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RESUMO

Diante dos avancos em nanociéncia, o desenvolvimento de equipamentos baseados em
nanoestruturas tem grande impacto na producao de conhecimento cientifico, assim como no
processo de inovagdo tecnologica e, consequentemente, nas contribuicdes a sociedade. A
elaboracdo de dispositivos para spintronica, detectores de fotons Unicos, sistemas de
magnetorresisténcia ¢ nanoSQUIDs sdo alguns exemplos interessantes de aplicagdes com
nanoestruturas supercondutoras, como YBa;Cu3O7.5, e ferromagnéticas, como La;xStxMnOs.
Para viabilizar a produgdo dessas tecnologias, ¢ necessario ter conhecimento de todas as etapas
do processo, principalmente a sintese ¢ de como alguns parametros podem influenciar nas
propriedades do material final. Sendo assim, o presente trabalho visa analisar como a
viscosidade na metodologia de sol-gel pode influenciar na sintese por diferentes técnicas e nas
propriedades fisicas dos materiais citados apos o tratamento térmico. Para isso, foram utilizadas
as técnicas de eletrofiagdo e de preenchimento de membrana nanoporosa para a obtengdo das
nanoestruturas. Foi desenvolvida uma nova metodologia de rota quimica por sol-gel utilizando
precursores organometalicos, dcidos orgénicos e dlcool sem adi¢do de polimero. Deste modo,
utilizando diferentes valores de viscosidades do sol-gel precursor, foram obtidas nanofibras
eletrofiadas de YBCO e nanotubos de LSMO preenchidos com YBCO. Por meio de
difratometria de raios X, identificaram-se as fases cristalinas de cada composto sintetizado. A
morfologia das nanoestruturas foi analisada por microscopia eletronica de varredura,
evidenciando a formag¢ao de nanofibras e de nanotubos preenchidos. As medidas magnéticas de
cada composto foram realizadas utilizando um magnetometro SQUID. Os resultados obtidos
indicam que ha viabilidade de eletrofiagdo de sol-gel sem adi¢cao de polimero de acordo com o
ajuste do parametro de viscosidade do fluido. As amostras sintetizadas apresentaram as fases
cristalinas esperadas, confirmadas por medi¢des de magnetizagdo comprovando o sucesso da

técnica na producdo dessas nanoestruturas.

Palavras-chave: Nanoestruturas, supercondutividade, LSMO, YBCO, sol-gel, eletrofiacao,

preenchimento de membrana



ABSTRACT

In view of advances in nanoscience, the development of equipment based on nanostructures has
a great impact on the production of scientific knowledge, as well as on the process of
technological innovation and, consequently, on contributions to society. The progress in
devices for spintronics, single-photon detectors, magnetoresistance systems, and nanoSQUIDs
are some interesting examples of applications with superconducting nanostructures, such as
YBaxCuz07.5, and ferromagnetic materials, such as La;xSrxMnQOs. To enable the production of
these technologies, it is necessary to have knowledge of all stages of the process, especially the
synthesis, and the influence of some parameters in the physical properties of materials.
Therefore, the present work aims to analyze how the viscosity in the sol-gel methodology may
influence the synthesis by different techniques and the physical properties of materials after
heat treatment. For this, electrospinning and nanoporous membrane filling techniques were
used to obtain the nanostructures. A new sol-gel chemical route methodology was developed
by using organometallic precursors, organic acids, and alcohol without polymer addition. In
this way, electrospun YBCO nanofibers and LSMO nanotubes filled with YBCO were obtained
at different viscosities of sol-gel. The crystallographic phases of each synthesized compound
were identified by X-ray diffraction. The morphology of the nanostructures was analyzed by
scanning electron microscopy, showing the formation of nanofibers and filled nanotubes.
Magnetic measurements of each compound were performed using a SQUID magnetometer. The
results obtained indicate that there is feasibility of sol-gel electrospinning without polymer
addition according to the fluid viscosity. The synthesized samples showed the expected

crystallographic phases, confirmed by magnetization measurements.

Keywords: nanostructures, superconductivity, LSMO, YBCO, sol-gel, electrospinning,

membrane filling.
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1

Introducao

E fato que o desenvolvimento econdmico de uma nagio esta fortemente atrelado a sua
condi¢do de produgdo cientifica e de avanco tecnoldgico. A aplicacdo e/ou a descoberta de
novos materiais avangados sdo fatores significativos para a criagdo de equipamentos de alta
tecnologia, os quais trazem uma série de beneficios a sociedade, de forma direta ou indireta.
Para isso, € necessdrio estar na vanguarda da ciéncia e tecnologia de modo a gerar conhecimento
cientifico, inovagao € recursos.

Pode-se dizer que hoje o desenvolvimento ou o dominio da ciéncia na escala
nanométrica representa estar na vanguarda do conhecimento. O crescente numero de pesquisas
envolvendo materiais nanoestruturados ¢ um grande indicativo disso. Desde o ano 2000, cerca
de 550 mil trabalhos foram publicados em periddicos e patentes depositadas nessa area, como
mostra o histograma da Figura 1. Vale uma ressalva em relagdo a possivel queda no nimero

entre os anos de 2020 e 2022 devido a Pandemia do SARS-CoV-2.

Figura 1 — Histograma de artigos cientificos publicados entre o ano de 2000 e junho de 2022 que trazem como
palavra-chave nanostructure(s) ou nanostructured material(s). Base de dados pesquisada Clarivate Analytics por
meio do buscador Web of Science realizado em 07 de julho de 2022.
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As areas cientificas de publicacdes sobre nanoestruturas sdo as mais diversas, assim
como suas aplicagdes. Alguns exemplos destas sdo a criacdo de dispositivos para:
spintronica»?, deteccdo de fotons®>), medidas magnéticas como nano-SQUIDs®, geracio de
energia®”) e fotocatalise’®). Essas e outras aplicagdes sdo possiveis devido ao conhecimento,
ao desenvolvimento, ¢ a manipulagdo dos materiais e de suas propriedades fisicas em escalas
reduzidas, o que engloba a ideia de nanotecnologia.

Nos ultimos anos, pesquisas vém sendo publicadas a respeito do uso de sistemas
supercondutores/ferromagnéticos'” (S/F) em escala nanométrica para aplicagiio em spintronica.
Devido ao resultado da interacdo entre esses dois tipos de materiais, o transporte de informacao
por spins de elétrons ocorre de modo mais estavel e com reduzidas perdas por espalhamento.
Isso porque ha formacdo de um novo estado de supercondutividade na interface do S/F
denominada de spin-tripleto de pares de Cooper. Nesse caso, o ferromagnético tem importante
funcdo na polarizacdo dos spins!’, assim como pode atuar na sua quantificagio em
determinadas configuracdes de dispositivo®. Além da viabilidade & spintronica, a
supercondutividade pode ser utilizada em detectores de fotons unicos por nanofios
supercondutores®¥ (Superconducting nanowire single-photon detector — SNSPD). Com
grande potencial, os SNSPDs mostram-se altamente eficientes na detec¢@o ultrarrapida de
fotons na regido do infravermelho.

Diante do cenario apresentado, o presente trabalho visa integrar os conhecimentos em
sintese de nanoestruturas cerdmicas por meio de duas técnicas bem conhecidas, eletrofiagdo e
preenchimento de membranas. Foram estudadas condigdes para obtengdo de sol-gel dos
precursores, a influéncia do parametro de viscosidade na morfologia das nanoestruturas e nas
propriedades fisicas finais. Deste modo € possivel contribuir para a aplicagdo tecnoldgica em

nanodispositivos dos compostos aqui estudados, YBa;CuzO7.5 € Laz.xSrxMnOs.

17



2

Revisao bibliografica

2.1 Propriedades fisicas em ceramicas

Durante muito tempo, as propriedades fisicas dos materiais eram estudadas apenas pela
observagao dos fenomenos a nivel macroscopico. Neste caso, as medigdes realizadas em solidos
extensos (bulk) ndo consideravam o formato e o tamanho do material na interpretacdo dos
resultados. Essas limitagdes dificultavam o entendimento de como as propriedades se
relacionavam internamente e entre diferentes materiais. Ainda hoje, muitas aplicacdes com bulk
desconsideram a natureza dessas propriedades e atentam-se aos resultados praticos. Contudo,
quando ocorre a reducdo das dimensdes do material, por exemplo, a escala nanométrica para
aplicagdes avancadas de alta precisdo, torna-se imprescindivel entender a origem dessas
propriedades, como elas manifestam-se em nanoestruturas € como relacionam-se com a razao
de aspecto do material.*”)

As propriedades fisicas das ceramicas, assim como em outros tipos de materiais, estdo
fortemente associadas aos elementos quimicos constituintes, a natureza de suas ligagdes, ao
arranjo e a periodicidade dos 4&tomos em curto e longo alcance. Esse conjunto de fatores inter-
relacionam-se e tem impacto nas caracteristicas do material em diferentes escalas:
atOmica/molecular, nanométrica, microscopica e macroscopica. Além disso, muitos elementos
microestruturais, por exemplo, graos, particulas, poros, defeitos e interfaces sdo influenciados
pela natureza fisico-quimica a nivel atdmico. Outrossim, a configuracdo atomica do material
tem impacto na morfologia da microestrutura, sua distribui¢io e orientagdo cristalografica.!?

Em um composto ceramico, a adi¢gdo de um elemento quimico ou substitui¢ao por outro
elemento de composicdo, assim como a presenca de elementos contaminantes, resultam em
alteracdo da organizagao espacial dos d&tomos na rede, além de variar a energia livre do sistema.
Essas alteragdes quimicas tém impacto nas ligagdes i0nicas ou covalentes dos atomos com o0s
seus vizinhos ao redor do sitio em que sdo alocados. Devido ao raio e a carga do elemento

quimico, pode haver mudangas na estrutura cristalina da ceramica caso seja
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termodinamicamente favoravel. Como resultado disso, hd mudanca na configuragdo eletronica

final do sistema e nas propriedades elétricas e magnéticas, dentre outras. *!?

2.1.1 Propriedades elétricas

Em propriedades elétricas de materiais, pode-se evidenciar a condutividade elétrica
como um fator de interesse a respeito do comportamento dos elétrons e buracos através do
solido. No caso de ceramicas, desde as primeiras aplicagcdes em eletricidade a visao desses
materiais ¢ de que sao isolantes elétricos, principalmente porque uma grande parte delas se
enquadra nessa condi¢do. Contudo, ao longo dos anos, foram descobertos novos compostos
ceramicos cujas caracteristicas eletronicas divergiam daquelas tradicionais, conferindo uma
nova interpretacdo dessa classe de materiais.'V

Muitas ceramicas eletronicas apresentam alta condugdo de elétrons compativel ao
observado em materiais metalicos. Algumas delas exibem mudanga de comportamento elétrico,
desde condutores até isolantes, de acordo com a variacdo do nimero de oxidacdo de seus
4tomos, como é o caso do 6xido de titdnio.'? E importante salientar que esses comportamentos
eletronicos também variam com a temperatura, como € o caso das ceramicas supercondutoras,

que exibem resistividade nula quando em temperatura criogénica.

Figura 2 — Exemplos de cerdmicas em relagdo a condutividade elétrica exibida. [Adaptado da ref. 11]
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A faixa de valores de condutividade elétrica de ceramicas ¢ larga, apresentando uma
diferenga de até 24 ordens de magnitude, como ilustrado na Figura 2. De acordo com o seu
valor de condutividade elétrica, o material pode ser classificado como do tipo isolante,
semicondutor, metalico (condutor) e supercondutor.!V

A natureza das propriedades elétricas se d4 a nivel atdmico, com as ligagdes quimicas.
Nessa condi¢do, os elétrons dos subniveis ocupados de cada d&tomo contribuem na composicao
de niveis de energia no material. Em uma representacdo de um atomo isolado, cada subnivel
possui um valor de energia discreta no qual, de acordo com o principio de exclusao de Pauli,
pode ser ocupado por até dois elétrons de spins opostos. Esse valor de energia diverge entre os
elementos quimicos, mas ¢ igual para o mesmo elemento. Assim, quando o atomo isolado ¢
aproximado, por exemplo, de outros idénticos, ocorre um deslocamento dos niveis de energia.
Quanto mais proéximos os atomos, mais significativo ¢ esse deslocamento, como ilustrado na
Figura 3, e quanto mais distante do nucleo esses niveis estdo, mais larga ¢ a faixa de valores de
energias de cada nivel. No conjunto do so6lido, a somatodria da contribui¢do de cada nivel de

energia resulta em uma banda de energia.”’

