queuo®esbbre os efeitos da adicao da prata no

sistema YBagCuwOy7.5 apresentam conclusfes contraditorias. Portantprooessamento e

caracterizacdo de amostras ¥8e&0;.5/ Ag constitui um tema de interesse.

2.2 — Métodos de adicdo de Ag

Com a adicao de Ag ao composto ¥BeO;5 sensiveis modificacdes relacionadas as
propriedades elétricas, mecéanicas e estruturaises#lenciadas. Porém, estas variacfes
dependem dos métodos utilizados no preparo dast@sioExistem diversos métodos para
obtencédo do composito YBauwsO7.5/Ag: mistura do composto com Ag metalica [41], nniat
com o6xido de prata (AQ) [42], através de processos eletroquimicos @& difusédo [44] e
através da mistura com nitrato de prata (AgN@45]. As amostras podem ser
monocristalinas, policristalinas, texturizadasadie filmes. Conforme a técnica utilizada no
processamento das amostras, diferentes formas skeibuicdo da prata na matriz
supercondutora sdo observadas e, consequentenséotepbservadas variagbes em suas

propriedades.
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2.2.1 — Mistura com Ag metalica

A introducdo de Ag metalica a matriz supercondufmwde ser realizada a partir da
mistura da fase supercondutora ¥8&0Oy.5 (Y123) com prata metalica pulverizada [46], na
porcentagem desejada. Homogeneizada, a misturatd® eubmetida ao processo de

sinterizagéo.

2.2.2 — Mistura com AgO
Estes compdsitos sdo obtidos adicionando o Oxidorata a fase Y123 na propor¢ao

desejada, homogeneizando-se a mistura, seguerseasgo de sinterizacao [47].

2.2.3 — Mistura com AgNQ
Outra forma de se adicionar prata € através dairaisbm nitrato de prata [45]. Esse
método resulta na decomposicdo do AghO processo de sinterizagdo da amostra havendo

assim a deposicao da prata pura nos contornosidedgrmatriz supercondutora.
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2.2.4 — Difuséo

O método da difusdo consiste na deposicdo de umachmada de prata metalica
sobre a superficie da amostra. A difusdo da prataomposto contribui para o estudo da
distribuicdo dos ions e dos sitios na rede cnigtgdll8]. O processamento das amostras pelo
método da difusdo esta esquematizado na figura[4B]L (figura adaptada), onde sé&o

apresentadas amostras de ¥Ba&aO;5 puro e YBaCuwO7.5/AQ.

11'3(:?3 Ba Cu

il

1_
| -
‘_

histura

¥

Calcinagio em fluxo de oxigénio durante 24 hrs a 900 °C

s

Fressao P =300 MP

v

ointerizagdo | em fluxo de oxigénio durante 24 hrs

ﬁ = 1= Camada de A((sobre a amostra)

4 Amostra A: YBaCuO Puro
e — Amostra B: YBaCuO coberto com Ag
ﬁ Difusdo da amostra B em T= 500, 600, 700,750 e
800 °C por 24 hrs

Figura 2.1 —Representacdo esquematica da preparacao de amnsaitra BsCu:0, J/Ag
pelo método de difuséo [48] - Figura adaptada




Capitulo 2 — Compésitos YB@Gu:O7.5/ Ag 22

2.2.5 — Método eletroquimico

A preparacdo de amostras pelo processo eletroquipiesenta maiores dificuldades
devido a utilizacdo de equipamentos especificod. [P8&rém, € o0 método em que a
distribuicdo da prata entre os graos supercondu®epresenta de forma mais homogénea.

A figura 2.2 mostra o esquema de preparacao dessastras [13].

00O ESRO
o< Qo

Pé de recobrimento
YBCO com Ag

& processo de

prensagem processo de

sinterizagéo

Figura 2.2 —Representacao esquematica do método eletroquiteipueparacéo das
amostras de YBEWO,. 5/ Ag [13]

2.3 — Distribuicao da prata na matriz supercondutoa

O sistema YB#wO;5 tem estrutura cristalina complexa formada por gdan
atdmicos de composicao Cuys;@ reservatorios de cargas de composi¢cao Cu-O.

Além de sua estrutura cristalina complexa, o siatefBaCuO;5 apresenta um

carater granular com acentuada inomogeneidadesetapia. A inerente granularidade desse
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sistema induz uma forte desordem dos graos, que ggrdninimizada com adicao de prata ao
composto [49]. A adicdo de Ag ao sistema superdondtontribui para a diminuicdo das
inomogeneidades mesoscopicas e macroscopicas devidoa distribuicdo na matriz
supercondutora. As inomogeneidades microscopicasp ca deficiéncia de oxigénio, sao
pouco corrigidas e dependem da forma de introddedsg ao composto (Ag metalica, Ay
AgNOQO;, etc.) e da difuséo da prata dentro dos graogcumpdutores.

Outro fator importante com relacdo a adicdo de Amariz supercondutora € a
porcentagem em que a prata é adicionada. Existdmllios que apresentam amostras com
diversas dopagens [50] e as respectivas influéneianodificacbes no sistema. A alta
densidade de prata deteriora algumas propriedagiesrcondutoras. Com isso, torna-se
evidente que ha um valor de saturacéo para a gesenmetal no composto.

A cristalizacdo dos grédos supercondutores é fort@riefluenciada pela adicdo de Ag
a matriz. A prata se acomoda nas regides intertmaasu [51], resultando num melhor
acoplamento entre os graos supercondutores. A Ag a@ta significativamente o
estabelecimento do estado supercondutor no intdo®mraos, mas seu efeito é pronunciado
no estabelecimento do estado supercondutor enggios.

A distribuicdo da prata na matriz pode ser meltmnmreendida com o auxilio de
imagens de microscopia. A figura 2.3 [33] apresants@ imagem obtida com auxilio da
microscopia eletronica de varredura de uma amdstMBaCusO;.s puro (a) em comparacao
com amostra YBZ w075/ 20% em peso de Ag (b). A amostra de ¥BaO;; puro (a)
apresenta os graos supercondutores com algunsipolados por grandes contornos. Em 2.3
(b), os grédos se apresentam recobertos e acopledoaos outros devido a distribuicdo da

prata nas juncdes intergranulares. A prata sealdistra superficie dos gréos de :BazO;.s.



Capitulo 2 — Compoésitos YBAWwO-.5/ Ag 24

Figura 2.3 - Fotomicrografia MEV (a) YB&usO;_s puro e (b) YBZusO;.4 20%Ag [33]

A introducdo de Ag na matriz supercondutora podssipditar também a solubilidade
do metal na estrutura cristalina do composto, temo resultado a substituicdo dos atomos
de cobre (Cu) no sistema Y&as07.5 [52].

Outra forma de analise da difusdo da prata natestraristalina é através da difracéao
de raios X. A porcentagem da adicdo de prata erdighes do processamento das amostras
também influenciam a distribuicdo microscopica.aktip da analise dos difratogramas pode-
se inferir se ha formacao de novas fases contemye /A possivel avaliar a presenca dos
planos cristalinos presentes no composto [53]gAré 2.4 apresenta dois difratogramas para
amostra de YB#&£wO;5 puro (a) e para amostra de Y:BaO;.5/Ag (b) preparada pelo
método de difusdo [48]. Os picos referentes ao ostopYBaCusO;.5 apresentados na figura
2.4 (a) se repetem em 2.4 (b), porém a intensidade#guns picos varia devido a presenca de

Ag no composto.
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Figura 2.4 —Difratogramas de raios X para amostras (a) ¥Ba&O;.5 puro e (b) YBzZCuwO;.5/
Ag preparadas pelo método de difusao [48]

2.4 — Propriedades dos compdsitos

A compreensdo das propriedades fisicas dos cornpdsRaCusO7.5/Ag é de grande

importancia para a caracterizacao desses materiais.

Medidas de analise térmica diferencial (DTA) rexelgue as temperaturas de fuséo
dos compostos YBEWwO;5 e YBaCuwO;s5/Ag apresentam valores distintos. Quando
adicionada ao composto YEa,0;5, a temperatura de fusdo da Ag é da ordem dée 98D
°C, valor este menor que o da temperatura de fdagwata metélica (960 °C) [54]. A prata
modifica a cinética de fusdo da fase Y123, altevandseu diagrama de fases. Quando a
decomposicdo do composto YBapO;50corre na presenca de Ag fundida é observada uma

reducdo na sua temperatura de fusdo [54]. Foi widertambém que, para concentracdes de
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prata maiores que 5%, a temperatura de fusdo demsisYBaCuwO;s/Ag permanece
constante, com valores da ordemQd@é [1990 °C [27, 54, 55, 56]. A porcentagem de prata
também influencia no ponto de fusao [55].

As propriedades supercondutoras do sistema,@B&-.5 apresentam uma sensivel
melhora com a adicdo de Ag ao composto. Devido athan acoplamento dos gréos, a
transicdo para o estado supercondutor de uma amdstrYBaCuO;5/Ag € bem mais
estreita do que para uma amostra pura. Amostraaddspcom prata apresentam valores bem
menores de resistividade no estado normal, e o dalol,, sofre um sensivel aumento em
comparacao com a amostra pura.

A figura 2.5 [33] apresenta uma transicdo resisi/ax T de uma amostra de
YBa;CusOy7.5 puro (a) em comparagcdo com uma amostra deGQig&,.; dopada com 20% de
Ag (b), em que sao aplicadas diversas intensiddderrente. Observa-se uma reducao na
“cauda” nas curvas de resistividade, evidenciandaumento no valor de.Jna amostra
dopada com prata em relacdo a amostra deQB&, puro. A variacdo dec§ € o resultado
da minimizacdo das ligacbes fracas entre os grResa a regido onde T ~.Ta
supercondutividade é estabelecida dentro dos geao&ter que ndo € afetado pela adicdo da
prata. E na regido de transi¢do resistiva entyee Tl que ha maiores evidéncias das

vantagens de se adicionar Ag ao composto,€B#; 5 [33].
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Figura 2.5— Medidas R x T (a) YBaAwO;_spuro e (b) YBgCu:;07.5/ 20%Ag [33]

Outro fator de importante relevancia nesta figueapequena variagdo nas curvas de

resistividade com relacdo as densidades de corapliteda. A amostra de YBawO;.5/Ag
suporta maiores densidades de corrérdgem modificar significativamente os valores de T
eTco. Ou seja, a adicdo da prata possibilita um aumdatdensidade de corrente elétrica

através das amostras devido ao melhor acoplametroas graos supercondutores [33].
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O valor da densidade de corrente criticeathbém € afetado pela presenca de prata na
matriz supercondutora. Para amostras de,ZB#y-.s puro, 0 maximo valor da densidade de
corrente é da ordem de 1000 Agnj& para amostras de YE2:O;.5 dopadas com prata esse
valor passa a ser da ordem de 2000 Ad#8]. A figura 2.6 [27] apresenta a variacdo da
densidade de correntg @ara amostras texturizadas de ¥Ba0O;5 € YBaCuwO7.5/ Ag (a).

Em 2.6 (b) apresenta-se a variagcédo deada amostras texturizadas de ¥Ba&O,s/ Ag com

diferentes concentracdes de prata.

(2] %, OY¥BC Puro
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Figura 2.6 —(a) Variacdo de Jem funcéo da temperatura para amostras de,€B#-.s
e YBaCus0O;.5/ Ag; (b) variacdo de Jem funcdo da concentracédo de Ag [27]
Figura adaptada

Assim como as propriedades elétricas séo afetalasagicdo de Ag, as propriedades
magnéticas também séo sensivelmente modificadasguiétdo de prata ao composto. As
amostras de YB&uwO7.5/Ag suportam valores de campo magnético aplicados ais
elevados que a amostra pura [34]. Isso tambémdemrsiado em medidas de magnetizacgéo.