Figura 3 — A esquerda, grafico de energia de niveis atdmicos em relag@o a distdncia interatdmica no material. A
direita, deslocamento relativo dos niveis de energia com o aumento do numero de elementos interagentes.
[Adaptado das refs. 9 e 11]
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Sendo assim, os elétrons dos atomos no material preenchem as respectivas bandas de

menor até maior energia. Esse preenchimento varia em func¢do da temperatura, por isso o estado
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fundamental sé ocorre quando o sistema estiver em 0 K. Nessa temperatura, a configuragdo
eletronica ¢ de menor energia possivel. O maior estado ocupado delimita o nivel de Fermi e ¢
denominado de banda de valéncia de elétrons. Ja o menor nivel desocupado ¢ chamado de banda
de condugdo. A distancia entre essas duas bandas ¢ denominada de banda proibida, ou band
gap, geralmente medida em eV. Desse modo, o band gap indica qual ¢ a energia necessaria
para promover um elétron da banda de valéncia para a de condugio.®

A estrutura real de bandas de energia apresenta formatos tridimensionais complexos.
Contudo, uma representacao simplificada, Figura 4, pode ser utilizada para entender como

ocorre a condutividade elétrica.

Figura 4 — Exemplificacdo das bandas de energia em metais, semicondutores e isolantes. As iniciais BC e BV
correspondem a banda de condugio e banda de valéncia, respectivamente. [Adaptado da ref. 11]
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A condutividade do tipo metalica apresenta a banda de valéncia e a banda de conducao
sobrepostas ou parcialmente preenchidas por elétrons desde o estado fundamental. Por causa
dessa “sobreposi¢do” de bandas, a energia de band gap ¢é praticamente zero eV. Ja nos
semicondutores ¢ nos isolantes, a distdncia entre as bandas de valéncia e condugdo ¢
significativa e € o que os distingue. Além disso, os elétrons nos semicondutores podem ser
promovidos da banda de valéncia para a de condugdo a partir de energia térmica ou luminosa
suficiente. J& nos isolantes, os valores de band gap sdo superiores aos do semicondutor o que
significa demandar muita energia para poder conduzir elétrons nesse material.!!?

Além dos trés tipos de condutividade descritos, ha uma quarta condi¢ao denominada de

supercondutividade. Nesse tipo de material, a condutividade elétrica € considerada perfeita uma
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vez que nao ha perdas, como o efeito Joule, associadas a passagem de corrente elétrica no
solido. Nao somente ceramicas apresentam o comportamento supercondutor, mas também a
grande maioria dos metais puros ou ligas apresentam supercondutividade, principalmente,
quando ¢ levado em consideragdo os sistemas com pressao aplicada. Contudo, esse fenomeno
somente € pronunciado em temperaturas criogénicas, quando o material passa do estado normal
para o estado supercondutor. Isso ocorre quando a temperatura de transi¢do critica
supercondutora, T¢, ¢ atingida. No estado supercondutor, ocorre um acoplamento de pares de
elétrons, denominados de pares de Cooper, os quais sdo mediados por fonons da rede

cristalina.®

2.1.2 Propriedades magnéticas

A nivel atomico, outra propriedade influenciada pela variagao de elétrons na camada de
valéncia no elemento ou pela corrente elétrica gerada vem a ser a magnética. As propriedades
magnéticas a nivel macroscopico sdo resultantes da somatéria de comportamentos magnéticos
da microestrutura do s6lido. Basicamente, a natureza do magnetismo nos sélidos surge a partir
dos elementos quimicos de composi¢do, a configuracao eletronica, o ordenamento dos spins e
o movimento de cargas. Para entender como o magnetismo se manifesta no material ¢
importante observar o comportamento dos elétrons.(!*)

A partir da mecanica quantica, ¢ possivel desenvolver a teoria microscopica de
magnetismo com base no momento angular eletronico composto pelo movimento de orbital dos
elétrons em relagdo ao nucleo e o movimento intrinseco de giro do elétron no seu eixo,
denominado spin. Ambos 0os momentos se correlacionam, interagdo spin-orbita, de modo que
sua soma vetorial resulta no momento angular efetivo do elétron.

E valido ressaltar que o momento angular de spin apresenta valores de + 1/2 que sdo
representados como spin up (1) e spin down (), como mostra a Figura 5. Essa representacao
indica a orientacdo do vetor momento de spin em relagdo ao eixo de rotagdo do elétron. Na
pratica, devido a campos magnéticos externos, o elétron apresenta um movimento de precessao
em relacdo ao eixo de rotagdo. Além disso, a presenga de um campo magnético faz com que
haja uma separacao dos niveis de energia degenerados ocupados pelos elétrons. Essa interacao

é conhecida como efeito Zeeman.'?
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Figura 5 — Representacdao do momento de spin do elétron relacionando o valor com o sentido do vetor de momento.

Spin up Spin down

Na distribuicdo eletronica nos atomos, os elétrons emparelhados ocupam o mesmo nivel
de energia, mas com estado de spin diferente (up ou down). Esse arranjo de pares de spin em
diregdes antiparalelas faz com que os seus momentos magnéticos se cancelem, o que resulta
apenas na contribui¢do do orbital. Ja os elétrons desemparelhados que estdo nas camadas
externas contribuem com momento angular de spin. Apesar do nicleo também ter momento
magnético, sua contribuicdo € praticamente insignificante em relagdo a eletronica, fazendo com
que possa ser desconsiderado. Assim, a somatoria de cada momento angular efetivo dos elétrons
desemparelhados resulta no momento magnético total do atomo.!¥

A partir da contribuicdo magnética dos elétrons nos atomos € possivel entender como
isso resulta nos diferentes comportamentos magnéticos observados nos materiais. Esses

comportamentos podem ser classificados de acordo com a interagdo do material com um campo
magnético aplicado ﬁap. A magnetizacdo do material, M, vem a ser a soma das contribui¢des
de momentos magnéticos atdmicos no material. Assim como ocorre em outras propriedades
fisicas, a magnetizacdo ¢ dependente da temperatura do sistema. Para poder correlacionar o

comportamento magnéticos dos materiais, pode-se utilizar a susceptibilidade magnética y.
- M 1
X / Hgp (1)
De acordo com os valores de y do material, ¢ possivel classificar os materiais em:
diamagnéticos, paramagnéticos, antiferromagnéticos, ferromagnéticos e ferrimagnéticos. Os

trés primeiros tipos exibem uma magnetizagao fraca, enquanto os dois Ultimos sdo fortes. A

Figura 6 exemplifica essa classificacdo com valores de diferentes tipos de materiais.
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Figura 6 — Exemplos de valores de susceptibilidade magnética ) para diferentes tipos de materiais. [Adaptado da
ref. 14]
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O diamagnetismo ¢ observado em atomos sem momento magnético efetivo ou em
materiais cujas camadas eletronicas estdo completamente preenchidas. Quando ¢ aplicado um
campo magnético no sistema, os elétrons geram um campo magnético induzido que € oposto
ao aplicado de modo a ocorrer uma blindagem parcial do interior do material. O resultado disso
¢ um valor negativo e muito pequeno de susceptibilidade a ponto de ser facilmente suprimido
com o aumento de Hi. Em maior ou menor grau, todos os materiais manifestam
diamagnetismo."” A Figura 7 representa uma medi¢do da resposta diamagnética do material

em fung¢do do campo magnético.

Figura 7 — Representagdo de magnetizacdo em fungdo da temperatura de um diamagnético exemplificando o perfil
observado do comportamento.

No caso especial dos supercondutores, o diamagnetismo ¢ tido como perfeito.
Praticamente todo campo magnético aplicado € repelido do interior do material pelos pares de
Cooper. Esse fendmeno ¢ denominado de efeito Meissner. Nessa condi¢do, o valor de y ¢ igual

a -1. Nos supercondutores do tipo I, conforme ocorre o aumento de Hap a magnetizagdo do
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material aumenta na mesma propor¢do até quando ¢ atingido o maximo de campo magnético
critico, He. Acima desse valor, o material retorna ao estado normal e a magnetizacdo vai a zero,
como ilustrado na Figura 8. Nos supercondutores do tipo II, o campo magnético aplicado ¢
expulso até que seja atingido o primeiro valor critico Hei. Acima desse, ocorre a transigdo para
o estado misto em que fluxos quantizados de campo magnético conseguem atravessar o
material, enquanto em outras regides ainda ha bloqueio diamagnético. Com o aumento de Hap,
mais fluxos quantizados atravessam o supercondutor até¢ quando ocorre a transi¢ao para o estado

normal em Hep. (1

Figura 8 — Curvas de magnetizacdo em func¢do de H,, para um material supercondutor do tipo I e do tipo II.
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No paramagnetismo um ou mais elétrons da camada externa de cada atomo estd
desemparelhado, o que resulta em um momento magnético permanente (orbital + spin). Porém,
a interacdo magnética entre os atomos pode ser negligenciada. Isso ocorre porque a energia
térmica a temperatura ambiente ¢ suficiente para suprimir qualquer ordenamento. Assim, o
atomo ndo € capaz de orientar os seus vizinhos o que faz com que cada momento tenha uma
diregdo aleatoria. Como resultado, a somatdria dos momentos magnéticos € igual a zero no
material. Contudo, quando em presenca de um campo externo Hap, 0S momentos magnéticos
giram e alinham-se no sentido de Hap 0 que resulta em uma pequena magnetizacdo e valor
positivo de y. Essa magnetiza¢do aumenta proporcionalmente ao Hap, porém, apds a retirada do
campo aplicado, a magnetizacio resultante retorna a zero.!!>

No caso dos ferromagnéticos, hd também momento magnético atdmico permanente que
espontaneamente se orienta de modo paralelo aos momentos dos 4tomos vizinhos em uma
interagdo de curto alcance (de troca) mesmo na auséncia de Hap. Essa orientacdo de momentos
ocorre em uma determinada regido do material, denominada de dominio magnético, de modo a
minimizar a energia total do sistema. Sem historia magnética, a magnetizacdo total ¢ zero.
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Porém, sob Hap crescente e temperatura constante, os dipolos magnéticos comeg¢am a orientar-
se, ampliando a orientacdo dos dominios magnéticos no sentido do campo aplicado o que resulta
em y positivo e com valores altos. A magnetizagdo aumenta até atingir o valor maximo de

saturagiio, como mostra Figura 9.9

Figura 9 — Exemplo de curvas de magnetiza¢do de material ferromagnético em funcio de H,, € da temperatura.
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Essa resposta nao linear de magnetizacdo em func¢do do Hap descreve um caminho de
orientacdo dos dipolos e, consequentemente, dominios magnéticos do material formando uma
histerese magnética, dependente da microestrutura e da sua histéria de magnetizagdo. Além
disso, o comportamento ferromagnético ¢ dependente da temperatura de modo que o aumento
da temperatura implica na redu¢do do valor de saturagdo. Essa redugdo ocorre até que seja
atingida a temperatura critica de Curie, Tcuie, €m que a energia térmica € suficiente para
suprimir a interacdo dos momentos magnéticos atdmicos, como ilustrado na Figura 9. Acima
da Teuie 0 material passa apresentar comportamento paramagnético.(!¥

O antiferromagnetismo resulta da interagdo entre os momentos magnéticos permanentes
dos atomos no material, porém a orientagdo dos momentos entre dtomos vizinho ¢ dada de
modo antiparalelo. Geralmente, esse comportamento magnético ¢ observado em temperaturas
abaixo da ambiente, com pequeno valor positivo de y. A variacao da susceptibilidade magnética
em funcdo da temperatura apresenta uma transicdo bem definida quando atinge a temperatura
de Néel, T, ilustrado na Figura 10. Nessa regido ocorre mudanca do comportamento
antiferromagnético para paramagnético. Além disso, a susceptibilidade depende da direcao de

Hap no material, perpendicular ou paralelo a diregdo preferencial dos spins na rede.!®
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Figura 10 — Exemplo de curva de susceptibilidade magnética de antiferromagnético em funcdo da temperatura.
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2.2 Compostos ceramicos
2.2.1 YBa:Cu3O7-s

Dentre as ceramicas supercondutoras de alta temperatura critica, pode-se dizer que o
YBCO ¢ um composto de destaque que vem sendo amplamente estudado desde sua descoberta
em 1987.19 E um supercondutor do tipo II e pertencente a familia dos cupratos,
supercondutores baseados em o6xido de cobre, que apresenta propriedades supercondutoras
abaixo da temperatura critica, geralmente de 92 K. Por causa de sua alta T, ¢ um material de
grande interesse para aplicagdes tecnologicas, visto que pode ser refrigerado utilizando
nitrogénio liquido.!®

O YBaxCu307.5 possui deficiéncia de oxigénio em sua composicdo representada pela
variacao de 6 entre 0 e 1. Sua célula unitaria € representada por trés perovskitas adjacentes com
atomos centrais de itrio e bario, como exemplificado na Figura 11. Sua estrutura cristalina varia
com a quantidade de oxigénio presente no material. Com a variagdo de oxigénio de 0 <6 <0,7,
o material possui a estrutura ortorrombica e apresenta o fendmeno de supercondutividade. Além
disso, a T do material muda conforme a quantidade de oxigénio. Para & > 0,7, a estrutura ¢ do

tipo tetragonal e deixa de ter propriedades supercondutoras.'¢)
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Figura 11 — Célula unitdria do composto YBCO evidenciando a mudanca na estrutura cristalina do tipo
ortorrdmbica para tetragonal quando héa deficiéncia de oxigénio nas cadeias de CuO. A supercondutividade do
composto ocorre nos planos de CuO» a partir da adigdo ou remogao de portadores de carga vindos dos reservatorios.
[Autoria propria]
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No composto de YBCO, a supercondutividade ocorre nos planos de CuO», enquanto as
cadeias de CuO funcionam como reservatérios de carga que promovem portadores de carga
para os planos. A variacao estequiométrica de oxigénio tem relacao direta com a quantidade de
elétrons injetados nos planos CuOas. Isso porque o oxigénio inserido nas cadeias atua como um
dopante de carga fazendo com que sejam adicionados elétrons (dopagem com elétrons) ou

removidos elétrons (dopagem com buracos) dos planos de CuO.(1”

2.2.2 LaixSrxMnO3

Composto pertencente a familia das manganitas, o LaixSrxMnO;3 possui propriedades
elétricas e magnéticas interessantes para aplicagdes em spintronica,'® hipertermia'” e célula a
combustivel.?? Apresenta estrutura cristalina que varia conforme a quantidade de dopagem de
estroncio (0 < x < 1), podendo ser do tipo ortorrdmbica, romboédrica, tetragonal, monoclinica
e hexagonal, como indicado no diagrama de fases da Figura 12. Sua célula unitéria ¢ composta
por uma perovskita contendo Mn**/Mn** como ion central e ions de La** e Sr** nos vértices da
cela. Além de mudanca na estrutura cristalina, a dopagem com estroncio altera o
comportamento elétrico (entre metdlico e isolante) e magnético do material, podendo ser
antiferromagnético, paramagnético ou ferromagnético.??
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Figura 12 — A esquerda, diagrama de fases do composto La;,SrxMnO; mostrando as mudangas estruturais e
magnéticas do material em fung@o da dopagem de estroncio. As letras O/O’, R, T, H representam as estruturas
ortorrdmbica, romboédrica, tetragonal e hexagonal, respectivamente. Enquanto as letras M e I estao associadas ao
comportamento metalico ¢ isolante. Ja os ordenamentos magnéticos sdo representados por FM (ferromagnético),
PM (paramagnético) e AFM (antiferromagnético). A direita, estd uma representagio da célula unitaria do tipo
perovskita do material. [Adaptado de ref. 21]
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Na composicao utilizada neste trabalho, LaogSro,MnQO3, verifica-se que sua estrutura
cristalina ¢ do tipo romboédrica, com comportamento metalico e ordenamento ferromagnético
a temperatura ambiente. A transi¢do entre o estado ferromagnético e paramagnético ocorre
proximo a 306 K. Como consequéncia da configuracdo eletronica do LSMO, muitas
propriedades incomuns sdo observadas, tais como a magnetorresisténcia colossal, interacdo de
supertroca, o estado de ordenamento de carga/orbital e o efeito magnetocalorico. Essas
propriedades tém grande viabilidade para aplicagdes tecnologicas como em dispositivos de
gravacdo magnéticos, refrigeradores magnéticos, hipertermia, células a combustivel e

spintronica. !

2.3 Processo sol-gel

Geralmente, o processamento ceramico utiliza reagentes em po para a formagdo do
produto desejado apds a sinteriza¢do. Durante o processamento, diversos problemas do material
associados a reagdo quimica, composi¢do de reagentes, morfologia inicial e distribui¢ao
granulométrica de suas particulas podem ocorrer. Pode-se citar alguns exemplos como
porosidade indesejada, formacao de fases secundarias, crescimento heterogéneo de graos e
fraturas. Deste modo, ¢ necessdrio a realizagdo de algumas etapas de moagem, prensagem e
tratamento térmico para otimizar os reagentes ¢ melhorar as caracteristicas do material final.
Porém, mesmo com esses parametros iniciais sob controle, dificilmente ¢ possivel obter um
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maior controle do processo a nivel nanométrico partindo de reagentes em p6. Diferentemente,
esse grau de controle ¢ possivel em rotas de sintese baseadas em solugdes, como ¢ caso do
processo sol-gel. Além disso, sao obtidos materiais com alto nivel de pureza, alta densidade e
fase cristalografica homogénea em menores temperaturas de tratamento térmico € em menor
tempo quando comparados com processos convencionais de sintese do estado
solido/sinterizagdo.*?

O sol-gel € um processo quimico umido que envolve a formagao de uma rede molecular
a partir de reagdes condensagdo dos precursores organometalicos em meio liquido até a
formag¢ao de um gel que, por meio de secagem e queima, produz 6xidos inicialmente amorfos.
E um método de rapida solidificacio que possibilita a obten¢do de materiais funcionais
iniciando a nivel nanométrico com excelente controle de pureza e composi¢do. Estudada ha
mais de cinquenta anos, a sintese de sol-gel apresenta muitas variagdes com relacdo aos tipos
de reagentes de partida e condigdes de processamento. Pode-se dizer que esse método ¢ um dos
mais eficientes na fabricacdo de materiais funcionais em diversos formatos.®®

Basicamente, o sol-gel ocorre em duas etapas: a formag¢ao do sol e a sua transformacao
em gel. O sol corresponde a um fluido coloidal estavel de particulas ou moléculas com tamanho
entre 1 ¢ 1000 nm. Nesse sistema, as for¢as de interagdo a curta distdncia sao predominantes o
que dificulta o surgimento de precipitados. Ja o gel é uma rede coloidal tridimensional nao
fluida e porosa formada por ligacdes cruzadas ou ndo lineares de cadeias poliméricas que
aprisionam a fase continua liquida. ?¥

A transi¢do entre o sol para o gel é denominada gelificagdo, ilustrada na Figura 13, e
ocorre apos a completa polimerizagdo do sistema. Enquanto em estado sol, o liquido possui
certa viscosidade que ¢ aumentada com o passar do tempo de evaporagdo. Na transi¢cdo, a
viscosidade aumenta drasticamente e o sistema passa a ter comportamento viscoelastico. Sob
secagem continua ou queima, o volume do gel ¢ reduzido conforme ha perda de liquidos até

colapsar e resultar em po.?¥
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Figura 13 — Ilustragdo da transicdo entre o sol para o gel denominada de gelificagdo. [Autoria propria]

Dentre as varias metodologias de sol-gel presentes na literatura, a sintese de 6xidos a
partir de condensacio de alcoxidos metélicos ¢ a mais comum. E importante ressaltar que no
sol-gel, ter controle das reagdes quimicas envolvidas durante a sintese ¢ um fator importante na
obtencdo de micro e nanoestruturas ao final do processo. De modo geral, as reagdes quimicas

envolvidas no processo podem ser descritas da seguinte maneira:

= Me-OR + H20 — = Me-OH + ROH (Hidrolise)
=Me-OH +=Me-OR  — = Me-O-Me =+ ROH
=Me-OH+=Me-OH — = Me-O-Me = + HxO (Condensagao)

onde Me corresponde ao metal de interesse e R ao grupo radicalar coordenado ao metal. Muitas
reacoes de sol-gel necessitam de que ocorra a hidrolise para a obtengdo de Me-OH antes da
condensacdo. Em alguns precursores, essa etapa acaba sendo desnecessaria. Assim como,
existem reagentes que ndo sao soliveis em agua, sendo necessario o uso de alcoois como
solvente para obtencdo de uma mistura homogénea. Nesse caso, o dlcool também atua como
reagente na reversibilidade das reagdes quimicas.*?

Em certos sistemas, as misturas dos reagentes e solventes (agua ou alcool) pode ser
muito lenta, o que dificulta a viabilidade do processo. Para isso, utiliza-se de catalisador basico
ou acido, dependendo dos precursores, a fim de acelerar as reacdes de formagdo do sol. No
conjunto do sistema, a hidrolise e a condensagdo sdo reacgdes reversiveis que ocorrem
simultaneamente e competem durante todas as etapas do processo de sol-gel. Além disso, outros
fatores influenciam na complexidade do sol-gel, tais como temperatura, pH, concentragdo dos

precursores, quantidade de solvente e a viscosidade. Ou seja, para que ao final do processo seja
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obtido um sol-gel estdvel e homogéneo, varios parametros devem ser controlados durante a

sintese. *?)

2.4 Técnicas de sintese de nanoestruturas

A sintese de nanoestruturas ceramicas tem papel fundamental no desenvolvimento de
materiais avancados para aplicagdes tecnologicas. Define-se como nanoestruturas o material
cujo tamanho médio seja menor que 100 nm em pelo menos uma dimensao. Essa caracteristica
morfologica implica em que o material apresente uma grande area superficial de modo que haja
muitos planos atdémicos expostos. Como consequéncia desse efeito de superficie, as
nanoestruturas exibem propriedades que diferem do bulk. Dentre as morfologias nanométricas
possiveis estdo as nanoparticulas, nanofibras, nanotubos, nanobastdes, nanofios, nanofilmes e
superficies nanoestruturadas. A literatura® apresenta diversas técnicas de sintese de materiais
com dimensdo nanométrica, sendo as técnicas de eletrofiacdo e de preenchimento de

membranas as utilizadas neste trabalho.