Para amostras de YBawO;5 puro, o valor de Jtende a diminuir rapidamente com o
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aumento do campo magnético aplicado, efeito esee rgu amostra dopada com prata

D~

minimizado. Esse resultado € apresentado na fRydrgp7].
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Figura 2.7 —Variacdo de Jem funcdo do campo magnético aplicado para amestea
YBaCu:0;.s€ YBaCu:O;.s/ Ag [57]- Figura adaptada.

A presenca da prata no sistema YBa&O;s também é responsavel por algumas
mudancas nas propriedades mecanicas desse siSienm@ulo de elasticidade e a dureza do
sistema YBaCuwO7.5 podem apresentar valores diferentes que varianuagad da forma de
processamento das amostras e da forma como sédave@om a adi¢cdo de Ag ao composto,
0 coeficiente de deformagdo do material passadkares diferentes e a flexibilidade da
amostra é melhorada [26] 0 que implica na variatgidureza e do modulo de elasticidade. O
sistema YBa&CwO7.5 dopado com diferentes concentracdes de prata mndpresenta
sensiveis variacdes no valor para modulo de eldatie e dureza [21]. A figura 2.8 apresenta
um grafico da variacdo da flexibilidade do compo&Ba,Cu;O;5 em funcdo da concentracdo

de Ag adicionada ao sistema [58].
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Figura 2.8 —Variacéo da flexibilidade em funcéo da concentad@ Ag para amostras
de YBaCuw0,.5[58] - Figura adaptada

E possivel observar que para amostras com 20% de flexibilidade é maior que

para a amostra sem prata. Outro fator relevante @astudo das propriedades mecéanicas € a

densidade de poros nas amostras. Do ponto deetstalogico, a presenca de poros, trincas e

micro-rachaduras pode comprometer as aplicacoewl@agcas, devido a fragilidade do

material. A figura 2.9 apresenta um grafico da pl@de de uma amostra de ¥B&0;;5

em fungéo da porcentagem de Ag adicionada [58].

Porosidade

10
Ag (Wt%)

Figura 2.9 —Porosidade das amostras de ¥BaO; sem funcdo da concentracéo de Ag [58]
Figura adaptada
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Com a adicao de Ag ao sistema ¥BeO;.5 a propagacao de trincas nas amostras
também é minimizada. Devido a esse fato, as medidatenacidade a fratura para essas
amostras também apresentam variagcbes quando cataparaamostra pura. A figura 2.10
mostra 0s valores para tenacidade a fratuyradKamostras de YB@wO75 € YBaCuwOy.
s/Ag sinterizadas. E apresentado também o valor padgensidade de correntg gara a

amostra com prata [59].

L Ea e e it B s B e S i Bl

Je=220 Alem?
Sinterizada/ 20% Ag - K. =38 MPa'm

Sinterizada

K. ou log J.

Figura 2.10 —Tenacidade a fratura e densidade de corrente panastras de YB&u;O;.s€
YBaCus:0;.4Ag [59] - Figura modificada

De acordo com o grafico apresentado na figura 2al@mostra de YB&wO7.
dopada com 20% de prata apresenta valor para del@cia fratura Kda ordem de 3,8
MPam?, mais que o dobro do valor apresentado para atempsra de YB#&CwOr.5 1,6

MPam’. A figura também apresenta dados referentes adéetesde corrente critica, J
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Para o estudo das propriedades estruturais, mesamic supercondutoras € de
fundamental importancia a obtencdo de amostras @ dualidade [60]. Amostras
supercondutoras monocristalinas, policristalinasexturizadas, mesmo que processadas sob
condicbes muito bem controladas, ainda podem apeeseefeitos [13]. A maioria dos
materiais supercondutores de alta temperaturgadgpresenta em sua composicao diversos
elementos quimicos distribuidos em sua célula i@jté que torna o material mais suscetivel
aos defeitos intrinsecos a forma de preparo, oimgpdéica em uma maior dificuldade de
reprodutibilidade das amostras. Em amostras mastalinas um defeito muito comum é a
presenca de maclas [13]. Para amostras policnatlia distribuicdo aleat6ria dos graos
favorece a alta densidade de poros; ha também ¢éonde fases espurias nas regides
intergranulares. Nas amostras texturizadas é ndifitml obter um alinhamento perfeito dos

planosab.

O objetivo deste trabalho consiste no processamentaracterizacdo de amostras
policristalinas de YB#& w075 dopadas com Ag. As amostras foram preparadas pé&iodm
de reacdo de estado sdlido [60], a partir da nastis compostos: 6xido de itrio 20%),
carbonato de bario (BaGPe oxido de cobre (CuO) na proporcédo 1Y:2Ba:3Cdppadas
com prata na forma de Oxido de prata B e prata metalica (Ag). Para caracterizacao

dessas amostras foram utilizadas as seguintesascni
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- Difracdo de raios X para a confirmacdo da preselacéase Y123, a
identificacdo da presenca de Ag no composto e g&i\Es novas fases;

- Microscopia Eletronica de Varredura para analise tdpologia
superficial das amostras, ou seja, a distribuicé® mtata na matriz
supercondutora e o tamanho dos graos;

- EDS para identificar a composicdo de regibes ptéraenadas nas
amostras;

- DTA e TGA para determinacdo da temperatura de fdsédoomposto
dopado com Ag e da perda de massa durante 0 paROTEISHD;

- Indentacdo instrumentada para determinacdo da ajureadulo de
elasticidade e tenacidade a fratura;

- Medidas de resistividade elétrica e magnetizacaa @valiar as

propriedades supercondutoras.

3.1 — Preparacéo das amostras

Para este trabalho foram preparadoatro lotes deamostras supercondutoras, sendo
um de YBaCwOy;5 puro, e outros trés de YRawO;.5/ Ag. As amostras dopadas com prata
foram processadas seguindo diferentes rotas, &fidetlas como pertencentes ao lote 1 (L1),
lote 2 (L2) ou lote 3 (L3). No lote L1 o 6xido deaga (AgO) foi adicionado a fase
YBa;CwsO7.5 (Y123) previamente preparada. No lote L2 o Oxidgp@\ foi misturado aos
compostos precursores antes do processamentoed¥ I28. No lote L3 a Ag metalica foi
adicionada a fase Y123. Para todos os lotes de(iB@;s/ Ag 0 Oxido de prata e a prata
metalica foram adicionados na propor¢cdo de 20%ulzalos sobre a massa da amostra. A

opcao em adicionar 20% de Ag € justificada a pdds relatos de diversos trabalhos [33, 45,
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58, 61], os quais destacam esta propor¢cdo coma sendais eficiente na melhoria das

propriedades supercondutoras e mecanicas.

3.1.1 — Preparacéo da Fase Y123

A fase Y123 foi preparada pelo método de reacaestlado soélido, que consiste na
mistura dos trés compostos precursore®3YBaCQ e CuO [60]. Quando estes compostos
sdo combinados na estequiometria correta e subyeetidim tratamento térmico adequado,
ocorre a formacao da fase Y123, a qual é supertorzdu

Para a obtencdo de amostras supercondutoras déagieaé imprescindivel o uso de
compostos precursores de alta pureza, e precis@alalo para a determinacdo das massas
dos precursores seguindo a estequiometria 1Y:2Ba:3T processo de pesagem dos
compostos exige o auxilio de uma balanca analitecgreciséo. A tabela 3.1 apresenta o

calculo estequiométrico para a obtencédo de umaanu&sS,0 gramas da fase Y123.

Tabela 3.1- Esquema para obtencdo das massadogostos precursores

Moles-6xido| Massa-molar (g)| Fator | Fator x Massa| Massa(g
% Y,03 112,90 0,1513 0,1513 x 5,0000 0,7565
2BaCQ 394,68 0,5289 0,5289 x 5,0000 2,6445

3CuO 238,65 0,31980,3198 x 5,0000 1,5990
. 746,23 1,0000 5,0000

Determinada a massa dos compostos precursores,essias sao misturados e
macerados. A maceracdo € um processo importangualoocorre a homogeneizagdo da
mistura e a reducdo do tamanho dos graos. A mawermdgs compostos precursores foi

realizada com auxilio de um moinho de bolas. Arfig3.1 evidencia a importancia do
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processo de maceracdo para obtencdo de boas an@ajramostra macerada e calcinada

uma vez e (b) a mesma amostra macerada e cal¢ndadaezes [19].

Figura 3.1 —Influéncia dos processos de maceracao e calcinggg@mostra macerada e calcinada uma
vez, (b) a mesma amostra macerada e calcinadavé®ss [19]

Obtida a mistura homogénea dos compostos precaergoiiaiciado o0 processo de
calcinacdo. Neste processo a mistura é acondic@onach cadinho de alumina ¢&ks) e
aquecida a temperatura de 870 °C onde permane@gwras. O processo de calcinacdo é
repetido por mais duas vezes em temperaturas dé®@0920 °C, entre cada processo de
calcinacdo a mistura é macerada. Durante o processalcinacdo ocorre a formacao da fase
YBa,CusO7.5, € h& liberacdo do gas carbbnico fEQonforme € descrito pela equacao

guimica:

1 Y,05+2BaCO+3CuU0 =  YBaCusOsrs (Fase Y123) + G0

Concluido o processo de calcinacao a fase Y123aenawda até reduzir-se a um pé
muito fino.

Para a obtencdo das amostras na forma de pasfidhas) separados 0,6 gramas da
fase Y123 a qual foi depositada num pastilhaddndiiico e submetida a uma presséo da
ordem de 300 kgf/cfn Uma vez compactada a pastilha, esta é submatidarazesso de

sinterizacao.
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E durante o processo de sinterizacdo que ocornestimento e acoplamento dos
graos supercondutores. Tanto baixas temperaturasirderizacdo como altas podem
comprometer a qualidade de uma amostra [19].

Quando é aumentada a temperatura de sinterizagitmse¥vado um aumento na
densidade da amostra [19] acompanhado por umac#&ariaa capacidade da amostra
transportar corrente elétrica)(JEste aumento na densidade € uma consequénoslaigho
do nimero e tamanho dos poros na amostra. Acimendeéeterminado valor da temperatura
de sinterizacéo ocorre a formacéo de fase liquadaegido dos contornos de graos, causando
um enfraquecimento do acoplamento granular, o exged diminuicdo do valor da densidade
de corrente. Portanto, existe um determinado iaterde valores de temperatura para o qual a
reducdo do tamanho e do niumero de poros € maxarguantidade de material fundido entre
0s graos € minima. A figura 3.2 mostra a variagidehsidade da amostra e da densidade de
corrente critica em funcdo da temperatura de #atgo. Para amostras de ¥8&0;5 a

temperatura ideal de sinterizacao esta entre 9% &C, onde é maximo valor dg d ndo ha

formacéo de fase liquida.

o
o
I

in
wn
T

Densidade da
amostra (g/cn¥)

50

J. (Alcm?)

0 | | | |
a00 925 950 975 1000

Temperatura de Sinterizacao ( °C)

Figura 3.2 - Efeito da temperatura de sinterizacéo sohre densidade de uma amostre
de YBaCus0O;.5[19] - Figura adaptada
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Apos a sinterizacao, durante o resfriamento, a ampassa por uma transicao de fase
estrutural, evoluindo de uma estrutura tetragomah [ estrutura ortorrébmbica [17]. Esta
transicdo de fase ocorre numa temperatura entre—7@80 °C. A estabilizacdo da fase
ortorrdombica assegura o carater supercondutor msteande YBgCusO;.5, evitando assim a
presenca de precipitados com estrutura tetragos@jiiais ndo sao supercondutores.

Na figura 3.3 esta representado o diagrama demtesttm térmico utilizado para a

sinterizag&o das amostras policristalinas.

Sinterizag&o — 24 horas

\

6 horas Estabilizacdo da
fase ortorrombica
3horas

920 °C

6 horas

6 horas

\

Tamb
Tamb

Figura 3.3— Diagrama de tratamento térmico para a sinterizagioamostras policristalinas de Y&ax0-.5

No processo de sinterizacdo, a amostra é aquet#dd28 °C a uma razao de 150
°C/h, permanecendo por 24 horas nessa temper&@urasfriamento é realizado em duas
etapas, inicialmente a temperatura é reduzida f#28&C a razéo de 35 °C/h, permanecendo
3 horas nesta temperatura, para que a fase ortoic@rpossa ser estabilizada. Finalmente a
amostra € resfriada a temperatura ambiente.

As amostras, apos a sinterizacdo, apresentam éefiai de oxigénio. Desta forma,

para otimizar a concentracdo de oxigénio na amoétmeecessario que seja realizado um
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processo de oxigenacdo. Nesse processo a amostrangetida a um fluxo continuo de
oxigénio, o qual é realizado durante um period@4iboras a uma temperatura de 420 °C.
As etapas que compreendem o procedimento expeahygara o0 processamento das

amostras supercondutoras sao apresentadas nadigura

& o F ﬂé .

1 - Estequiometria 2 - Maceragao

3 — Calcinagédo: 870/ 900/ 920 °C
intercalada por maceragéo

—. ___ B |
_

6 — Sinterizagao 5 — Prensagem 4 — Fase Y123
da pastilha da pastilha

Figura 3.4 —Etapas do processamento das amostras

3.1.2 — Preparacéo do lote L1
O lote L1 de YBaCuwO;5 Ag foi processado a partir da mistura da fase3y12
previamente preparada, com 20% de,@gcalculados sobre a massa do material

supercondutor.

Fase Y123 + 20% wt Ag0 = YBa&CusO,5 Ag (L1)

Apos, adicionado o 6xido de prata a fase Y123,nfioraalizados os processos de
maceracao e sinterizacao. O processo de sinteviziEsiamostras do lote L1 seguiu 0 mesmo

ciclo térmico mostrado no diagrama da figura 3.3prAcesso de oxigenacdo da pastilha
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também foi feito em fluxo continuo de oxigénio duea24 horas numa temperatura de

420°C.

3.1.3 — Preparacéo do lote 2 — L2
O lote L2 foi obtido adicionando-se 20% de Ay aos compostos precursores, antes
do processamento da fase Y123. A proporcao g©Agi calculada sobre a massa total dos

precursores.

% Y503+ 2 BaCQ; + 3 CuO + 20% wt AgO = YBaCuzO7.§ Ag (LZ)

O processamento do lote L2 seguiu a mesma rotisaritke no item 3.1.1. Para
diferenciar das amostras do lote L1, as amostrased®te passaram, além da sinterizacao,

por todas as etapas de calcinacdo e maceracaormendescrito no item 3.1.1.

3.1.4 — Preparagéo do lote 3 - L3
O lote 3 L3 foi preparado a partir da mistura demetdlica a fase Y123, também na

proporgao de 20%, calculada sobre a massa do ctorgagsercondutor.

Fase Y123 + 20% wt Ag metalica= YBa&CuzO74 Ag (L3)

Apods, adicionada prata metalica a fase Y123, forealizados os processos de
maceracao e sinterizagdo, conforme descrito neddpil.1. Os tratamentos para sinterizagédo

e oxigenacgao sédo idénticos aos realizados paranagislamostras.
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3.2 — Preparacédo das amostras para caracterizacao
3.2.1 — Raios X
Para a obtencdo dos difratogramas de raios X, fomimadas pequenas partes das

amostras as quais foram maceradas até reduziwsep@ muito fino.

Os difratogramas referentes aos quatro lotes dstamsdoram obtidos pela técnica de
difracdo de raios X utilizando o método do po6. OBatbgramas foram obtidos no
Laboratorio de Raios X do DEFIS/ UFPR, utilizan@o-am difratbmetro da marca
SHIMADZU com radiacdo CulKe A = 1,542 A, sob as mesmas condi¢des. As analises do
difratogramas foram feitas com auxilio do progra@eystallographica Search-Match e

confrontados com dados publicados na literatu&.33, 48, 50].

3.2.2 - Microscopia Eletronica de Varredura e EDS

A andlise da topologia superficial e da composigéaegioes pré-determinadas das
amostras foi feita com auxilio de microscopia életa de varredura. Para este processo de
analise, as amostras foram inicialmente submetiddam processo de polimento mecanico
com lixas e pasta de diamante. As imagens de noimpds foram realizadas no Laboratério de
MEV/ LIMAC da Universidade Estadual de Ponta Grosstlizando um microscopio
eletrénico da marca SHIMADZU, com aumento de 208080 vezes. Juntamente com as
imagens de MEV foi feito EDS — Espectroscopia derga dispersiva de raios X (EDX -
Energy-Dispersive X-ray Spectrometry), para po8tbia identificacdo dos elementos

quimicos constituintes de determinada regido destrano

3.2.3 - Medidas de DTA/ TGA
As medidas de analise térmica diferencial, DTA,np@m a determinacdo da

temperatura de fusdo do composto. Paralelamentedislas de DTA é possivel a realizacao
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de analise termo-gravimétrica, TGA, a qual perngdéterminar a variacdo de massa do
composto durante o processo de aquecimento. Paliaareas medidas de DTA e TGA, as
amostras passaram por um processo de maceracdpreséntarem a consisténcia de um po
muito fino (como para as medidas de raios X).

As medidas de DTA, Analise Térmica Diferencial e AlGAnalise Termo-
Gravimétrica foram realizadas num calorimetro SDAO@YV 7.0 Build 84, com a taxa de
5°C/min, em fluxo de oxigénio. A aquisicdo destadas foi realizada no Centro Pesquisas da

Eletrobras, CEPEL.

3.2.4 — Indentacéo Instrumentada

Para a realizacdo das medidas de propriedades icexc@s amostras, inicialmente,
passaram por um processo de polimento mecéanicdixase pasta de diamante. Os ensaios
de indentacéo instrumentada foram realizados codili@alo equipamento Nanoidenter XP
da MTS Instruments, USA, no Laboratério de Proits Nanomecéanicas do DEFIS/ UFPR

[21].

As indentagbes nas amostras foram feitas em foemanth matriz 6 x 5, cada uma
com de 8 ciclos de carregamento-descarregamento, aarga maxima de 400mN. A
distancia entre as indentacdes é de @O0 O tempo para cada carregamento foi de 15
segundos, e 0 tempo em que a carga foi mantidagddndos. Para os ensaios destinados a
analise do modulo de elasticidade e dureza foizatlb o penetrador Berkovich, de base
piramidal com trés lados, onde cada lado faz unularde 65,3 ° com a normal a base. Para
0s ensaios de tenacidade a fratura foi utilizageemmetrador com ponta tipo canto de cubo,
com quatro lados, onde o angulo com a normal é3R2]. A razdo de Poisson)(utilizada
para calcular o médulo de elasticidade das amostiaa de acordo com o material. Para o

composto YBgCuOy.5, U = 0,180 [21].
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3.2.5 — Medidas de Resistividade Elétrica

Para efetuar as medidas de resistividade elé@mkamostras precisaram passar por
uma etapa complementar de preparacdo: a instathbggi@ontatos elétricos. Para tanto, as
amostras foram cortadas na forma de paralelepipedagie facilita a determinacdo dos
fatores geomeétricos. Os contatos elétricos foratidad a partir da deposicado de cola prata
sobre a superficie da amostra na forma de quatie paralelas. Apos a deposicdo dos
contatos elétricos, cada amostra foi submetida atratamento térmico (cura) a 400 °C
durante 4 horas para fixacdo dos contatos sobtperficie. Cada amostra é entdo colada
sobre uma fina placa de cobre, isolada com papdE quatro fios de cobre séo fixados sobre
0s contatos, os dois da extremidade para passagesuriénteij e os dois do centro para

potencial V). As etapas acima descritas sdo esquematizadiggira3.5.

Amostra em forma de Amostra cortada
pastilha

Deposigéq d_os
m contatos elétricos
Placa de cobre

Amostra
pronta

Corrente i

Diferenca de Potencial V

Figura 3.5 Etapas da preparacéo das amostras para medidasagsiorte eletrénico

i) — Equipamento de Medidas de Resistividade Eléta
As medidas de resistividade elétrica foram readsadno Laboratorio de

Supercondutividade e Materiais Supercondutores B&IS UEPG. O equipamento para
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medidas de resistividade elétrica € composto basicte por dois modulos: o sistema
criogénico utilizado para o resfriamento da amostrsistema eletronico de medidas. Este
sistema permite a realizacdo de medidas entre&@800 K.

O porta-amostra € constituido por uma mesa de calyaal estdo acoplados um
sensor térmico e um aquecedor. O sensor térmicona resisténcia de platina (Pt-100)
calibrada no intervalo de 60 K a 300 K. O aquec&dam enrolamento de fio Ni-Cr o qual
possibilita controlar a variacdo da temperaturgara-amostra.

Para que sejam realizadas as medidas a amostkada fno porta-amostra com o
auxilio de graxa para vacuo garantindo assim um &ooplamento térmico. O porta-amostra
€ colocado numa camara de latdo que € hermeticarfemitada e vedada com indio (In) no
interior da qual se faz vacuo.

A cana de medidas € depositada no criostato, gaeposto por um “dewar” de vidro
com paredes duplas e espelhadas, que funciona es®watorio de nitrogénio liquido N
As medidas sdo realizadas com a camara imersa erbanimo de nitrogénio liquido. O

esquema do sistema criogénico e do porta-amosti@strado na figura 3.6.

—= Conectores elétricos

N2 —-
- :
Dewar { |
Cana de _ =
medidas Vista frontal do

porta-amostra

Reservatorio de N

s—* Amostra
[g.l—. Sensor térmico
Aquecedor
Vista lateral do
porta-amostra

Porta-amostra

Figura 3.6 —Esquema do sistema criogénico utilizado nas medidaiesistividade
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As medidas de resistividade elétrica foram feiggusido o método convencional de
quatro pontas. Para tanto foi utilizado um resigtibon diferencial (RD) que € um
equipamento que permite medir variacbes de resist@iétrica entre 10Q e 100Q. As
medidas sdo obtidas basicamente através da diéedengois sinais, ou seja, 0 RD subtrai um
sinal fornecido pela resisténcia de referéncia dipno aparelho do sinal fornecido pela
resisténcia da amostra. No final amplifica-se apensinal da diferenca entre as variacdes de
resisténcia provocadas pela medida. A figura resenta um esquema do equipamento para

medidas de resistividade elétrica.