2.4.1 Eletrofiacao

A eletrofiagdo ¢ uma técnica relativamente simples e de baixo custo em relagao ao
equipamento minimo necessario para sintese. Tem como objetivo a producdo de fibras inteiricas
ou ocas, bem definidas e com didmetros da ordem de micrémetros até nandmetros. Para isso,
utiliza-se de tensao elétrica DC aplicada a um capilar metalico através do qual passa a solugao
contendo os reagentes precursores, como exemplificado na Figura 14. Geralmente, uma seringa
com agulha de extremidade reta ¢ utilizada como reservatorio de solucdo e capilar. Essa seringa
¢ conectada a uma bomba que controla o fluxo de liquido que sai pelo orificio. Em frente ao
capilar, com distancia pré-determinada, ¢ colocado um anteparo metélico aterrado, sobre o qual
a fibras sdo depositadas durante o processo. A alta voltagem aplicada no sistema, geralmente
entre 1 e 30 kV, gera uma forca eletrostatica que direciona as gotas formadas na ponta de um

capilar até o anteparo aterrado, possibilitando assim a formagio das fibras continuas.®
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Figura 14 — Exemplo simplificado de um sistema de eletrofiagao.
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O fluido bombeado através do capilar forma uma gota na extremidade de saida. Devido
a alta tensdo aplicada, ocorre mudanca no formato da gota, que adquire uma forma conica
denominada de cone de Taylor. Esse cone ¢ resultado de um equilibrio de forgas que atuam no
liquido: a tensdo superficial, a repulsdo de cargas e a pressao interna do fluido. A partir disso,
ocorre a formagdo da fibra, cujo formato depende, além de outros fatores, da viscoelasticidade
do fluido.®®

Para que ocorra a eletrofiagdo das fibras, ¢ importante que o fluido utilizado apresente
condutividade elétrica significativa. O principio que envolve a técnica utiliza a repulsdo de
cargas da solucdo que tem sua superficie modificada por agdo de campo elétrico aplicado.
Enquanto isso, a tensdo superficial atua para que haja a minimizacdo da energia livre e
manutengdao do formato esférico da gota. Devido a competi¢ao entre essas duas forgas, a gota
adquire um formato conico alongado na ponta do capilar. O fluxo de fluido faz com que a gota
tenha um aumento de volume na extremidade do capilar, aumentando a instabilidade local.
Entdo, um jato sai da ponta do capilar em dire¢do ao anteparo aterrado, formando assim a fibra
ao longo do percurso.?®

A trajetéria realizada pela fibra ¢ complexa e sujeita a instabilidades originadas pelas
cargas elétricas que podem provocar a formagdo de gotas ao invés de fibras. Por essa razao,
geralmente ¢ adicionado polimero a solugdo precursora, para garantir estabilidade e aumentar
a viscosidade que atua contra a tensao superficial de formag¢ao das gotas. Assim, durante a
formagdo das fibras, as cadeias poliméricas que as compdem sofrem estiramento, o que
contribui na estabilidade da morfologia de fibras. Esse estiramento e o movimento das fibras

ao longo do percurso auxiliam na remocao do solvente. Isso € crucial para o desenvolvimento
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das fibras com didmetros bem definidos. Devido a esse movimento das fibras ¢ possivel obter
fibras orientadas facilmente controladas. ¢

Ao longo dos anos, muitas pesquisas em eletrofiacio®’>”) foram desenvolvidas para
entender os fatores que influenciam na formagao das fibras e na sua morfologia. Esses fatores
podem ser classificados em trés categorias: parametros da solucdo, pardmetros de operagdo e
parametros ambientais. A primeira categoria abrange o comportamento das cargas elétricas na
solucdo, a tensdo superficial do fluido, a concentragdo dos reagentes, a viscosidade do fluido e
a pressdo de vapor da solu¢dao durante o processo. Na segunda estdo a voltagem aplicada no
sistema, a distdncia entre o capilar e o coletor, fluxo do fluido no capilar e a velocidade
tangencial do coletor. Na ultima categoria esta inclusa a temperatura e a umidade do ambiente.

De modo geral, a formacdo da fibra de determinado material depende de encontrar a
condicdo de estabilidade desses parametros. Uma vez que cada solugdo apresenta caracteristicas
especificas, ndo necessariamente os parametros utilizados para um sistema sdo compativeis a
outro, principalmente em relagdo a morfologia final das fibras. E importante salientar que os
trabalhos apresentados na literatura utilizando a técnica de eletrofiacao se concentram na maior
parte em obtencdo de fibras ou nanofibras poliméricas, utilizando algum tipo de polimero em
solugdo ou fundido.

Em relacdo as fibras ceramicas, entende-se que o uso de polimero na composi¢do do
sol-gel, da solugdo ou da suspensdo cerdmica ¢ condicdo determinante para poder ocorrer a
eletrofiacio.®” Isso porque as longas cadeias orginicas atuam na formacdo das fibras,

@7 praticamente ndo foram

garantindo a resisténcia mecanica necessaria. Na literatura,
encontrados artigos que explorem o uso de sistema ceramicos eletrofiados sem utilizar polimero
na composi¢ao ou sem ocorrer processo de polimerizagdo durante a sintese, como € proposto
neste trabalho de doutorado.

De modo geral, o polimero adicionado ou esterificado presente nas fibras precursoras
ceramicas ¢ eliminado durante a etapa de calcina¢do da amostra ou ao longo do tratamento
térmico para obtencao de determinada fase cristalina. Porém, a medida que o material organico
¢ removido, a superficie da fibra ¢ modificada e torna-se rugosa devido a formacdo de poros
que para alguns casos pode ser prejudicial®® 3D para outros pode ser benéfico aumentando a

superficie de contato.®>3¥ Em outras condi¢des,** o material residual deixado pelo polimero

dificulta a obtencao de determinadas fases cristalinas.
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Tendo em vista que para a sintese de nanoestruturas ceramicas algumas caracteristicas
podem influenciar nas propriedades fisicas finais do composto, entdo explorar a obteng¢do de
fibras com menor quantidade de material orgdnico ¢ muito importante para aplicagdo

tecnologica eficiente.

2.4.2 Preenchimento de membrana

A sintese de material nanoestruturado via preenchimento de membrana ¢ um método
amplamente utilizado para a obtencdo de nanofios, nanotubos e nanobastdes nao somente de
compostos cerdmicos, mas também de outros materiais. E um processo versatil que utiliza
basicamente uma membrana nanoporosa a qual ¢ preenchida com uma solugdo contendo os
reagentes precursores. Os poros da membrana atuam como moldes na conformagdo da
nanoestrutura. E uma metodologia bem estudada na literatura ¢ apresenta varias adaptagdes,
seja quanto ao tipo de solucdo, seja quanto ao processo em si.>>

As membranas mais utilizadas nessa técnica sdo de policarbonato e de alumina anddica,
encontradas comercialmente com didmetro interno de poro entre 20 e 400 nm. Geralmente,
utiliza-se uma solu¢do concentrada de reagentes ou um sol-gel para o preenchimento. Durante
0 processo, o fluido entra nos poros por efeito de capilaridade caso haja boa molhabilidade em
relacdo a membrana utilizada, como ilustra a Figura 15a). Por essa razdo, o preenchimento ¢
influenciado pelas caracteristicas do fluido, tais como viscosidade, composi¢ao e

condutividade.®’
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Figura 15 — A esquerda, ilustragdo do processo de preenchimento de membrana nanoporosa com sol-gel em
condigdes normais. A direita, infiltragdo do sol-gel sob giro da membrana, resultando na formagao de nanotubos.
[Autoria propria]

Sob giro
/ Sol-gel
S, Formagdo de nanofios &, Formagdo de nanotubos

Durante o preenchimento, o tempo de processo para que ocorra a completa infiltragao e
formagio de nanotubos ou nanofios varia para cada sistema. A literatura®> mostra que para
determinados materiais, alguns minutos sdo suficiente para a formacdo de tubos, enquanto
varias horas podem resultar em fios. Porém, quando sdo utilizados diferente sistemas de
preenchimento, por exemplo, assistido por vacuo, eletrodeposi¢do ou por spin coater, o
mecanismo de preenchimento varia. No caso da deposicdo por spin coater, além do efeito de
capilaridade, a variagdo de pressdo gerada pelo giro da membrana e do fluido influencia na
conformag¢do de nanotubos, como mostrado na Figura 15b).

Outra questdo importante a ser levada em consideracdo ¢ a resisténcia quimica da
membrana para com a solucdo utilizada. Isso porque determinados solventes e reagentes
quimicos podem reagir com o molde e mudar a morfologia final do material. No caso da
membrana de alumina, solu¢cdes de pH basico tendem a dissolvé-la, enquanto alguns
compostos, como 0 YBCO, podem reagir com ions de aluminio da membrana. Ja as membranas
de policarbonato ndo sdo compativeis com varios solventes organicos, como acetonas, aminas,
éteres e hidrocarbonetos aromatico.®

A membrana de policarbonato pode ser manipulada facilmente e removida durante o
tratamento térmico em temperaturas de até 400°C. Contudo, devido a sua flexibilidade, pode
ocorrer distor¢des na forma das nanoestruturas durante a queima, chegando até a compactar o

material final. Diferentemente, as membranas de alumina resistem até altas temperaturas,
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mantendo a conformacdo das nanoestruturas durante todo tratamento térmico. Porém, para
remover a membrana de alumina € necessario o uso de solugdes fortemente basicas que podem
também reagir com as nanoestruturas. Além disso, tratamentos térmicos acima de 700°C fazem
com que a alumina deixe de ser amorfa e torne-se cristalina o que inviabiliza a sua remocgao por

solucdo basica.C>
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3

Objetivos

O presente trabalho teve por objetivo principal estudar a influéncia da variagdo da
viscosidade de sol-gel no desenvolvimento das nanoestruturas de YBaxCuzO7s e
La;xSrxMnOs, utilizando as técnicas de eletrofiagdo e de preenchimento de membrana a partir
de rota quimica imida adaptada dos precursores. Além disso, caracterizar as propriedades
fisicas (por magnetometro), quimicas (por EDX), estruturais (por DRX ¢ RAMAN) e a
morfologia (por MEV e MO) dos materiais obtidos de modo a correlacionar com os parametros
de sintese utilizados. Desenvolver e adaptar o sol-gel para eletrofiacdo de forma a nao utilizar
polimero, no caso o PVP. Assim, a partir do entendimento dessa caracteristicas, serd possivel

obter nanoestruturas de YBCO e LSMO/YBCO com alto controle para aplicagdes futuras.
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4

Metodologia

As nanoestruturas foram sintetizadas por meio de duas metodologias, o preenchimento
de membranas e a eletrofiacdo, utilizando rota quimica umida de sol-gel. Este sistema de sol-
gel foi desenvolvido inicialmente durante o projeto de mestrado e teve a estequiometria
adaptada para cada uma das metodologias citadas. As caracterizacdes das amostras foram feitas
utilizando os equipamentos: microscopio eletronico de varredura (MEV), difratometro de raios
X (DRX), magnetometro de SQUID e espectrometro Raman. As sinteses e caracterizagdes
realizadas neste trabalho foram desenvolvidas nos laboratorios da UFABC e do Advanced

Technology Institute, Universidade de Surrey.

4.1 Sintese de sol-gel

Tabela 1 — Lista de reagentes utilizados nas sinteses de cada sol-gel.

Razao Informacoes
Sol-gel Reagentes L.
estequiometrica complementares
Acetato de itrio hidratado 1 99,9% Sigma-Aldrich
Acetato de bario 2 99% Sigma-Aldrich
Acetato de cobre monoidratado 3 99% Sigma-Aldrich
YBCO A,c¥d0 acetlf:f) glaCIal 20 Labsynth
Acido propidnico 20 Labsynth
Metanol 100 Labsynth
Polivinilpirrolidona (MM de *
20% m. Labsynth
1.300.000) o absyn
Acetato de lantanio hidratado 0,8 99,9% Sigma-Aldrich
Acetato de estroncio 0,2 99,99% Sigma-Aldrich
LSMO éc.etato d’e‘manganés 1 99% Alfa Aesar
Acido acético 30 Labsynth
Acido propiénico 30 Labsynth
Metanol 100 Labsynth

*a quantidade de PVP foi adicionada proporcional a massa de toda a mistura.
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Cada composto de sol-gel, para a obtengdo do YBCO ou LSMNO, foi feito utilizando
seus respectivos precursores organometalicos solubilizados em uma mistura de acidos
organicos ¢ alcool. A
Tabela 1 apresenta as informacgdes referentes aos reagentes utilizados e suas razdes molares na
sintese de cada sol-gel identificado.