Gerador de
Multimetros rampa
EE] Sistema
EEEE 2 g Resistometro Diferencial Criogénico
[n}) ooaoog /
ofa N X . X ] - sses -“’:!
3 ===
ﬂ 1K === 0 oQooo o =
aooo |l =
\ 0 o © /ﬁ s
—
—
g * =

Figura 3.7 —Equipamento para medidas de resistividade
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Os sinais elétricos do sensor térmico e da saidaedistometro (amplificado e
filtrado) sdo registrados por dois voltimetros (P4 digitos) e enviados por meio de uma
interface a um computador onde ocorre a combindedses sinais na forma de um gragico
x T. O controle da taxa de variagdo da temperatuakzado por meio de uma fonte de
corrente combinada com um gerador de rampa coreectad aguecedor de Ni-Cr. Esta
possibilidade de controle da taxa de variacdo m@éeatura permite que sejam obtidas curvas
R x Tcom um maior nimero de pontos e, consequentemante,maiores informacdes a

respeito da transicao normal-supercondutora.

3.2.6 — Medidas Magnéticas

As medidas magnéticas foram realizadas no IF/ UFERG#n auxilio de um
magnetometro SQUID MPMS - DC (Magnetic PropertieseaBirements System)
desenvolvido pela Quantum Design. Nesse equipanoecampo magnético é gerado por um
eletroim& supercondutor que é suprido por uma fdateorrente estavel onde e a variagcdo do
fluxo magnético é provocada pela excursao da amagtavés de um gradidmetro de 2° grau.
As amostras para a realizacdo destas medidas forgparadas com dimensdes tipicas da
ordem de 1,0 x 1,5 x 2,0 mm.

Foram realizadas medidas de susceptibilidade magn&fC (Zero Field Cooling) e
FC (Field Cooling), com campo magnético aplicadol@eG (10° T). Foram também,
realizados ciclos de histerese magnética a temyarabnstante (15 K) para a determinacao

dos valores de corrente critica em funcéo do camggnético aplicado.
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4.1 — Caracterizagao Estrutural
4.1.1 - Difrag&o de raios X

Os difratogramas de raios X das amostras de,C&8,;; e YBaCuwO7.5/Ag séo
apresentados na figura 4.1. Em 4.1 (a), € aprekerdadifratograma correspondente a
amostra de YBC puro onde estéo indexados os reapeg@lanos de difragdo do composto.
Na figura 4.1 (b), (c) e (d) sédo apresentados foatdgramas referentes as amostras L1, L2 e
L3, respectivamente, onde estdo indexados os plafeentes a Ag. A presencga dos picos
caracteristicos do composto YRaO,; confirma a estrutura ortorrdbmbica do sistema.
Foram identificados os seguintes picos referenteg. &111), (200), (220).

Nas amostras dos lotes L1 e L2 foram identificagtoaente picos de Ag o que indica
que ocorreu uma decomposicdo do@gNa amostra L3 foi identificado os picos refeesr
prata metalica. Os picos referentes a Ag sugereenagprata ndo reage com o0s demais

elementos presentes na matriz de XBg80;s, ndo havendo formacéo de fases secundarias.
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Figura 4.1 —Difratogramas de raios X para as amostras de XBigO,; € YBaCu;0;.;/Ag



Capitulo 4 — Resultados e Discussao

Os planos de difracdo e os parametros de célul@ariznidas amostras foram
calculados com auxilio do programa Crystallographsearch-Match e confrontados com

dados publicados na literatura. Os valores encdogrado apresentados na tabela 4.1.

Tabela 4.1- Parametros de célula unitaria das amostras de,Cu;O;.s € YBoCu;07.5/Ag

Amostra a(A) b (A) c(A)
Pura 3,822+ 0,005| 3,88A 0,001| 11,69% 0,04
L1 3,819+ 0,008 | 3,884 0,002| 11,68% 0,02
L2 3,820+ 0,006 | 3,88& 0,002| 11,68& 0,02
L3 3,819+ 0,008| 3,88A0,001| 11,65& 0,03

Esses valores, tanto para amostra pura como para@sras com prata sao tipicos de
uma estrutura ortorrombica do composto ¥BaO;;. Este resultado sugere que a adicdo de

Ag ndo modifica a estrutura do composto ¥B&O;;, 0 que esta de acordo com resultados

apresentados na literatura [33, 48].
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4.1.2 — Microscopia Eletrénica de Varredura - MEV

As andlises da topologia superficial das amosteant feitas através de imagens de
microscopia eletrénica de varredura (MEV). Nestadlises foram observados os seguintes
aspectos: a distribuicdo da Ag na matriz superconde a presenca de fases secundarias e de
poros na matriz. A figura 4.2 apresenta as imadgendEV para as amostras de %B&0;5
e YBaCuwO7s Ag com aumento de 200X, a qual fornece uma vigdnoramica da

superficie das amostras.

Figura 4.2 —MEV (200X) para as amostras de ¥8&0;;e YBaCuO,.s/ Ag

Na imagem correspondente a amostra pura, figuréad.€ possivel verificar algumas
regibes onde a densidade de poros € maior. Nageimagferentes as amostras L1 (b), L2 (c)

e L3 (d) pode-se observar como a prata se distndumnatriz supercondutora. Os precipitados
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de prata se distribuem de forma aleatéria por todaperficie da matriz, provocando uma
sensivel diminuicdo da densidade de poros nas Empsetn comparacdo com a amostra pura.
Na amostra L1 os grdos de Ag tém tamanho médie &t 15um; em L2 o tamanho dos
graos de Ag varia entre 10 e 20 um. Para a amio3tra qual foi dopada com prata metdlica,
0s graos de Ag sdo bem maiores que nas demaisragjasim tamanho variando entre 20 e
40 pm.

A figura 4.3 apresenta uma imagem com aumento @@X@ara as amostras de

YBa,CusO7.5 € YBaCuwO,5/ Ag.

Figura 4.3 —MEV (2000X) para as amostras de YBa&0-,.;e YBaCuO,4/ Ag

Nestas imagens, com maior ampliacdo, € possivaingrscom mais detalhes os

graos, 0s poros e o0s precipitados de prata presseateamostras. Observa-se também que os
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tamanhos de graos nao apresentam uniformidadeperos formam-se tanto sobre os graos
como nas regides intergranulares, se distribuiredimoma aleatoria.

Observa-se, nas figuras 4.2 e 4.3, que a amosiY8d&£ ;0,5 puro apresenta poros
com tamanho médio entre 3 e g&h. Na amostra L1 os poros variam entre 0,8 @rh5a
amostra L2 apresenta poros com tamanho entre DZ5ue; e na amostra L3 os poros tém
tamanho entre 1 e 1bn. Esses resultados obtidos a partir das imageMEderevelam que
a adicdo de prata ao composto contribui com umaiEndiminuicdo da quantidade e do
tamanho dos poros na amostra, conforme citadoyiorautores [33, 26, 48, 58].

Através das imagens da figura 4.3 € possivel obseque a prata se deposita
preferencialmente nas regides de contorno dos .gE&sa distribuicdo € uma evidéncia de
que a prata melhora o acoplamento entre os grescgandutores [33].

Dentre as regides destacadas nas imagens da ffgBraencontram-se a fase
supercondutora Y123, regides de poros e graos ate. gEntretanto, nas amostras L2 e L3,
existem regides com aglomerados de 6xido de c@u®), caracterizando a presenca de uma

fase secundaria ja conhecida.

4.1.3 - EDS

Para possibilitar a identificacdo de possiveis dasecundéarias foram realizadas
andlises da composi¢cdo quimica de regifes préndieilas nas amostras com auxilio de
EDS. Essas andlises foram feitas em duas regidesmnioatra pura e em trés regides na
amostra L2. A figura 4.4 apresenta imagens ond&oeséstacadas regides em que foram

realizadas as andlises de EDS na amostra puranéaamostra L2 (b).
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Figura 4.4 —Imagens com incursfes de EDS para amostras: @ra [2(b)

Os resultados do EDS para a amostra de,€B®,5, figura 4.4 (a), indicam que a
regido 1 (matriz supercondutora) € composta pala ¥l23, e que a regido 2 € composta
pelos elementos Cu, Ba, O.

Para a amostra L2, figura 4.4 (b), a regido 1 spoede a matriz supercondutora, a
qgual é composta pela fase Y123; a regido 2 é faanpad uma fase secundaria a qual foi

identificada como CuO (6xido de cobre); e a re@&oconstituida por Ag.
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4.1.4 — Calorimetria: DTA/ TGA
As analises de calorimetria diferencial foram msdas num intervalo de temperatura
compreendido entre 25 °C — 1100 °C, com uma tavxaqdecimento da ordem de 5 °C/nAn.

figura 4.5 apresenta as curvas de variacao do flexcalor em funcéo da temperatura para as

amostras de YB&wO;5e YBaCusO7.5/Ag.

Fluxo de calor (W/g)

DTA

—— YBC Puro

— YBC/Ag- L1
YBCJ/Ag - L2

— YBC/Ag - L3

6 . ] . ] . ] . ] ] .
0 200 400 600 800 1000 1200

Temperatura ( C)

Figura 4.5 —DTA das amostras de YRai,0; s YBaCus:0;.JAg

A curva correspondente ao composto ¥BaO;s apresenta um Unico pico
endotérmico indicando uma temperatura de deconfmsla ordem de 1025 °C, valor que
esta de acordo com dados da literatura [59]. Agasucorrespondentes as amostras contendo
prata apresentam dois picos endotérmicos. Os pieanenor intensidade, da ordem de 950
°C correspondem a temperatura de fusédo da pratpmcos de maior intensidade, da ordem
de 990 °C correspondem a decomposi¢cdo do compd#eC:0;5 na presenca da prata
fundida. Os valores da temperatura de fusdo eramwgrpara o composto YEa:0;7.5/Ag,

amostras L1, L2 e L3, respectivamente foram; 991996 °C e 992 °C, valores estes que
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concordam com os apresentados na literatura [®fifirmando desta forma que a prata

provoca uma reducao na temperatura de decompaticé@mposto YB#u;O7.s.
Paralelamente as medidas de DTA foram realizadadidase de TGA, as quais

permitem avaliar a perda de massa dos compost@stduo processo de aquecimento. A

figura 4.6 apresenta as curvas de TGA para todasastras.
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Figura 4.6 —TGA das amostras de Y&ax0; se YBaCu;0;.4JAg

As curvas apresentadas na figura 4.6 apresentamsensdvel perda de massa para
todas as amostras, em especial, a amostra L1 g@seapa uma grande variacdo na
temperatura proxima a 200 °C. Essa variacdo deampaede ser também observada nas
curvas apresentadas na figura 4.5, onde séo idedti picos exotérmicos em temperaturas
proximas a 200 °C, temperatura que caracteriza a@poeacdo do oxigénio presente na
amostra. A tabela 4.2 apresenta os valores dasamdas amostras, em temperatura ambiente

e em temperatura proxima a 1050 °C e também ac@aride massa para cada amostra.
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Tabela 4.2- Variacdo de massa das amostras durante o proassmuecimento (TG

Amostra Massa inicial | Massa Final | Variacdo de
(T ~25°C) (T ~1050 °C) massa

YBC Puro 13,54 mg 12,74mg 5,90 %

YBC/ Ag L1 16,15 mg 14,97 mg 7,30 %

YBC/ Ag L2 22,41 mg 21,21 mg 5,35 %

YBC/ Ag L3 19,82 mg 18,91 mg 4,59 %

A variacdo de massa observada durante o procesaqueeimento esta associada a

quantidade de oxigénio liberado pelo composto.féreihca entre as variacdes de massa pode

ser atribuida as diferentes quantidades de oxiggmeocada amostra, inicialmente, possuia

nas regides intergranulares [62], sendo maior nasstéias L1 e L2 em que foi adicionado

oxido de prata AgD.
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4.2 — Propriedades mecéanicas

Para a avaliacdo das propriedades mecanicas dastrasnale YBgCuwO;5 €
YBa,CwO75/Ag a partir dos ensaios de indentacdo instrumentas amostras foram
consideradas como corpos uniformes, ou seja, semregido preferencial. Desta forma, se
faz presente nas amostras a fase supercondut@es)gdefeitos (poros, micro trincas e
maclas) e grados de Ag. Esta observacao é reledartte dos diversos perfis resultantes dos
testes de indentac&o. A figura 4.7 representa oragem da amostra L2 na qual foram feitas
30 indentacdes na forma de uma matriz 6 x 5. Niggiea as indentacdes estédo identificadas

pelos circulos.

Figura 4.7— Matriz indentacéo 6 x 5 (Amostra L2) com perdraBerckovich

Analisando a figura 4.7, é possivel observar aareliicas entre as indentacdes. Esse
resultado € um indicativo de que algumas indenta¢deam realizadas em regides com
diferentes propriedades como: poros, graos de pratiase supercondutora [63, 21]. Com

isso, em alguns testes houve lascamento e desmremtdi da superficie. Por essa razao, os
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testes foram analisados e em alguns casos cosigiela analise da rigidez de contato [64].
Dos 30 testes de indentacdo realizados em cadatranfosam utilizados 16 testes para
amostra pura e amostra L1, 14 para a amostra 012esfes para a amostra L3.

Os graficos referentes as medidas de profundidgdar( funcdo da variacdo de carga
(P), para alguns testes de indentacédo, sdo apmdesnha figura 4.8. Nesses graficos séo

destacadas regides que apresentaram incursao @adoopenetrador.
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Figura 4.8 — Graficos P x h para as amostras de YBa0,.se YBaCu0O,./Ag com
regides de incursao

As curvasP x hapresentadas na figura 4.8 sdo muito semelhantess. Porém, ha
uma pequena variacdo na inclinacdo das curvagja,(d), onde ocorreu a incursdo da ponta

do indentador no dltimo ciclo de carregamento, e tunou maior a profundidade maxima
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atingida pelo indentador. Todos os gréaficos téncemum a presenca de regides de incursao.
Essas incursdes ocorrem quando, num ensaio dey@areato, o penetrador encontra uma
regido na qual poros e/ou grdos de Ag estdo pesseassim, provocando um aumento
abrupto na profundidade de contato sem haver unemtansignificativo de carga [63]. Dentre
as amostras analisadas foi significativo 0 numertedtes que apresentaram incursdes, como

€ mostrado na tabela 4.3.

Tabela 4.3 NUmero de incursdes em cada amostra

Amostra N°. de incursdes
YBC Puro 22

YBC/ Ag L1 5

YBC/ Ag L2 6

YBC/ Ag L3 16

De acordo com os valores apresentados na tabedm@sras com prata, em especial
as amostras L1 e L2, apresentam um numero de dgesutsem inferior ao da amostra pura.
Na amostra L3 o nimero de testes que apresentacamsdes foi maior que nas outras duas
amostras com prata, resultado que pode ser jastdiclevido aos graos de Ag serem bem
maiores nessa amostra, como foi apresentado neeam@ microscopia eletrénica (topico
4.1.2). De forma geral, a partir dos resultadossgmtados na tabela 4.3 pode-se inferir que a

presenca de prata reduz a quantidade de porosteaaha

4.2.1 — Dureza

Os valores de durezil), segundo medidas de indentacéo instrumentadsibgdiiam
avaliar a resisténcia a deformacéo plastica de @atenal quando o mesmo é submetido a
variacdes de carga crescente. O calculbl @eefetuado a partir das cunRRx hpelo método
de Oliver-Pharr [21, 63, 64], seguindo a equacéo 4.

I:)mélx
H=—" 4.1

A

ondePnsx € a carga maxima que o material suporty, @€a area de contato.
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Os valores medidos de dureza de um material vac@amiorme a regiao indentada
(poros, graos de Ag ou fase supercondutora), depelodde como a ponta do indentador
interage com a superficie da amostra. Para amgzihasistalinas, onde ha grande densidade
de poros, os efeitos dessa interacdo alteram isigiivimente os valores da dureza do
material. Em geral, espera-se que a dureza sefac@ com o aumento da profundidade. No
gréfico da figura 4.9 é apresentado o comportamamitureza em funcao da profundidade de

contato para as amostras de ¥YBaO;;s e YBaCuO7.5/Ag.
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Figura 4.9 —Dureza em funcdo da profundidade de contato pararaostras de YB@uO;.se
YB&Cus0;.5/Ag
Observa-se que os valores da dureza néo séo casstan relacdo a profundidade de

contato. As amostras pura, L2 e L3 apresentam eslorédios de dureza da ordem de 3,5
GPa. Os valores de dureza da amostra L1 sdo omgigevariam com a profundidade de
contato. Para pequenas profundidades o valor daaulessa amostra € da ordem de 4,5 GPa;
na maior profundidade, é aproximadamente 3,1 GR&atoTpara a amostra pura como para as
amostras com prata a dureza possui maior valorgeyaenas profundidades de contato. Esse
resultado pode ser explicado devido a um endurextorda superficie a partir do processo de

polimento das amostras antes dos testes de indeniagirumentada [21]. Para as amostras
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L1 e L2 os valores médios da dureza diminuem camofundidade. J& para a amostra pura o
comportamento da dureza € atipico, visto que oscdfa a profundidade de contato. Na
amostra L3 o espalhamento da dureza é elevadodas ts pontos, o que € verificado pelo
grande desvio padréo.

Os valores para dureza, na maior profundidade di&atm e os respectivos desvios sao

apresentados na tabela 4.4.

Tabela 4.4- Dureza (H) para as amostras de ¥88:0;5e YBaCu:0,.5/Ag

Amostra H (GPa)
YBC Puro 3,4+ 0,7
YBC/ Ag L1 3,3+ 0,6
YBC/ Ag L2 3,05+ 0,5
YBC/ Ag L3 3,1+ 0,7

E possivel observar que os valores para durezardastras com prata sofrem uma
reducdo em comparacdo com a amostra de,GB&;;, conforme € apresentado na tabela
4.4. Porém, o valor médio para a dureza das amsod&ayBaCuO;5 € YBaCuwOr5/Ag
policristalino é H = 3,2 0,6 GPa, valor considerado baixo quando comparannos valores
apresentados na literatura: para uma amostra mstadicola de YBaCuwOr5, H = 8,7+ 2.4
GPa e para uma amostra texturizada, H = #1.9 GPa (plano de clivagem) [19]. Essa
diferenca nos valores de dureza pode ser justdigaela alta porosidade das amostras

policristalinas.

4.2.2 — Mddulo de elasticidade

O mddulo de elasticidade avalia a resisténcia aroefcéo elastica de um material. E
a propriedade mecanica que tem maior influéncialidagdes quimicas que compdem o
material. O célculo do modulo de elasticidaBetambém é efetuado a partir das cuiash

[21, 63], pela definicdo de mddulo reduzifp, mediante a expressao:
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1 _(1-v? 1-v,
== S 4.2
E E material EI

indentador
ondeE e v sdo o modulo de elasticidade e a razdo de Poikssamostra, respectivamente, e
Ei e y, sdo os mesmos parametros para o indentador.

A figura 4.10 apresenta os valores #Bepara as amostras de YRBagO;; e
YBa,Cuw;0O7.5/Ag. Analisando os resultados, fica evidente quaeligdo de prata ao composto
YBa,CuzO7s aumenta o modulo elastico do material. E significab aumento nos valores de

E para as amostras com prata em comparagdo comstrarpora.
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Figura 4.10— Médulo de elasticidade em fungdo da profundiddeleontato para
amostras de ¥B&0;. ;e YBaCusO75/Ag

Nos perfis deE os valores médios sdo bem mais regulares e, aogrisiEgente, o
desvio € menor do que o0 encontrado para a dursiza.otorre porque a dureza € uma
propriedade que depende da resposta do volume thrimhajue interage com a ponta do
indentador, como poros, discordancias e orientalg@ograos. JA o modulo de elasticidade
depende do tipo de ligagdes quimicas que existéra ea atomos que constituem o material
sendo, portanto, menos sensivel aos defeitos stipesf

A tabela 4.5 apresenta os valores médioR,d& maior profundidade de contato, para

as amostras.
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Tabela 4.5- Médulo de elasticidade (E) para as amostras Ba,8us0,.5e YBaCu0O;7.5/Ag

Amostra E (GPa)

YBC Puro 125+ 12
YBC/ Ag L1 139+ 10
YBC/ Ag L2 146+ 10
YBC/ Ag L3 135+ 8

A amostra L2 apresentou o maior valor para o modelelasticidade, da ordem de
146+ 10 GPa. Na literatura, o valor médioElpara uma amostra texturizada de ¥B&O;.

s € de 143 4 GPa [19], valor que esta de acordo com o eradtr

4.2.3 — Tenacidade a fratura

Para a determinacéo da tenacidade a fratura deatsriah, € necessaria, a partir das
indentagfes, a identificacdo de trincas radiaisdgs na amostra. Porém, nos ensaios de
indentacdo realizados nas amostras de,¥B®;; e YBaCuO75/Ag, ndo foi possivel
identificar a formacao dessas trincas. O desloctonda ponta do indentador na amostra
possibilita também o lascamento da superficier fate esta ligado a alta porosidade das
amostras, que sao ceramicas e policristalinas.

A figura 4.11 apresenta a imagem de MEV de umanitagéo realizada na amostra L2
com o penetrador tipo canto de cubo. Observa-seogoieeu um processo de lascamento e
desprendimento da superficie, ocasionando a formn@gdequenas trincas laterais proximas
a indentacgio realizada na amostra. E possivel\asermbém a interrupgéo da propagacao

de uma das trincas por um gréo de prata.
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Figura 4.11 —Indentag&o na amostra L2 com penetrador cantoul® c

Como nao foi possivel identificar as trincas ralifbrmadas nas amostras, a
tenacidade a fratura das amostras de,¥B#D;; e YBaCuO;5/Ag ndo pode ser calculada.
No entanto, torna-se evidente que a presenca @s g Ag nas amostras contribui para a
reducao da propagacao e nucleacdo dessas trite@ssiao que, analisado qualitativamente,
corresponde a um aumento na tenacidade a fratteieepsas amostras em comparagdo com a

amostra pura.

4.2.4 — Densidade e Porosidade

Diante da discrepancia encontrada nos resultadoprajgriedades mecénicas em
relacdo a literatura [19, 21], foi realizada umalise quantitativa para avaliar o grau de
porosidade nas amostras [58]. Primeiramente foutzada a densidade, a partir da massa e da

dimenséo das amostras, pela equacéo:

d :E 4.3
V

onded é a densidaden € a massa ¥ o volume da amostra.
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Os valores dé encontrados para as amostras estéo apresentatbelzas.6.