Os acetatos metalicos referentes a cada composto foram adicionados a mistura de
liquidos organicos em béquer sob agitacdo a temperatura aproximada de 70 °C. ApoOs as sinteses
de cada sol-gel, foram determinadas as viscosidades (BROOKFIELD, DV-I Prime) para os
preenchimentos de membrana e para as eletrofiagdes. O ajuste de viscosidade foi realizado por

meio da evaporacdo dos solventes ou adi¢cdo de metanol ao sol-gel.

4.2 Eletrofiacao

As fibras de YBCO para uso neste trabalho foram obtidas utilizando dois equipamentos
de eletrofiacdo. O primeiro presente no laboratdrio do Prof. Everaldo Venancio e o segundo,
no laboratorio do Prof. Vlad Stolojan (Advanced Technology Institute, ATI — Universidade de
Surrey, Inglaterra). Ambos os sistemas compostos por: anteparo estatico e dinamico de captagao
das fibras, equipamento de bombeamento para seringa e fonte de alta tensdo. No sistema do
Prof. Stolojan, hd um exaustor acoplado a camara fechada de eletrofiagdo o que possibilita a
extracdo dos vapores, favorecendo a secagem durante a atividade. Para realizar a comparagao
entre as caracteristicas das fibras eletrofiadas com o sol-gel de YBCO contendo PVP ¢ o sol-
gel sem PVP foram realizadas as condi¢des a seguir.

Na sintese sem PVP, os acetatos metalicos sdo colocados em uma mistura de acidos
organicos (acético e propidnico) e em meio contendo metanol como solvente. Enquanto os
reagentes estdo apenas em agitacdo, nao hd formagdao de um sol translicido e somente apos
aumentar a temperatura do sistema que ocorre a dissolucdo dos reagentes. Conforme evaporam
o metanol, a dgua (da reagdo) e os acidos remanescentes, o sol torna-se gel com viscosidade de
até 2000 cP (maior viscosidade mensurada).

Na sintese contendo PVP, a quantidade de polimero foi inicialmente dissolvida na
mistura de 4acidos organicos e metanol. Em seguida, adicionaram-se os reagentes
organometalicos na mistura sob agitacdo e aquecimento. Apos a completa dissolugcdo dos

reagentes, foram realizadas as medi¢des de viscosidade.
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Apo6s a obtencdo de cada sol-gel, foi realizada a etapa de eletrofiacdo. Os valores de
viscosidade de sol-gel (viscosimetro modelo LVDV-IP, Brookfield) e modo de colecao
utilizados sdao apresentados na Tabela 2. Os parametros de equipamento utilizados na
eletrofiacao sao: agulha de diametro interno 0,8 mm, distancia entre a extremidade da agulha e
o anteparo de 15 cm, fluxo de sol-gel de 0,8 mL.h™!, voltagem aplicada de aproximadamente 15
kV. Sobre a superficie do coletor foi utilizado papel antiaderente. Foram, também, eletrofiadas
fibras sem PVP com viscosidade de 340 cP sobre substratos de SiO» aderidos ao rotor a taxa de

2,7 m.s™.

Tabela 2 — Parametros utilizados na sintese do sol-gel precursor em relacdo a adigdo de polivinilpirrolidona (PVP)
e da viscosidade antes da eletrofiagdo. Modo de obtencdo das amostras sobre coletor estatico ou rotor com
diferentes velocidades tangenciais.

PVP Viscosidade (cP) Coletor
50 Estatico
Presente
500 Estatico
50 Estatico
100 Estatico
Ausente 340 Rotor (2,7 e 8,1 m.s™! tangencial)

Estatico e Rotor (10 m.s™!
500 |
tangencial)

Tendo em vista que o presente trabalho visa analisar a influéncia da viscosidade do sol-
gel sem polimero nas propriedades fisicas do material, entdo as amostras contendo PVP ndo
foram tratadas termicamente. Parte das amostras eletrofiadas foram submetidas ao tratamento
térmico utilizando o seguinte perfil: primeiro patamar a 350°C, segundo a 850°C e terceiro a
450°C, durante 4 horas cada, sob taxa de aquecimento de 2°C.min"! e taxa de resfriamento de
5°C.min"'. As amostras de 100 e 500 cP foram tratadas em forno tubular com fluxo de oxigénio,
enquanto a amostra de 340 cP a 2,7 m.s! foi tratada em mufla. As amostras de 50 cP e 340 cP

a 8,1 m.s™ ndo foram tratadas.

4.3 Preenchimento de membrana

O preenchimento de membranas com sol-gel sem PVP foi realizado com auxilio de um
equipamento spin coater para deposicao de filmes finos (CHEMAT TECHNOLOGY, KW-
4A). Foram utilizadas membranas comerciais de alumina (Whatman, modelo 6809-7023) com
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poros do tipo honeycomb e interior cilindrico, cujo didmetro interno informado ¢ de 0,2 pm.
Ambos os compostos de LSMO e YBCO foram depositados utilizando esse procedimento. No
caso do LSMO, foram utilizadas diferentes viscosidades de sol-gel para as deposigdes: 10, 48,
104 ¢ 1100 cP. A viscosidade do sol-gel de YBCO foi de 100 cP.

Para todas as deposi¢des, foram adotadas as mesmas velocidades de rotagdo: inicial de
cerca de 700 rpm durante 3 segundos e final de cerca de 5.000 rpm durante 30 segundos. Apos
o preenchimento, o sol-gel remanescente nas faces da membrana foi limpo com papel e metanol.
A membrana foi, entdo, colocada para secar em chapa de aquecimento por 20 minutos a
temperatura aproximada de 100°C.

O primeiro tratamento térmico realizado na membrana preenchida com LSMO para
obtencdo da fase cristalina do composto seguiu o seguinte perfil: primeiro patamar a 350°C e
segundo a 700°C, ambos por 4 horas, com taxas de aquecimento de 2°C.min"! e resfriamento
de 5°C.min"!. Esse procedimento foi feito em forno tipo mufla. Amostras de cada viscosidade
foram reservadas para as caracterizagdes comparativas.

Ap6s a deposicao do sol-gel de YBCO na membrana contendo LSMO, foi realizado o
segundo tratamento térmico seguindo o perfil: primeiro patamar a 350°C, segundo a 800°C e o
terceiro a 450°C, todos por 4 horas, taxas de aquecimento de 2°C.min! e resfriamento de
5°C.min’".

Para remog¢ao da membrana de alumina e retirada dos conjuntos de amostras apds os
tratamentos térmicos, a membrana foi colocada em uma solu¢do de NaOH 4,0 M a temperatura
de aproximadamente 60°C. Passados 20 minutos, a membrana havia sido dissolvida na solucao,
remanescendo as nanoestruturas no fundo do recipiente. As amostras foram lavadas varias
vezes com agua Milli-Q até atingir o pH proximo a 7. Foi utilizada uma ultracentrifuga para

conseguir realizar a lavagem e separagdo dos nanotubos dentro do porta amostra.

4.4 Técnicas de caracterizacao
4.4.1 Microscopia Eletronica de Varredura
As amostras obtidas neste trabalho foram caracterizadas com os seguintes microscopios
eletronicos de varredura:
e JMS-6701F, Jeol, acoplado com espectrometro de raios X por energia dispersiva
(EDX) localizado nas Centrais Experimentais Multiusuarios da UFABC.
e MIRA II, Tescan, localizado no laboratorio de microscopia do ATIL.

Foram analisados eletrofiados de YBCO antes e apds o tratamento térmico para verificar
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a morfologia inicial e final, assim como as dimensdes de particulas e grdos e a variagdo
composicional (por EDX). As nanoestruturas de LSMO e LSMO/YBCO foram analisadas apds
os tratamentos térmicos sem a membrana de alumina. Para isso, as amostras foram depositadas
sobre fita carbono ou dispersas em substrato de silicio. As andlises foram feitas utilizando

detectores de elétrons secundarios e retroespalhados.

4.4.2 Difratometria de raios X

As identificagdes das fases cristalinas das amostras sintetizadas foram feitas a partir de
dados colhidos utilizando os seguintes equipamentos de difracdo de raios X:

e STADI-P, Stoe, localizado no Laboratério de Cristalografia e Caracterizagao
Estrutural de Materiais da UFABC.

e D8 FOCUS, Bruker, localizado nas Centrais Experimentais Multiusuarios da
UFABC.

Ambos difratometros realizam a varredura com geometria do tipo Bragg-Brentano,
sendo que o STADI-P utiliza modo transmissao e 0 D8 FOCUS, reflexdo. As fontes de radiagao
utilizadas foram a linha Cu-Ka com filtro de niquel para Kg no D8 FOCUS e a linha Cu-Kay
com monocromador de Ge (111) para o STADI-P. Realizaram-se as aquisi¢des de dados entre
20° e 80°, com passo de 0,02° no D8 FOCUS e 0,015° no STADI-P. As andlises de fases
presentes foram feitas em comparagdo com as fichas cristalograficas presentes na literatura

(Powder Diffraction Files).

4.4.3 Espectroscopia RAMAN
A anélise de espectroscopia Raman para a amostra de fibras de YBCO foi realizada com
0 seguinte equipamente:
e Espectrometro Raman dispersivo T64000, Horiba Jobin-Yvon, localizado
localizado nas Centrais Experimentais Multiusuarios da UFABC.
As medigdes do espectro vibracional foi realizada com uso de um Laser Verdi G5
(Coherent Inc.) operando em 532 nm (verde) com poténcia maxima de 5W, realizando

aquisi¢io de dados entre a faixa de 100 e 750 cm™.

4.4.4 Magnetometria SQUID
As medidas magnéticas dos materiais sintetizados foram feitas com o seguinte

magnetometro:
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e MPMS3 SQUID VSM EverCool, Quantum Design, localizado nas Centrais
Experimentais Multiusudrios da UFABC.

As medi¢des foram realizadas com alguns miligramas de cada amostra colocados em
capsulas de gelatina e inseridos em canudos plésticos. Esses materiais utilizados como porta
amostra nao apresentam qualquer comportamento magnético relevante nas medidas dos
compostos sintetizados.

Os modos de varredura foram magnetizagdo em funcdo da temperatura (MxT) nas
rotinas de resfriamentos sem campo aplicado (Zero Field Cooling, ZFC) e com campo aplicado
(Field Cooling, FC) e magnetizagao em fun¢ao do campo magnético aplicado (MxH). As faixas
de temperaturas varridas foram de 10 até 300 K para as nanofibras de YBCO e de 2 até¢ 370 K
para amostras de LSMO e LSMO/YBCO com taxas de 2 ou 5 K.min"! em modo de aquisi¢io
de dados continuo. As medidas de MxH foram realizadas com campos magnéticos de -20 até

20 kOe em captagao de dados apds estabilizar em cada acréscimo.
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Resultados e discussao

5.1 Fibras de YBCO

A fim de analisar a influéncia da viscosidade na eletrofiacdo do sol-gel com e sem PVP
coletados em anteparo estatico e movel, serdo apresentados os resultados comparativos das
condicdes expostas na Tabela 2. Sendo assim, as microestruturas das amostras eletrofiadas antes

e apos o tratamento térmico foram observadas com MEV e estdo presentes nas figuras a seguir.