Tabela 4.6- Densidade das amostras de YBa0O;;e YBaCu0,.5/Ag

Amostra d (g/cm)

YBC Puro 5,0203+ 0,12
YBC/ Ag L1 6,0065+ 0,90
YBC/ Ag L2 6,0729+ 0,85
YBC/ Ag L3 5,9074+ 0,10

Observam-se nesta tabela, que os valores paradddasias amostras com prata sao
bem maiores que para a amostra pura, de acordeosoralores apresentados na literatura
[58]. A incorporacdo de prata aumenta a densidadeainostras. Porém, a variacdo dos
valores de densidade das amostras pode ser tantbémida a diferenca de composicao
guimica entre a fase Y123 e a fase Y123/Ag e tamddonma como a prata se distribui na
matriz, ocupando poros e regides intergranularésavAs das imagens de microscopia, €
possivel observar que a distribuicdo da prata n&izmacorre de forma homogénea,
contribuindo com a minimizagcdo do tamanho e quadedde poros na amostra. Como a
densidade é influenciada pela porosidade do mhktérjgossivel inferir que as amostras L1,

L2 e L3 dopadas com prata S840 menos porosas da auestra pura.
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4.3 — Propriedades Supercondutoras
4.3.1 — Resistividade Elétrica

As amostras utilizadas nas medidas de resistividdéigica foram preparadas de
acordo com a técnica descrita no capitulo 3. Pada @amostra foi realizada uma série de
medidas de resistividade elétrica, onde foram agéis intensidades de corrente de 10 e 100
mA, correspondentes, em média, a uma densidaderdente da ordem de 140 mA/tm
1400 mA/cni respectivamente.

A figura 4.12 apresenta os resultados das medidadgistividade elétrica obtidos

para as amostras de Y&apO;5e YBaCusO;5/Ag com corrente aplicada de 10 mA.
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Figura 4.12— Medidas de resistividade elétrica para as anasstte YBzZCu;0.5
e YBaCuO.5/Ag com i =10 mA
Analisando as curvas de resistividade em funcéateigeratura € possivel observar
que: i) a resistividade no estado normal € menm pa amostras contendo prata; ii) o valor
da temperatura critica.Jpara as amostras com prata € ligeiramente mdativeenente a
amostra pura e, iii) o valor da temperatura crifigg a qual indica o estado de resisténcia

nula, € maior para as amostras contendo prata.
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Conforme a revisdo apresentada no capitulo 2 ad@dia prata ao composto
YBa,Cuw;O7.5 minimiza as ligacbes fracas entre os grdos supeutores. As medidas da
resistividade elétrica em funcéo da temperaturasgmtadas na figura 4.12, corroboram com
esta observacgédo. O intervalo de temperaturas n@oqgoae a transicdo supercondutora é mais
largo para a amostra pura quando comparado cormastras contendo prata. E possivel
observar que o valor da temperatura critigaqlie determina o inicio da transicdo normal-
supercondutora, é pouco alterado pela presenceatiamm composto YB&u;O;.5. Por outro
lado, o valor da temperatura criticapTque determina o estabelecimento do estado
supercondutor em todo o volume da amostra, apeesa&ibres menores para as amostras
contendo prata. A presenca das ligacOes fracasisi@snas policristalinos tem como efeito
alargar o intervalo de temperaturas no qual ocarr&ransicdo normal-supercondutora,
deslocando o inicio do estado de resisténcia nata femperaturas mais baixas [33]. A
presenca da prata no composto ¥BaO;.5 reduz a presenca das ligacdes fracas exigindo
assim um menor intervalo de temperatura para dguangicdo supercondutora se complete.
Este efeito pode ser também observado na figurd, 4 lqual apresenta as derivadas da

resistividade em funcdo da temperatura para asswa figura 4.12.

12— 77

T ; i=10mA
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Figura 4.13— Derivada da resistividadealdT, em funcdo da temperatura para i = 10 mA
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Nesta figura é possivel observar o efeito provocaelas ligacbes fracas entre os
graos na transicdo normal-supercondutora. Na ampsitia este efeito acentua o carater de
uma transicdo supercondutora em duas etapas, @xibim pico secundario. Nas amostras
com prata esse efeito € minimizado ndo sendo edepresenca do pico secundario. Estas
observacdes sao coerentes com as analises dadi@psigerficial das amostras, onde foi
observado que a prata distribui-se de forma aleatéa matriz supercondutora, preenchendo
regides entre graos que na amostra pura sao codasitpor ligacdes fracas.

A figura 4.14 apresenta as curvas de resistividgaddguncdo da temperatura para as
amostras de YB&wO75 e YBaCuwO;5/Ag com intensidade de corrente aplicada de 100
mA. Nos sistemas supercondutores ceramicos, enctiakps policristalinos, nos quais o0s
graos supercondutores sdo fracamente acopladosnaicho supercondutora apresenta
dependéncia com a intensidade da corrente aplifz®la O aumento da intensidade da
corrente aplicada provoca um alargamento no interda temperaturas no qual ocorre a
transicdo normal-supercondutora, acentuando oerad@& uma transicdo em dois estagios.
Este efeito € mais intenso nas regides de baixpetura onde as ligacdes fracas entre os
graos supercondutores sdo quebradas pela corriéttieaee, desta forma aumentando o
intervalo de temperaturas necessario para o estameinto do estado supercondutor em todo

0 volume da amostra.

0 ——T1—

0,8 -

04

i =100mA

02 = YBCPuo |-
® YBC/Ag-L1
YBC/Ag - L2

v YBC/Ag-L3 | ]

Resistividade (normalizada)

0,0 s s
86 88 90 92 94 96 98 100 102 104

Temperatura (K)

Figura 4.14— Medidas de resistividade elétrica para as anasstte YBgCu;0-.5
e YBaCuw0O;.5/Ag com i =100 mA
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E possivel observar na figura 4.14 que a curvaesistividade elétrica em funcdo da
temperatura para amostra pura € a mais afetadaapet@nto na intensidade da corrente
elétrica, apresentando um acentuado alargamentdramaicdo supercondutora, quando
comparada com a curva de resistividade em funcadengeratura com i = 10 mA,
apresentada na figura 4.12. Nas amostras conterad@a p comportamento das curvas de
resistividade elétrica em funcdo da temperatura ¢om 100 mA nao difere muito do
apresentado na figura 4.12 onde i = 10 mA. Os galde T e de T, sdo pouco alterados.
Estes resultados mostram que a presenca de prataaima supercondutora minimiza a
presenca das ligacdes fracas, o que implica emlaanepto mais efetivo entre os graos,
tornando-os menos sensiveis as variacdes de eogléttica aplicada.

A figura 4.15 apresenta a derivada dT das curvas apresentadas na figura 4.14, para

i =100 mA.

1,2 : ; : ; : ; : ; : ;
T, i =100 mA

®  YBC Puro
10 ye e YBCAg-L1| |

YBCIAg - L2

v‘ v YBC/Ag-L3
o

dp/dT (normalizada)

92 94 96 98
Temperatura (K)

Figura 4.15— Derivada da resistividadealdT, em funcdo da temperatura para i = 100 mA

Nesta figura é possivel observar com mais detalhefgito da corrente na transicéo
normal-supercondutora. A temperatura de transi€gdoé(pouco afetada pela adicao da prata,
entretanto a temperatura de resisténcia nulg) (& significativamente afetada quando

comparada a amostra pura.
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Medidas de resistividade elétrica no ¥B8&0O;5 mostram que a transicdo de fase
normal-supercondutora ocorre em duas etapas, @ quas evidente na curva/dT [17]. A
presenca de dois picos é evidente na curva reéegeamostra pura. Dentro deste modelo de
transicdo supercondutora, o0 primeiro pico, em teatpea mais elevada, corresponde a
transicdo supercondutora dentro dos graos, e mdequco registra o estabelecimento de um
estado supercondutor com coeréncia de longo alcahtido através da ativacdo das ligacdes
fracas entre os graos supercondutores [2]. Ostaessl comprovam que a adicdo da prata ao
sistema YBaCuwO;;5 tende a suprimir este carater da transicdo em dtgsas, com a
diminuicdo das ligagbes fracas devido a distribmigé@ Ag nos contornos de gréos. Esse
comportamento fica mais evidente nas curvas apietas na figura 4.15, com aplicacdo de
corrente de 100 mA.

Os valores parack T resultantes das andlises das medidas de resistévielétrica
em fungcao da temperatura séo apresentados na fabeRara a determinacgéo dos valores, foi

considerado como.To ponto de maximo das curvas de derivagi@®, e T,o 0 ponto onde

dp/dT se anula.

Tabela 4.7- Temperatura critica ;e T,g das amostre

Amostra Pura Amostra L1 Amostra L2 Amostra L3

i (MA) TeK) | TeoK) Te (K) To®) | Te®) | To®® | Te(K) Teo (K)
10 91,6 89,0 92,5 91,0 91,8 91,0 92,3 91,0
100 91,4 87,5 92,8 90,9 92,0 90,8 92,5 90,5

Comparando os valores apresentados na tabelgpéss8el observar que as amostras
dopadas com Ag sdo menos sensiveis aos efeitoordente aplicada. Estes resultados
demonstram que a prata melhora o acoplamento entyedos supercondutores, e assim, sao
reduzidas as ligacoes fracas.

E oportuna uma breve discussdo sobre as pequeriagdes observadas em. R

adicdo de prata ao sistema ¥BesO;5 ndo foi feita de forma a substituir atomos de cobre
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por atomos de prata. Na literatura sdo encontradbalhos em que a prata € adicionada ao
composto YBaCuw0O7.5 de forma analoga a realizada neste trabalho [@432] e trabalhos
onde a prata € introduzida de forma a substitoimés de cobre, passando o composto a ser
expresso como YB&uwAgx)Ors [62]. Quando a prata é adicionada ao composto
YBa,Cu;Oy7.5 resultando em compaositos do tipo ¥BasO;.5/Ag € esperado que a prata néo
entre na estrutura cristalina em substituicdo amatde cobre. Entretanto esta € uma questéo
ainda ndo bem esclarecida. Existem trabalhos datame a presenca da prata na matriz
supercondutora e também nas cadeias de Cu-O, tairmkii 0 &tomo de cobre [52, 62] e,
outros relatando somente a presenca da prata ma swgtercondutora [33, 39, 56]. Com as
técnicas de caracterizacdo utilizadas neste trapahpresenca de prata na estrutura do
composto YBaCuwOr7.5 ndo foi determinada. Entretanto dois resultadodepo levar ao
guestionamento da presenca ou ndo da prata n&uestcrstalina do composto YBauO7.s.

As andlises da difracdo de raios X fornecem umayea variacdo no valor dos parametros
de rede, eix@. Estes resultados podem ser um indicativo de qu@ata entrou na estrutura
cristalina [48]. Entretanto, uma andlise mais m@& detalhada dos difratogramas de raios X
seria necessaria para lograr um resultado conolu€ds valores de temperatura critica,
obtidos a partir das curvas de resistividade ekteim funcdo da temperatura também podem
indicar a presenca da prata na estrutura cristalirebalhos que tratam da substituicdo do
atomo de cobre pelo 4tomo de prata na estrutuMBaeCus;O;.s relatam que ha um aumento
em T.[62]. Entretanto ndo dispomos de evidéncias sufiegepara afirmar que a prata entrou

na estrutura cristalina do composto ¥8e;07.5 .
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4.3.2 — Susceptibilidade Magnética

Na figura 4.16 estdo representadas as curvas deptilmlidade magnéticax)] em
funcdo da temperatura para todo o conjunto de aasosis curvas FC e ZFC foram obtidas
agquecendo o sistema e com campo aplicado de idéetesilO G. Em geral, devido aos efeitos

de aprisionamento de vortices [2], a magnetiza¢@e mmenor que a ZFC [19].
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Figura 4.16 —Curvas FC e ZFC para as amostras de X880, se YBaCusO;.5/Ag

As curvas de susceptibilidade magnética confirmanaabores de temperatura critica,
T, obtidos a partir das medidas de resistividadeiedéem funcdo da temperatura.

E possivel observar que para temperaturas meneomsactemperatura critica, as
amostras contendo prata apresentam sinais dian@gnébaiores que o sinal da amostra
pura. O comportamento magnético de amostras satls € influenciado pela presenca de
ligacOes fracas no sistema [65]. Para baixos caraplicados, o comportamento magnético
de amostras sinterizadas pode ser compreendiddiadmafraco acoplamento entre os graos.

E razoavel entéo, supor que esta diferenca obsemadcomportamento diamagnético das

amostras seja atribuida a presenca da prata niassegtergranulares.
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4.3.3 — Corrente Critica

Os valores de corrente critica para as amostramfobtidos a partir da realizacdo de
ciclos de histerese magnética. Os ciclos foramzadbs a temperatura constante e igual a 15
K abrangendo um intervalo de campos magnéticosTdat@® 5 T. A penetracdo de um campo
magnético no interior de um supercondutor apresdiftaentes respostas em funcédo da
geometria da amostra, caracteristica que estdaetata a um fator desmagnetizante [19]. A
amostra € tratada como sendo homogénea para quosse considerar que a penetracao do
campo é igual em todos os graos. Os perfis de @&@st do campo magnético podem ser
descritos por modelos de estado critico que corsidas modificacées no sistema a partir da
magnetizacdo. Um modelo frequentemente utilizadongodelo de Bean [66, 2, 19], o qual
considera que a penetracdo do campo magnéticaermmdo volume da amostra ocorre de
forma linear, e nessa regido surge uma densidaderdente com maédulo igual a densidade
de corrente criticacJA figura 4.17 apresenta os ciclos de histeresielab para as amostras
de YBaCuwO;5 e YBaCwO;s Ag em temperatura fixa de 15 K, e a diferenca de
magnetizacaaM.

60 , , , , , , , , , ,
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40 | -
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YBC/Ag - L2
— YBC/Ag-L3 |

40

-60 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
6 -4 -2 0 2 4 6

H (T)

Figura 4.17 —Ciclos de histerese para as amostras de,¥B#;.se YBaCu0;.5/Ag.
Em destaque, regidaiié
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A partir da diferenca de magnetizacadl e, utilizando-se o Modelo de Bean [66], é

possivel obter o valor da densidade de correnieacd J, com auxilio da equacéo:

_ 20AM 4.4
¢ d
onded é a dimensdo da amostra.

J

A densidade de corrente critica € uma propriedade depende fortemente da
microestrutura da amostra: tamanho dos graos supdrtores, a presenca de poros, a
presenca de fases espurias, as ligacOes fracas estrgrdos supercondutores, micro-
rachaduras, etc. Um fator que limitaéla presenca das ligacdes fracas. Observa-se que
amostras policristalinas apresentam ciclos derestemuito largos, quando comparados com
ciclos de histerese de amostras texturizadas owenstalinas. [19]

Os valores obtidos parg & partir dos ciclos de histerese magnética, péesantados

na figura 4.18.
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Figura 4.18 —Densidade de corrente critica para as amostra¥ Be,Cu:0;.5
e YBaCuw0-.5/Ag

O valor da densidade de corrente para a amosteagmrcampo nulo é da ordem de
1000 A/cnf, enquanto que para as amostras dopadas com presavalores sdo superiores,
variando entre 1400 e 2100 A/gnvalores estes coerentes com os valores apressmtad
literatura [59]. Os altos valores dgein campo nulo para as amostras contendo pratanpode

ser entendidos como resultado da formacéo de uwa estrutura [28]. Nesta estrutura as
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ligacOes fracas entre gréos sao substituidas pelasdes de prata, a densidade e o tamanho
de poros sao reduzidos e as propagacdes de matraei@as sao inibidas.

Por outro lado, quando a intensidade do campo afai@ aumentada, decresce
rapidamente apresentando um comportamento aproamete exponencial. O aumento da
intensidade do campo aplicado provoca uma reducg@oefitiéncia dos centros de
aprisionamento de vortices. Observa-se que paoaegtle campo aplicado maiores que 0,5 T
os valores decJpara as amostras L2, L3 e pura, sdo muito préxirapguanto que para a
amostra L1 sdo sensivelmente maiores.

Os resultados apresentados na figura 4.18 concardano fato que a adicéo de prata
ao composto YB&£LuwO;5 reduz as ligagdes fracas, a quantidade e tamasghpatos e inibe

a propagacéao de micro-rachaduras.



Conclusoes

Neste trabalho foi realizado um estudo experimesitiematico sobre os efeitos da
adicdo da prata ao sistema ¥Be&0;5 Foram processados trés lotes de amostras por
diferentes processos: no lote L1 foi adicionade@\g fase Y123 previamente preparada; no
lote L2, foi adicionado AgD aos compostos precursores; e no lote L3, foii@hda Ag
metélica a fase Y123. A caracterizacdo dessas masofdi realizada com auxilio de
diferentes técnicas, e os resultados foram corddmst com a amostra de YRBarO-.5 puro.

Em relacdo aos resultados obtidos, as principaislesdes sobre os efeitos da adicédo
de prata ao sistema YBauz07.5sao resumidas abaixo.

)] Difragéo de Raios X

Foram indexados os planos referentes aos compéB&€ w075 YBaCusO,.5/Ag,

confirmando a estrutura ortorrémbica dos composbssvalores calculados para os

parametros de célula unitaria também confirmamtiatesa ortorrombica. A adicao

da prata ao sistema YRauO;5 ndo modifica a estrutura cristalina do composto. A

variacdo observada no parametr@pode indicar que a prata entrou na estrutura do

sistema YBaCusO7.5 em substituicdo ao atomo de cobre. Entretantoasarvacao
nao é conclusiva.

i) Microscopia Eletrénica de Varredura

As imagens de MEV possibilitaram a observacao dtildiicdo da prata na matriz

supercondutora. A prata se distribui de forma aleatpor toda a superficie nas

amostras, tende a ocupar poros e as regides meitgres, reduz a quantidade e o

tamanho dos poros e inibe a propagacéo de michadacas.

iii) Analise por EDS

As analises por EDS nédo detectaram a presencaatke mat estrutura do composto.

Revelaram a presenca de prata segregada e tamlfésedesecundarias de CuO.
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iv) Calorimetria Diferencial e Termogravimetria
Os resultados da analise térmica diferencial, DhAstram que a adicdo da prata ao
composto YBagCusO;5 provoca uma reducdo na sua temperatura de fusaodden
de 35 °C.
Resultados da analise termogravimétrica, TGA, eswalma perda de massa durante
0 processo de aquecimento das amostras. A perdeasiga observada € provocada
pela perda do oxigénio das amostras, em espegisd)as quantidades localizadas nas
regides intergranulares e poros.
V) Propriedades Mecanicas
As andlises feitas a partir dos ensaios de indaotagstrumentada mostram que a
adicdo da prata ao sistema ¥BesO;s produz uma sensivel melhora em suas
propriedades mecénicas. A adicao da prata redureaal do composto. Os resultados
para o0 moédulo de elasticidade confirmam que a pmataenta a elasticidade do
material. A tenacidade a fratura ndo pode ser lemlauporque ndo se formaram
trincas radiais nas amostras.
Vi) Propriedades Supercondutoras

a) Resistividade Elétrica
As medidas de resistividade elétrica em funcacedgeératura mostram que a adicao
da prata ao sistema YRausO7.5: reduz a resistividade elétrica no estado nortoaia
a transicdo normal-supercondutora mais estreitaambolo o carater de uma transicao
granular menos evidente; reduz os efeitos de derrelétrica e provoca pequenas
variacbes em J Estas observacfes indicam que a adicdo da peoateormposto
YBa,Cuw;O7.5 melhora o acoplamento entre graos reduzindo asdes fracas entre

eles. Estas observacdes sao reforcadas pelas isndgemicroscopia eletronica. As
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pequenas variacdes observadas gmoblem ser um indicativo de que a prata entrou
na estrutura do YB&usOy7.5, contudo esta observagao nao € conclusiva.

b) Susceptibilidade Magnética
As medidas de susceptibilidade magnética confirmmamalores de Jobtidos com as
medidas de resistividade elétrica em funcdo dadeatyra. As diferencas observadas
nas respostas diamagnéticas indicam que a adic@oatia ao sistema YBAWwO;5
melhora o acoplamento entre os graos.

c) Corrente Critica
Os dados obtidos para a densidade de correnteacri}j a partir dos ciclos de
histerese magnética mostram que a adicdo de mratanaposto YBgCuwO;.5provoca
um sensivel aumento nos valores dd=dte resultado constitui mais uma confirmacéo
de que a presenca da prata na matriz de,@B&,5 reduz as ligacdes fracas, a
quantidade e tamanho dos poros e inibe a propag&caxcro-rachaduras.
vi)  Métodos de Processamento
Analisando o conjunto de dados obtidos sobre asst@asodopadas com prata é
possivel concluir que, de maneira geral, a adigiprdta ao composto YBawO7.5
contribui para a melhora das propriedades supeutoras e mecéanicas do composto.
As amostras estudadas apresentaram diferentesacemilconforme a propriedade
analisada. Do ponto de vista das propriedades noasamas amostras do lote L2
apresentaram melhores resultados do que as amdssdstes L1 e L3; curvas de
resistividade elétrica e suas derivadas mostramag@nostras do lote L1 foram mais
eficientes na minimizagéo dos efeitos provocaddssgdegacdes fracas e pela corrente
elétrica aplicada sobre a transicdo supercondutrajas de magnetizacdo e de

corrente critica mostram que as amostras do lotadrésentam um comportamento
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diamagnético mais eficiente e também uma maiorcidpade de transportar corrente
elétrica na presenca de campo magnético.

Portanto, as amostras do lote L1 foram, na meédiague melhores resultados
apresentaram. Podemos assim concluir que o progessa de compositos do tipo
YBa,CwsO7.5/Ag, a partir da adicdo de Oxido de prata {B ao composto
YBa,CwO;.5 previamente preparado, foi mais eficiente na melltas propriedades

do composto.



Sugestéao para trabalhos futuros

Conforme discutido ao longo deste trabalho, existemoitas controvérsias sobre a
presenca da prata na estrutura do XBeO;s substituindo o atomo de cobre. Como
sugestdo, propomos um estudo sobre a presencappdaiprata na estrutura do ¥8&0-.

5 € suas implicagbes nas propriedades estrutusaipercondutoras do composto. Para tanto,
amostras poderiam ser preparadas na forma paimmeste/ou texturizada, repetindo os
processamentos das amostras dos lotes L1 e L2terceiro lote de amostras, no qual a prata
seria adicionada de forma a substituir parcialmeataétomos de cobre.

Com as amostras processadas poderiam ser realizadas

)] Andlises de raios X e microscopia eletronica deedara acompanhada de EDS
para investigar qual ou quais das formas de pracemso das amostras possibilita
ou ndo a presenca da prata na estrutura do composto

As amostras nas quais forem determinados atomqwala substituindo atomos de cobre
propde-se:

i) Estudo das flutuacbes na condutividade elétricacdagpostos com o objetivo de
conhecer os efeitos da prata sobre os expoentengrobservados na transicao
resistiva normal-supercondutora. Este estudo pedieiso a partir de medidas de
resistividade elétrica em funcéo da temperatusardém de magnetoresisténcia.

i) Estudo das irreversibilidades magnéticas.