Figura 16 — Nanofibras eletrofiadas de YBCO contendo PVP na composicdo do sol-gel coletadas em anteparo
estatico. As imagens a) ¢ b) sdo da amostra com viscosidade de 50 cP, enquanto as imagens c) ¢ d) sdo de
viscosidade de 500 cP.
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Na Figura 16 estdo as imagens das amostras com polimero PVP coletadas em anteparo
estatico apos a eletrofiagd@o e antes do tratamento térmico. Verifica-se que as fibras apresentam
diametro crescente em relacdo ao aumento da viscosidade do sol-gel de 50 para 500 cP. Nas
imagens com maior magnificagdo, Figura 16-b) e d), fica evidente a presenga de nanoparticulas
na superficie e no interior das fibras eletrofiadas. Além disso, pode-se verificar que o tamanho
dessas nanoparticulas aumenta também com o aumento da viscosidade, sendo o didmetro médio
de 25 nm na amostra de 50 cP e de 120 nm na amostra de 500 cP.

Tendo em vista que para aumentar a viscosidade do sol-gel com PVP foi realizada a
evaporagdo do metanol e dos 4cidos, entdo o crescimento dessas nanoparticulas poderia estar
associado a precipitacdo de reagentes organometalicos que estavam dissolvidos e ndo
coordenados com os sitios do polimero. Porém, nas amostras eletrofiadas a partir de sol-gel sem
PVP, que sdo apresentadas nas Figura 17 e Figura 18, verifica-se que ndo ha presenga dessas
nanoparticulas com o aumento da viscosidade. Sendo assim, tais nanoparticulas podem estar
associadas com a formacao de cristais complexos dos precursores organometalicos durante o
processo de eletrofiacao.

Na condi¢do sem PVP coletada sob anteparo estatico, Figura 17, observa-se que as
amostras eletrofiadas utilizando sol-gel com viscosidades de 50 e 100 cP apresentam
morfologia esférica, enquanto a amostra de 500 cP apresenta fibras irregulares com presenga
de beads e aleatoriamente dispersas. Na superficie das amostras esféricas foram encontradas

nanoparticulas, didmetro médio de 35 nm, ja nas fibras essas nanoparticulas estavam ausentes.
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Figura 17 — Amostras eletrofiadas em diferentes condi¢des de viscosidade e coletadas em anteparo estatico. As
imagens a) e b) apresentam microestruturas obtidas por sol-gel de 50 cP, ¢) amostras de viscosidade de 100 cP e
d) amostra de viscosidade de 500 cP.

Na Figura 18, observam-se fibras eletrofiadas sem PVP com viscosidade de 340 cP
depositadas em rotor com velocidades tangenciais de 2,7 e 8,1 m.s™!, e fibras de viscosidade
500 cP depositadas em rotor a 10,0 m.s™\. As fibras coletadas com velocidade de 2,7 m.s™!
ficaram aleatoriamente distribuidas sobre a superficie do rotor, enquanto as fibras de velocidade
8,1 m.s”! se orientaram em relagdo ao sentido de rotacio. Em relagdio a amostra de 500 cP e 10,0

m.s™!, observa-se a presenca de fibras quebradigas e de diferentes espessuras.
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Figura 18 — Microestruturas das nanofibras eletrofiadas com sol-gel sem PVP coletadas da superficie do rotor antes
do tratamento térmico. As amostras apresentam viscosidade e velocidade tangencial de a) 340 cP e 2,7 m/s, b) 340
cPe 8,1 m/s,ec)500cPe10,0m/s.

Em trabalhos publicados de sintese de propionatos de itrio,*® de bario®” e de cobre®®®
a partir de acetato metalico em solucdo orgénica sdo obtidos cristais organometalicos por
simples evaporacdo. Nesses cristais ha formagao de estruturas complexas coordenadas com ions
metalicos e radicais de propionato.

O aumento da viscosidade no caso do sol-gel contendo PVP estd associado a interagdo
entre as cadeias poliméricas que, conforme ha reducao da quantidade de liquido, aproximam-
se gerando repulsdo estérica. Desse modo, conforme hd aumento da concentragdo do sol-gel,
os reagentes organometalicos tendem a se organizar na forma de cristais complexos que
contribuem também para o aumento da viscosidade.

Jano caso do sol-gel sem polimero, a viscosidade estd associada a interagao eletrostatica
entre as moléculas organicas presentes. Vale lembrar que nessas amostras de baixa viscosidade
(50 e 100 cP) ha presenca das nanoparticulas, mas quando a viscosidade do sol-gel aumenta
(340 ¢ 500 cP) elas ndo sao mais encontradas. Além disso, nessas duas condi¢des de mais alta
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viscosidade, ha formag¢ao de fibras mesmo sem a presenca do polimero, o que ¢ fundamental
nessa técnica. Com base na teoria de formagdo de fibras por eletrofiagio,*® a funcdo do
polimero em solugdo polimérica ou em sol-gel ¢ de contribuir com o aumento do
comportamento viscoelastico, aumentar a viscosidade e atuar contra a tensdo superficial na
formagao da fibra.

Uma vez que ndo ha polimero no sol-gel das amostras apresentadas nas Figura 17 e 18,
os parametros fisicos atrelados as cadeias poliméricas citados acima passam a ser exercidos
pelas moléculas organicas dos precursores. O aumento da viscosidade do sistema atua na
aproximacao desses complexos moleculares e no aumento das forgas de interagdo de Van der
Waals entre eles. Assim, fornecem caracteristica viscoeléstica e estrutural para a formagao das
fibras regulares. Em contrapartida, a reducao da viscosidade possibilita que as forgas de tensao
superficial sejam mais significativas, fazendo com que seja energeticamente favoravel o
formato de particulas esféricas do que de fibras.

Contudo, verifica-se que deve haver uma viscosidade 6tima acima da qual as fibras
tendem a ficar irregulares. No presente trabalho, essa melhor condig¢do foi obtida em 340 cP,
visto que em 500 cP elas deformaram e ficaram quebradigas (coletadas em 10 m.s™!). Fazendo
uma comparacao entre as amostras de 500 cP coletadas em anteparo estatico e dinamico, Figura
17 e 18, pode-se verificar que a resisténcia mecanica na formagao das fibras também diminui
apods a condigdo Otima de viscosidade.

Em relacdo ao didmetro das amostras eletrofiadas sem polimero, os histogramas
apresentados na Figura 19 mostram as distribui¢des de espessuras mensuradas. No caso das
particulas obtidas a 50 e 100 cP, Figura 19 a) e b), o aumento da viscosidade resultou em
aumento do tamanho médio das particulas de 1,49 para 2,67 um, respectivamente. Nas fibras
de 340 cP coletadas em velocidades tangenciais de 2,7 ¢ 8,1 m.s™!, Figura 19 c) e d), o didmetro
médio foi de 698 e 667 nm, respectivamente. Apesar da velocidade ter sido triplicada, as fibras
ndo apresentaram variagdo significativa na espessura. Ja nas fibras de 500 cP coletadas a 10
m.s™!, Figura 19 e), o didmetro médio foi de 298 nm, praticamente metade do valor medido das

outras fibras.
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Figura 19 — Histogramas do didmetro das particulas e fibras das amostras eletrofiadas antes do tratamento térmico.
Amostra de viscosidade: a) 50 cP, b) 100 cP, c) 340 cP com velocidade tangencial de 2,7 m.s*!, d) 340 cP com
velocidade tangencial de 8,1 m.s!, €) 500 cP com velocidade tangencial de 10 m.s™'.
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Visto que as amostras de YBCO sem PVP obtidas com 50 e 100 cP ndo apresentavam

forma de fibras desejada, entdo apenas a amostra de 100 cP foi tratada termicamente para

observar a morfologia. Em relacdo as amostras de 340 cP coletadas em rotor com baixa e alta

velocidade, observou-se a distingdo entre orientacdo de alinhamento e didmetro médio das
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fibras. Portanto, o tratamento térmico foi realizado apenas naquela coletada a 2,7 m.s™!. Por
ultimo, foi escolhido analisar a morfologia apos o tratamento térmico das fibras de viscosidade
500 cP coletadas em anteparo estatico, pois essa era a condi¢do de colecdo que manteve a

integridade das fibras.

Figura 20 — Microestruturas observadas com MEV das amostras eletrofiadas apos o tratamento térmico. Amostras
de diferentes viscosidades a) 100 cP, b) € ¢) 340 cP a 2,7 m.s”! e d) 500 cP. A imagem c) foi obtida utilizando
detector de elétrons retroespalhados para verificar a homogeneidade da fase cristalina.

Sendo assim, as amostras escolhidas foram novamente observadas por MEV para
analise morfolédgica final. As imagens obtidas sdo apresentadas na Figura 20. Pode-se observar
que na amostra de 100 cP, Figura 20 a), ocorreu formagao de graos com diametro médio de
500 nm. Em relagio a amostra de 340 cP eletrofiada a 2,7 m.s™!, Figura 20 b) e ¢), a morfologia
de fibras foi mantida e resultou em reticulado interligado por graos das fibras. O diametro médio
delas foi de 530 nm. Além disso, a partir das imagens utilizando elétrons retroespalhados,
Figura 20 c), nota-se que hé contraste por variacdo de composicao das particulas que compdem
as fibras o que indica que ndo ocorreu segregacao e formacgdo de fase secundaria. Em relagdo a
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amostra de 500 cP, Figura 20 d), verifica-se que a morfologia inicial de fibras mudou e resultou
em graos em formato de discos com espessura e diametros variados. Além disso, € possivel
observar a presenca de varias nanoparticulas na superficie.

Dentre as trés amostras submetidas a tratamento térmico, apenas as fibras de 340 cP nao
foram tratadas em atmosfera com fluxo de oxigénio. Em outros resultados obtidos (ndo
apresentados aqui) de fibras eletrofiadas com mesmo tipo de sol-gel e tratadas em fluxo de O>
tiveram, verificou-se que a morfologia de fibras nao foi influenciada pela atmosfera de gas
oxigénio ou de ar ao final do processo. Em um trabalho do nosso grupo®” sobre fibras
eletrofiadas de YBCO de sol-gel contendo polimero e tratadas até a temperatura de 925°C com
fluxo de O2 mostrou que a morfologia ¢ mantida. Ou seja, ndo hd uma relagdo aparente com a
atmosfera oxidante, a temperatura ou mesmo os fornos utilizados.

Devido a formacao do reticulado de fibras cristalinas apresentado, torna-se dificil a
separagdo delas para poder aplicar em alguns tipos de dispositivos, como o detector de fotons
unicos, ou mesmo caracterizar apenas uma fibra. Sendo assim, foram eletrofiadas fibras com
viscosidade de 340 cP e velocidade de 2,7 m.s! sobre substratos de silicio durante 10 e 60
minutos para viabilizar a separagdo fisica das fibras individuais, Figura 21. Apds o tratamento
térmico das fibras sobre substrato, as amostras foram observadas com MEV e MO.

Na imagem a) da Figura 21, verifica-se uma grande quantidade de fibras dispostas
aleatoriamente sobre substrato apos eletrofiagdo de 60 minutos. Realizado o tratamento térmico
em mufla da amostra, Figura 21-b), observa-se a presenca de fibras longas com diametro
aproximado de 200 nm dispostas acima do substrato, ¢ uma camada particulada distribuida
sobre o substrato que pode ser resquicio de fibras completamente aderidas que se espalharam
durante o tratamento térmico.

A imagem c) da Figura 21 corresponde a amostra eletrofiada por 10 minutos. Observa-
se que a quantidade de fibras ¢ menor e estdo aleatoriamente distribuidas. Na imagem d), a
amostras tratada termicamente apresenta fibras menos irregulares e ndo estao reticuladas. Para
verificar a possibilidade de separar as fibras do substrato, o substrato foi colocado em um porta
amostra com alcool isopropilico e o sobrenadante foi gotejado em uma laminula de vidro,
Figura 21-e). Isso mostra que mesmo apds a manipulag@o elas ndo segmentaram e apresentam

comprimento suficiente para serem dispersas em eletrodos interdigitais.