Referéncias Bibliograficas

[1] - BEDNORZ, J. G.; MULLER, K. APossible High T. Superconductivity in the La-
Ba-Cu-O System Phys. B — Condensed Matté# (1986) 189.

[2] — CYROT, M; PAVUNA, D. Introduction to Superconductivity and High-Tc
Materials. Continental Press, World Scientific, Singapo@92

[3] — CHU, C.W. et al.Superconductivity at 93K in a new mixed-phase Yb-B&u-O
compound system at ambient pressurd?hys. Rev. Lett8 (1987) 908.

[4] — MAEDA, H. et al. A New High-T, Oxide Superconductor without a Rare Earth
Element Jpn. J. Appl. Phys27(1988) L209.

[5] — SHENG, Z. Z.; HERMANN, A. M.Bulk superconductivity at 120 K in the Tl-
Ca/Ba—Cu-0 systemNature, 332(1988) 55.

[6] — HERMANN, A. M. et al. Magnetization of the 120-K TI-Ca-Ba-Cu-O
superconductor.Phys. Rev. B37 (1988) 9742.

[7] — SHILLING, A. et al.Superconductivity above 130 K in the Hg-Ba-Ca-Cu-Qystem.
Nature,363(1993) 56.

[8] — Superconductors. Disponivel enfittp://www.superconductors.org>

[9] — TESTARDI, L. R.; WERNICK, J. H.; ROYER, W. ASuperconductivity with onset
above 23° K in NbGe sputtered filmsSolid State Communl5 (1974).

[10] — BENO, M. A. et alStructure of the single-phase high-temperature supeonductor
YBa,Cus0O7-5. Appl. Phys. Lett.51(1987) 57.



Referéncias Bibliogréaficas 81

[11] — FRIEDMANN, T. A. et alDirect measurement of the anisotropy of the resistity
in the a-b plane of twin-free, single-crystal, superconductig YBa,Cu3zO7;. Phys. Rev. B,
42 (1990) 6217.

[12] — SHI, D. et alCrystal defects and critical currents in YBaCusOy. Supercond. Sci.
Technol.,3 (1990) 457.

[13] — RODRIGUES JR, Prrreversibilades Magnéticas e Flutuacbes na Condutidade
Elétrica do YBa,Cu3075 - Tese de Doutorado, IF/UFRGS, (1994).

[14] — ITO, T. et al.Normal-state conductivity between CuQ planes in copper oxide
superconductors Nature,350(1991) 596.

[15] — SALAMON, M. B. et al.Effect of magnetic fields on the specific heat of a
YBa,Cu307; single crystal nearT.. Phys. Rev. B38(1988) 885.

[16] — PUREUR, P.Supercondutividade e Materiais Supercondutores, P& I:
Supercondutividade IF/UFRGS, Porto Alegre, (2004).

[17] — COSTA, R. MFlutuagbes na Condutividade Elétrica do YBaCuO na gesenca de
Campo Magnético— Tese de Mestrado, IF/UFRGS, (1993).

[18] — HIKITA, M.; SUZUKI, M. Magnetoresistance and thermodynamic fluctuations in
single-crystal YBaCu3zOy. Phys. Rev. B39 (1989) 4756.

[19] — MURAKAMI, M. Melt Processed High-Temperature SuperconductorsWorld
Scientific, Singapore, (1992).

[20] — CALLISTER JR, W. DMaterials Science and Engeenering: an introductionNew
York: Jhon Wiley and Sons, (2002).

[21] — DUBIEL, A. S.Propriedades Mecanicas de Junc¢des Supercondutoras BCO —
Tese de Mestrado, UFPR, (2005).



Referéncias Bibliogréaficas 82

[22] — SHACKELFORD, J. FlIntroduction to Materials Science for Engineers New
Jersey: Meg Weist (1996).

[23] — KARACA, I. et al.Effect of Ag,O addition on the intergranular properties of the
superconducting Bi-(Pb)-Sr-Ca-Cu-O systemSupercond. Sci. Technol6 (2003) 100.

[24] — HANIC, F. et alldentification of single-domain structures in the gstem YBaCuO-

Ag by magnetization measurementdvieasurement Science Reviely2001) 49.

[25] — JUNG, J. et alFlux motion, proximity effect, and critical current density in
YBaCuO/ silver compositesPhys. Rev. B42 (1990) 6181.

[26] — JOO, J. et allmprovement of mechanical properties of YBCO/ Ag cmposites
superconductors made by mixing with metallic Ag powler and AgNOs; solution.
Supercond. Sci. Technoll (1998) 645.

[27] — MENDONZA, E. et alCritical current enhancement in YBCO-Ag melt-textured
composites: influence of microcrack densityPhysica C334(2001) 7.

[28] — SVISTUNOV, V. M. et alContact phenomena in Ag-YBCO compositef?hysica C,
303(1998) 177.

[29] — HIKICHI, Y. et al Property and Structure of YBaCu3zO4x-Ag Composites Prepared
from Nitrate Solutions. J. Appl. Phys. 29 (1990) L1615.

[30] — LIN, J. J. et alSuperconducting Property and Structure Studies of Ba,CuzO+—
Ag>,O Composites.J Appl. Phys29 (1990) 497.

[31] — DRIESCHE, I. V. et alProceedings of the ¥ International Conference on
Measurement.Smolenice (1999) 191.

[32] — HANLON, L. et al. Silver substitution for Copper in Y;Ba,Cus07y. Apll.
Supercond.] (1993) 1939.



Referéncias Bibliogréaficas 83

[33] — SALAMATI, H. et al.Investigation of weak links and the role of silver addition on
YBCO superconductors.Supercond. Sci. Technol4 (2001) 816.

[34] — REICH, S.; VERETNIK, DMagnetic suspension, critical current, and morphology
in YBa,Cu3O7.« silver compositesJ. Apll. Phys.72(1992) 4805.

[35] — SINGH, J. P. et aEffect of silver and silver oxide additions on thenechanical and
superconducting properties of YBaCuzO7-5 superconductors.J. Appl. Phys.66 (1989)
3154.

[36] — MARTINEZ, B. et al.Critical currents and pinning mechanisms in directonally
solidified YBa,Cus0+-Y,BaCuOs compositesPhys. Rev. B53(1996) 2797.

[37] — LEE, D.; SALAMA, K. Enhancements in current density and mechanical
properties of YBaCuO/ Ag compositesJ. Apll. Phys.29(1990) L2017.

[38] — WANG, M. J. et alTransport and magnetic study of YBaCuO/ Ag composds.
Physica C1859 (1991) 2417.

[39] — DE, U.; NATARAJAN, S; SEIBT, E. WCharacterization of pure YBCO and its
silver added ceramic composites by Auger electrompsctroscopy.Physica C183 (1991)
83.

[40] — TAYLOR, C. R.; GREAVES, CThe synthesis and structural characterization of
Ag-doped YBaCuO.Physica C23540 (1992) 853.

[41] - PETRISOR, T.; GIURGIU, A.; CIONTEA, Magnetic field dependence of critical
current in YBCO/ Ag system.Apll. Supercond.1 (1993) 1219.

[42] — ROPERS, B.; CARMONA, F.; FLANDROISS, henomenological approach to
the resistive transition of YBaCuO-Ag superconductig random compositesPhysica C,
204(1992) 71.



Referéncias Bibliogréaficas 84

[43] — REICH, S.; FELNER, I..JNonrandom ceramic superconductor-metal composites
Apll. Phys.,67 (1990) 388.

[44] — DZHAFAROQV, T. D.; YILMAZLAR, M. The effect of Ag electromigration on the
properties of BiPbSrCaCuQ. Physica C292(1997) 140.

[45] — MOGILKO, E.; SCHLESINGER, YThe AgNOs: route to the YBCO/Ag composite:
structural and electrical properties. Supercond. Sci. TechnolQ (1997) 134.

[46] — VERDYAN, A.; AZOULAY, J.; LAPSKER, L.Superconducting YBaCusO7—; thin
film grown on metallic film evaporated on MgO. Physica C351(2001) 49.

[47] — DIKO, P. et al.Influence of silver addition on cracking in melt—goow YBCO.
Physica C363(2001) 60.

[48] — GORUR, O. et allnvestigation of some physical properties of silvediffusion-
doped YB&Cu307.xsuperconductors.Supercond. Sci. Technol8 (2005) 1233.

[49] — KRABBES, G. et al(RE)BaCuO/Ag composites: fundamentals of processing

microstructure and control of properties. Supercond. Sci. Technol5 (2002) 665.

[50] — BEHERA, D.; MISHRA, N. C.Granularity controlled percolative current
conduction in YB&Cu307/Ag composite thick films. Supercond. Sci. Technoll (2002)
72.

[51] — NGUYEN-VAN-HUONG, C. et al.Incorporation of silver in DyBa,CuzO75
ceramics. Correlation between superconducting propées and microstructure.
Supercond. Sci. Technol( (1997) 85.

[52] — ZHANG, C. H.; KULPA, A.; CHAKLADER, A. C. DSilver solubility in YBaCuO.
Physica C252(1995) 67.

[53] — DZHAFAROV, T. D. et al.The effect of Au diffusion on structural and
superconducting properties of YBaCuO Mater. Lette.25(1995) 81.



Referéncias Bibliogréaficas 85

[54] — HARNOIS, C.Attempts and success in texturing large single doams of cerium
and silver doped YB&aCuzO,. Supercond. Sci. Technol5 (2002) 864.

[55] — KOHAYASHI, S. et al.Large domain growth of Ag-doped YBaCuO-system
superconductor. Mater. Sci. Eng., B3 (1998) 70.

[56] — NAKAMURA, Y. et al.Phase relation in Y211-Y123-Ag system and morpholggof
silver in Y123 crystal Physica C294 (1998) 302.

[57] - ZHAO, Y.; CHEMG, C. H.; WANG, J. Roles of silver doping on joins and grain
boundaries of melt-textured YBCO superconductor.Supercond. Sci. Technoll8 (2005)
S34.

[58] — FUJIMOTO, H. Flexural strength of melt-processed Y-Ba-Cu-O bulk
superconductors with Ag addition measures at 77KSupercon. Sci. Technoll6 (2003)
1115.

[59] — SHEAHEN, T. PlIntroduction to High-Temperature Superconductivity. Plenum
Press, New York, (1994).

[60] - PUREUR, P.; OSTERMANN, FSupercondutividade - Temas Atuais de Fisicad.
Livraria da Fisica, S&o Paulo, 2005.

[61] — AZAMBUJA, P.; RODRIGUES JR, P.; NUNES, J.Beitos da adicdo de prata em
supercondutores YBaCusO;.«. Publicatio UEPG, Ciéncias Exatas e da Terra312006)
43.

[62] — JOO, J. et alEffect of silver solubility on microestruture and superconducting
properties of YBaCus.,Agx O7.5superconductors J. Appl. Phys71 (5) (1992) 2351.

[63] — MIKOWSKI, A. Propriedades Nanomecéanicas e Processos de Fraturae d
Materiais Lamelares - Tese de Doutorado, UFPR (2008).



Referéncias Bibliogréaficas 86

[64] — SOUZA, G. B. et alNanomechanical properties on rough surfacesMaterials
Research9 (2006) 159.

[65] — CHENG, C. H.; ZHU, X. T.; ZHAO, YChemical preferential doping in grain
boundaries of melt textured YBaCuzOy superconductors. Supercond. Sci. Techndl6
(2003) 130.

[66] — BEAN, C. P.Magnetization of High-Field Superconductors Rev. Mod. Phys.36
(1964) 31.