52



Figura 21 — Imagens obtidas com MEV, a), c¢) e ) com microscopio dptico de alta resolucdo; b) e d) das nano e
microestruturas de fibras de YBCO apos o tratamento térmico em forno de mufla. Fibras eletrofiadas sobre
substrato de silicio.
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A identificacdo das fases cristalinas da amostra de 340 cP eletrofiada a 2,7 m.s™' foi
realizada em comparagdo com informagdes da literatura e estd apresentada na Figura 22. No
difratograma, observa-se que houve a formacao da fase supercondutora YBa>CuzOsg mesmo

as fibras ndo terem sido tratadas em fluxo de oxigénio. Porém, também ocorreu a formagao da
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fase secundaria de BaCuO,. Como ja observado em trabalho anterior,*” essa fase secundéria
estd associada a variagdo de composi¢ao dos reagentes precursores, visto que o acetato de itrio

¢ higroscopico e essa absor¢do de 4gua compromete a estequiometria.

Figura 22 — Difratograma das fibras de YBCO eletrofiadas com sol-gel de 340 cP e tratadas termicamente em
forno de mufla a temperatura de 850°C.
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A fim de confirmar a quantidade de oxigénio presente nas cadeias de CuO das cadeias
de cela unitaria da amostra de YBCO responséavel pelo comportamento supercondutor, foi
realizada uma varredura com espectroscopia Raman. Na Figura 23 estdo apresentados os
resultados de espectroscopia coletados e os valores de oxigenagdo da literatura®? para o
composto em relagao ao deslocamento Raman. Pode-se observar que a amostra apresenta quatro
modos vibracionais. Os trés primeiros estdo relacionados com a vibragdo do O(2, 3) em fase e
fora de fase do plano de CuO. J4 0 modo vibracional em 501 cm™ est4 associado com o O(4)
das cadeias de CuO, responsaveis pela mudanca estrutural ortorrdmbica (supercondutora) para
tetragonal (semicondutora). O deslocamento desse modo para valores menores que 500 cm™
pode ser relacionado com a dopagem de oxigénio na amostras. Interpolando os resultados da

literatura com o obtido para a amostra, pode-se estimar que o teor de oxigénio da amostra ¢ em
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torno de 6,90, valor que corrobora o que foi observado nos resultados de difratometria da

amostra de YBCO utilizado para analisar o material.

Figura 23 — Espectro RAMAN referente a amostra de YBCO de 340 cP apds o tratamento térmico em mufla sem
fluxo de gas oxigénio. Na tabela estdo os resultados experimentais [ref. 41] para o teor de oxigénio no composto
e seu respectivo deslocamento Raman.
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A fim de verificar o comportamento supercondutor do material e confrontar a fase
cristalina identificada, foram realizadas medidas de magnetiza¢do na amostra de 340 cP. Os
resultados obtidos para magnetizacdo em funcdo da temperatura estdo na Figura 24 e para
magnetizacdo em fun¢do do campo magnético aplicado, na Figura 25.

No grafico maior apresentado na Figura 24, sdo observadas as curvas de magnetizacao
em fun¢do da temperatura (MxT) para os campos magnéticos aplicados (Hap) de 100 e 500 Oe
em rotina de medida de ZFC e FC. Verifica-se que a amostra apresentou comportamento
supercondutor com temperatura de transi¢dao de 92 K, evidenciado no gréafico inset. Em relagao
as curvas de 100 Oe, observa-se que a variagao entre ZFC e FC foi de aproximadamente 30%
a 10 K (valor estimado por extrapolagdo). J& as curvas de 500 Oe, a variagdo na mesma
temperatura foi de cerca de 70%. Essas varia¢des podem indicar o quanto de campo magnético
esta sendo blindado pela fase supercondutora. Contudo, a fase BaCuO» identificada no resultado
de DRX apresenta comportamento paramagnético“? o qual pode estar contribuindo em menor

quantidade na magnetizagdo e formato das curvas.
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Figura 24 — Medida de magnetizacdo em funcdo da temperatura de fibras eletrofiadas com sol-gel de 340 cP e
tratadas termicamente. As setas indicam os sentidos das curvas de ciclo de magnetizacdo Zero-field cooling (ZFC)
e Field cooling (FC). Em cada condigdo, Ha, = 100 € 500 Oe, sua respectiva curva inferior € a ZFC e superior € a
FC. O grafico inset evidencia a regido em que ocorre a transi¢do supercondutora da amostra, os eixos tém as
mesmas unidades do grafico maior.
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No grafico da Figura 25, sdo apresentadas as curvas de magnetizacdo em funcdo do
campo magnético aplicado (MxH) nas temperaturas de 10, 91 e 93 K. No inset do gréfico, sao
observadas a regido central das curvas a 91 e 93 K. Esse resultado indica que antes de ocorrer
a transi¢do supercondutora, a resposta a magnetizacdo ¢ linear. Logo apods a transi¢do
supercondutora, 91 K, a blindagem magnética por diamagnetismo inicia. Isso sugere que a T.
estaria entre essas temperaturas.

Na curva a 10 K, verifica-se um perfil supercondutor de MxH. A partir do ponto de
minimo logo apos o inicio da medida ¢ possivel retira o valor de H¢i igual a 1750 Oe a 10 K.
Logo acima desse valor de Hap na sequéncia da medida, caracteriza-se a regido de estado misto
em que ha passagem quantizada do Hap na fase supercondutora de YBCO. Com o aumento de
Hap, verifica-se a reducdio na magnetizagio até atingir o valor igual a zero emu.g!, onde,
teoricamente, seria o He> de valor igual a 18 kOe a 10 K. Contudo, devido a contribui¢ao
paramagnética da fase BaCuO,, esse valor pode ter sido deslocado. Entre 18 e 30 kOe, a curva
tem magnetizacdo positiva e crescente, provavelmente resultante da fase paramagnética da
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amostra. No inset do grafico, pode-se observar que os valores de Hei € Hez a 91 K s@o inferiores

ao de 10 K, como era esperado. Além disso, observa-se a contribuicdo da fase paramagnética

antes e apods a transi¢ao supercondutora.

Figura 25 — Medidas de magnetizacdo em fun¢@o do campo magnético aplicado das fibras de 340 cP a diferentes
temperaturas. As setas adjacentes a curva a 10 K indicam o sentido da varredura. Os campos criticos H¢; € Heo sdo
indicados e seus valores sdo de 1750 Oe ¢ 18 kOe. O grafico inset evidéncia quando ocorre a transi¢do do estado
supercondutor para o estado normal da amostra, unidades dos eixos do inset sdo as mesmas do grafico maior.
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Sendo assim, diante dos que foi apresentado acima, pode-se dizer que as condigdes

estudadas para a sintese de sol-gel de YBCO sem polimero viabiliza a obtengdo de fibras

supercondutoras com morfologia adequada para a aplicagdo em nanodispositivos.
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5.2 Nanotubos de LSMO preenchidos com YBCO

5.2.1 Primeira etapa

Como primeira etapa na sintese de por nanotubos de LSMO preenchidos com YBCO,
foram realizadas as deposi¢des do sol-gel de LSMO em membrana de alumina nanoporosa. A
fim de estudar qual melhor condi¢do de formagdo dos nanotubos, foram utilizadas diferentes
viscosidades de sol-gel: 10, 48, 104 e 1100 cP. Apds o tratamento térmico e remocdo dos

nanotubos de suas respectivas membranas, foram observadas as morfologias com MEV.

Figura 26 — Microestruturas observadas por MEV de nanotubos de LSMO ap6s tratamento térmico sintetizados a
partir de sol-gel com viscosidades de 10 cP (a, b) e de 48 cP (c, d).

Na Figura 26 sdo apresentadas as amostras de LSMO com viscosidades de 10 cP (a e b)
e de 48 cP (c e d). Na Figura 27, estdo os nanotubos de LSMO com viscosidade de
preenchimento de 104cP (a e b) e 1100 cP (c e d). Pode-se observar que em todas as amostras
ocorreu a formagao de nanotubos com didmetro externo médio de 330 nm e espessura estimada

da parede de 25 nm.
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Alguns nanotubos estdo quebrados devido a remog¢do da membrana de alumina e a
manipulacdo de preparo da amostra. O que chama aten¢ao nesse resultado ¢ que o didmetro das
nanoestruturas € superior ao dos poros da membrana informado pelo fabricante de 0,2 pm. De
acordo com a literatura,*? isso é uma irregularidade dos poros da propria membrana o que

dificulta a precisdo no diametro final das nanoestruturas.

Figura 27 — Microestruturas observadas em MEV de nanotubos de LSMO apds tratamento térmico sintetizados a
partir de sol-gel com viscosidades de 104 cP (a, b) e de 1100 cP (c, d).

Em uma andlise comparativa entre as amostras apresentadas acima, verifica-se que o
aumento da viscosidade produziu nanotubos com paredes menos porosas. No entanto, observa-
se que os nanotubos de 104 e 1100 cP ndo sdo completamente ocos, apresentando particulas de
LSMO internamente distribuidas.

A fim de verificar se ocorreu a formacao da fase cristalina esperada apds o tratamento a
700 °C, foram realizadas medidas de difratometria de raios X e os dados colhidos estdo

apresentados nos difratogramas da Figura 28. Pode-se observar que nas quatro condi¢des de
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viscosidade de sol-gel utilizadas ocorreu a formacao da fase LaosSro2MnQO; identificada em
comparagdo com a literatura.*? Além disso, verificou-se a presenca de reflexdes que sdo
relacionadas a nenhuma composicao possivel da fase LSMO. Apos varias analises

comparativas, nao foi identificada qual seria a natureza dessas reflexdes.

Figura 28 — Difratogramas das amostras de LSMO sintetizados utilizando sol-gel de diferentes viscosidades.
Radiagdo monocromatica de Ka; de Cu. Reflexdes da fase de La;«SrxMnOj; identificadas utilizando referéncia
ICSD 152680. Para fins comparativos, as intensidades de cada difratograma foi normalizada.
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Em relacdo ao formato e posi¢ao dos picos referentes a fase LSMO, praticamente ndo
houve mudanga significativa. A amostra de 10 cP apresenta um pequeno deslocamento de 0,02°
em relacdo as outras amostras que se propaga em todas as suas reflexdes o que esta associado
ao posicionamento da amostra no equipamento. Ja referente ao formato, ha uma pequena
variagdo a direita dos picos em 40,20° e 58,25°. Essa variacao € mais acentuada com o aumento
da viscosidade o que pode estar associado com a presenca de LSMO também no interior dos

nanotubos.
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Para analisar o comportamento magnético dos nanotubos de LSMO antes e ap6s o
preenchimento com YBCO, foram realizadas medi¢des de magnetizacdo em fungdo da

temperatura, Figura 29.

Figura 29 — Medidas de magnetizacdo em func¢do da temperatura das amostras de LSMO de diferentes viscosidades
10, 48, 104 ¢ 1100 cP com campo magnético aplicado de a) 500 Oe e b) 1000 Oe. Grafico c¢) ¢ um comparativo de
MxT da amostra de 1100 cP em H,, de 100, 500 e 1000 Oe. As setas indicam como ocorreu a varredura ZFC e FC
nas amostras. Em d), medidas de magnetizacdo em fung¢do do campo magnético aplicado a 50 K das quatro
amostras.
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Nos graficos a) e b) da Figura 29, pode-se observar que as amostras apresentam
comportamento ferromagnético esperado do composto. Além disso, verifica-se que o aumento
da viscosidade do sol-gel de LSMO resultou em aumento crescente da magnetizacao das
amostras. Em relacdo a temperatura de Curie, em que ocorre a transi¢cdo ferromagnética para

paramagnética, também aumentou com o aumento da viscosidade. Visto que a transi¢ao ¢ larga,
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entdo os valores de Teuie foram estimados por extrapolacdo com Hap de 1000 Oe, e foram
obtidos: 10 cP de 330 K, 48 cP de 333 K, 104 cP de 340 K € 1100 cP de 341 K.

De acordo com a literatura,?? os valores de Teuic obtidos no presente trabalho sio
maiores do que os observados em monocristais da fase Lao gSro2MnOs3 sintetizados a 1350 °C
que foram de 306 K. Em uma pesquisa publicada® sobre nanotubos de Lag7Sro3MnOs3,
sintetizados a 800 °C, verificou-se que a Tcuie € inferior a de bulk (354 K para essa fase). Isso
ocorreria devido ao tamanho de grao reduzido em comparagdo com o bulk o que diminuiria o

49 sobre

ordenamento ferromagnético de longo alcance. Outros trabalhos revisados
nanoestruturas, também reafirmam que a Tcurie € diminuida conforme ha redugao nas dimensoes
a nivel nanométrico. Porém, os resultados observados nos graficos da Figura 29 indicam o
contrario, com a redugdo das dimensdes a nivel nanométrico, a Tcurie aumentou em comparagao
com o valor para bulk. E interessante ressaltar que aqui a Teurie aumenta conforme a viscosidade
aumenta.

Em relagdo com as medidas magnéticas nos nanotubos de 1100 cP, Figura 29 c), pode-
se observar que com o aumento de Hap de 100 até 1000 Oe ocorre aproximacado das curvas de
ZFC e FC. De acordo com a literatura,*” em nanofibras de Lao7Sr033MnQO3 com tamanho de
particula de 27 nm essa bifurca¢do das curvas esta associada ao comportamento do tipo spin
glass, cuja temperatura de transi¢do ¢ proxima a Teurie verificada em Hap de 20 Oe.

No grafico d) da Figura 29, estdo apresentados os comportamentos ferromagnéticos das
quatro amostras de LSMO em medidas de magnetizacdo em fung¢do do campo magnético
aplicado a 50 K. Constata-se que o aumento da viscosidade resulta em aumento nas saturagdes
das histereses, como ja observado, porém esse aumento nao foi linear. Tal resultado pode ter
ocorrido devido a presenga de particulas de LSMO no interior dos tubos conforme a viscosidade
de deposi¢do de sol-gel aumentou, gerando dominio ferromagnético de curto alcance. Além
disso, a porosidade das nanoestruturas e o tamanho das particulas impactam nos dominios

magnéticos.

5.2.2 Segunda etapa

Ap6s o preenchimento das membranas com sol-gel de LSMO de diferentes viscosidades
e realizar o tratamento térmico, foi realizado um segundo preenchimento com sol-gel de YBCO.
Visto que no interior dos nanotubos das amostras de 1100 cP havia particulas de LSMO
internamente, entdo a segunda etapa foi realizada com as amostras de menor viscosidade. Apds
o segundo tratamento térmico dos nanotubos de LSMO/YBCO, foram removidas as membranas

de alumina e suas morfologias observadas com MEV, Figura 30.
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Figura 30 — Imagens das amostras de nanotubos de LSMO preenchidos com YBCO apos o tratamento térmico e a
remoc¢do da membrana de alumina. As viscosidades do sol-gel de LSMO depositado sdo: a) e b) 10 cP, c) e d) 48
cPef)eg) 104 cP.

Na Figura 30, nota-se que nas amostras apresentadas ndo ocorreu variagao significativa
na espessura das paredes dos nanotubos em comparagao com aquelas da primeira etapa, Figura

26 e 27. No entanto, ap0s a segunda etapa, as nanoestruturas estao mais porosas e ndo € possivel
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observar que ocorreu o segundo preenchimento com YBCO no interior dos nanotubos. Além
disso, ha resquicios da membrana de alumina.

Entdo, a fim de verificar se o sol-gel de YBCO conseguiu entrar nos nanotubos foram
realizadas analises de EDS nas amostras de 48 e 104 cP, Figura 31 e 32 respectivamente. Os
mapas composicionais presentes nessas figuras indicam a presenca dos elementos dos

compostos Lag gSro2MnO3; e YBa>xCuzO7 homogeneamente distribuidos na amostra.

Figura 31 — Mapeamento quimico dos nanotubos de LSMO preenchidos com YBCO para viscosidade de 48 cP.
A imagem central corresponde a regido da amostras analisada. Cada uma da oito imagens coloridas estdo
relacionadas com a quantidade de contagem do respectivo elemento.

Tabela 3 — Composicdo elementar referente ao mapa da Figura 31. Na coluna de elementos ¢ indicada qual camada
eletronica foi realizada a quantificacdo de a&tomos e massa. Para a quantifica¢do elementar foi utilizado o método

de corregdo ZAF.

Elemento | Contagem Massa (%) | Quantidade de atomos (%)

OK 6314+ 172 14.24 +£0.39 47.77 +£1.30
Mn K 2109 £ 77 26.91 £0.99 26.28 +£0.96
CulL 883+ 111 4.58 +0.57 3.87 +£0.49
SrL 1936 + 107 3.86 +0.21 2.36+0.13
YL 595+ 134 1.15+0.26 0.69+0.16
BalL — — —

LalL 5212+ 213 | 49.25+2.01 19.02 +£0.78
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Nas Tabela 3 e 4 estdo apresentadas as andlises elementares qualitativas que
complementam as informagdes dos respectivos mapas composicionais. Pode-se observar que a
amostra de LSMO/YBCO de 48 cP, nao foi quantificado elemento bario, porque as camadas do
espectro a serem analisadas estdo na mesma faixa do lantanio. E importante esclarecer que
apesar da quantificagdo quimica presente nas tabelas ndo indicar a estequiometria das fases
cristalinas com precisdo, esses resultados ndo comprometem os mapas composicionais que

adquiridos a partir das amostras listadas.

Figura 32 — Mapeamento quimico dos nanotubos de LSMO preenchidos com YBCO para viscosidade de 104 cP.
A imagem central corresponde a regido da amostras analisada. Cada uma da oito imagens coloridas estdo
relacionadas com a quantidade de contagem do respectivo elemento.
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Tabela 4 — Composicdo elementar referente ao mapa da Figura 32. Na coluna de elementos ¢ indicada qual camada
eletronica foi realizada a quantificacdo de atomos e massa. Para a quantifica¢do elementar foi utilizado o método

de correg¢do ZAF.

Elemento | Contagem Massa (%) Quantidade de atomos (%)
OK 52664 £ 579 | 36.93+0.41 68.08 £0.75
Al K 48143 +£377 | 14.90+£0.12 16.29 £0.13
Mn K 12500+ 308 | 11.14+0.27 598 +0.15
CulL 2067 £ 116 4.14+0.23 1.92+0.11
SrL 7228 £ 478 2.91+£0.19 0.98 £0.06
YL 8376 + 377 3.11+0.14 1.03 £0.05
Ba L 5453 £ 319 4.44 +£0.26 0.95+0.06
LalL 25600 =391 | 22.44 +£0.34 4.76 £0.07

A fim de verificar o comportamento magnético originado pela interagdo entre a fase

LSMO e a YBCO dos nanotubos, foram realizadas as medidas de magnetizacdo em fung¢do

temperatura e do campo magnético aplicado Figura 33 e 34.

Figura 33 — Medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura (a esquerda) e em fun¢do do campo magnético
aplicado (a direita) dos nanotubos de LSMO de viscosidade 10 cP preenchidos com YBCO.
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Figura 34 — Medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura (a esquerda) e em fun¢do do campo magnético
aplicado (a direita) dos nanotubos de LSMO de viscosidade 104 cP preenchidos com YBCO.
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Pode-se verificar que ocorreu mudanga na intensidade e no formato da histerese das

amostras apds o preenchimento. Nas medidas de MxH, verifica-se que ndo ocorre mais a

saturagdo FM que inicialmente aparecia, além de as intensidades de magnetizagdo serem

menores comparadas com as mesma amostras sem YBCO, Figura 29. Porém, ndo ¢ verificada

presenca de temperatura de transi¢do supercondutora nem diamagnetismo nas medidas MxT e

MxH.

De acordo com a literatura, ha competicao entre os ordenamentos FM e SC e essa

caracteristica é bem identificada em amostras bulk.** ¥ Uma vez que essas amostras sdo

nanométricas e os tubos ndo foram completamente preenchidos com YBCO, o FM gerado pelo

LSMO pode estar suprimindo a supercondutividade.

Contudo, o fato de os dois conjuntos de amostras nao apresentarem saturacao, indica a

presenca de comportamento paramagnético. Isso pode ser um indicativo de que o material

preenchido de YBCO nio estd com a fase cristalina supercondutora.

E importante notar que ocorreu também uma variacdo na temperatura de Curie das

amostras de LSMO apds o preenchimento com YBCO. A partir dos graficos de MxH das

amostras 10 e 104 cP, observa-se que as histereses sem saturacdo diminuem a intensidade de

magnetizacao até mudar o comportamento de FM para PM em temperatura proxima de 300 K.

67



6

Conclusao

No presente trabalho, foi desenvolvida uma nova metodologia de rota quimica por sol-
gel utilizando precursores organometalicos, acidos organicos e alcool sem adi¢ao de polimero.
Os resultados obtidos indicam que ha viabilidade de sintetizar por meio de técnica de
eletrofiacdo fibras supercondutoras de YBCO utilizando sol-gel sem PVP. Verificou-se que a
viscosidade do sol-gel teve grande influéncia na morfologia das amostras pos-eletrofiacdo, no
diametro das particulas e das fibras. Ao contrario do que foi verificado na literatura, a
eletrofiacdo de cerdmicas sem polimero ou processo de polimerizagdo ¢ possivel quando ha
controle do parametro de viscosidade. Além disso, constatou-se que a velocidade do coletor de
eletrofiacdo ndo influencia na espessura das fibras eletrofiadas sem PVP, mas apenas na
orientacdo delas. Apds o tratamento térmico, as fibras obtidas com sol-gel de 340 cP e
velocidade tangencial do coletor de 2,7 m.s' mantiveram a morfologia inicial. As fibras
ceramicas apresentaram a fase cristalina supercondutor confirmada por difratometria de raios
X, 0 modo vibracional dos dopantes O(4) das cadeias de CuO e pela temperatura de transi¢ao
supercondutora a 92 K, mesmo sem ter sido tratada em atmosfera oxidante. Para a aplicagdo
das fibras, verificou-se que € possivel dispersa-las sem que haja fratura das fibras.

O mesmo sistema de sol-gel sem PVP foi adaptado para realizar a deposicao de LSMO
em membranas de alumina anddica. Os resultados apresentados mostraram que a metodologia
de preenchimento de membrana foi eficiente na obtencao de nanotubos. A identificacdo de fase
cristalografica do material mostrou que foi obtido o composto LaogSrooMnO3. Além disso,
verificou-se que a viscosidade do sol-gel teve influéncia no comportamento magnético das
amostras. A temperatura de Curie para transi¢do ferromagnética foi aumentada com a
viscosidade e seus valores sdo maiores para nanoestrutura quando comparado com amostras
bulk, contrariando o que ¢ observado na literatura. Devido ao tamanho final das amostras, as
nanoestruturas de 1100 mPa.s indicaram que pode haver comportamento do tipo spin glass.

Em relagdo aos nanotubos de LSMO preenchidos com YBCO, os resultados indicaram
que a morfologia das nanoestruturas pouco alteraram. No entanto, os mapas composicionais

indicaram a distribui¢do homogénea dos elementos do composto YBCO. As analises
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comparativas das medidas magnéticas dessas amostras em relacdo aos nanotubos de LSMO,
verificou que a temperatura de Curie reduziu ap6s o preenchimento. O formato das curvas de
magnetizacdo em fun¢do da temperatura foi alterado e nos nanotubos de LSMO/YBCO nao
ocorreu saturacdo da magnetizagdo em fungdo do campo aplicado. Foram identificados
comportamentos paramagnéticos possivelmente relacionados a porosidade e presenca de

YBCO. Nao foi identificada transi¢ao supercondutora nessas amostras.
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