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RESUMO

SINTESE E CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DO
SUPERCONDUTOR Y;Bas;CuzO45: DIFRACAO DE RAIOS X E
METODO RIETVELD

Autor: Rafael Reimbrecht Garcia
Orientador: Prof. Dr. Jorge Luiz Pimentel Junior
Co-orientador: Prof. Dr. Fabio Teixeira Dias

O presente trabalho consiste na sintese e caracterizagao estrutural do
supercondutor Y3;BasCugOqs, por difracdo de raios X e método Rietveld. Foram
obtidas duas amostras do composto, sinterizadas por reacédo de estado sdlido a
partir de pds de altissima pureza pressionado em pastilhas de 15 mm de
diametro e recozidos sob fluxo de oxigénio. Através de medidas de
resistividade elétrica e de magnetizagdo verificou-se que em ambas as
amostras (1 e 2) apresentaram o estado supercondutor em uma temperatura
critica proxima de 83 e 89 K, respectivamente. Através da técnica de
microscopia eletrébnica de varredura, observou-se o carater granular, com
tamanho de grdos de aproximadamente 5 uym. Na etapa de refinamento
Rietveld foi possivel verificar a composicao das fases das amostras estudadas.
Para isso, foram feitos 15 ensaios em cada amostra, no qual observou-se que

as mesmas eram multifasicas contendo as fases Y123, Y124, Y211 e Y358.

Palavras chave: supercondutor, Y3;BasCugO1g, difracdo de raios X, método
Rietveld.



ABSTRACT

SYNTHESIS AND STRUCTURAL CHARACTERIZATION OF THE
Y3;BasCugO413 SUPERCONDUCTOR: X-RAY DIFFRACTION AND
RIETVELD METHOD

Author: Rafael Reimbrecht Garcia
Advisor: Prof. Dr. Jorge Luiz Pimentel Junior
Co- Advisor: Prof. Dr. Fabio Teixeira Dias

The present paper consists in the synthesis and structural
characterization of the Y3;BasCugO1s superconductor, by x ray diffraction and
Rietveld method. Two samples of the composite were obtained, by solid state
reaction, starting from high purity powders pressed into 15 mm diameter pellets
and annealed under oxygen flow. Through the eletric resistivity and magnetizing
measures, that both samples (1 and 2) presented the superconductive state in a
critical temperature around 83 and 89 K, respectively. Using the scanning
electron microscopy technicque, the granular aspect was observed, with
grains 5 ym in size, approximatedely. During the refinement Rietveld stage, it
was possible to verify the composition of the different stages in the studied
samples. For this, fifteen laboratory scales were done in each sample, in which
it was possible to observe that they were multi-phased containing as phases
Y123, Y124, Y211 and Y358.

Keywords: superconductor, Y3BasCugO1g, X-ray diffraction, Rietveld method
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Introducgao

A supercondutividade é o fendmeno caracterizado pela resisténcia
elétrica nula e pela expulsdo do fluxo magnético que ocorre em certos
materiais, quando esses se encontram abaixo de uma determinada
temperatura. A importancia deste tema foi refletida no prémio Nobel de 1913,
no qual Heike Kamerlingh Onnes foi laureado pela descoberta da
supercondutividade no mercurio [1]. A descoberta do éxido supercondutor
(cupratos) feita por Bednorz e Muller [2], em 1986, causou um grande impacto
na comunidade cientifica, pois este composto € ceramico, que em geral se
comporta como isolante, porém apresentava o fenbmeno da
supercondutividade. Recentemente um novo membro da familia YBaCuO foi
descoberto, o supercondutor Y3BasCugOqg [3], ou simplesmente Y358,
permitindo o acesso a novos e importantes resultados relativos a
fenomenologia dos cupratos supercondutores. Investigagdes com relagdo a
microestrutura deste material foram realizadas com o intuito de confirmar sua
fase estequiométrica Y358, uma vez que diversos autores discordam com
relacdo a existéncia ou nado desta fase. Recentemente, estudos envolvendo
substituicdes de Fe [4] e F [5] no sitio do Cu e O, respectivamente, mostram
que € possivel obter quantificacado de fase e também verificar a estabilidade da
fase Y358.

A difracdo de raios X é uma importante ferramenta utilizada na
caracterizagdo de materiais. Esta técnica possibilita a analise qualitativa e
quantitativa de fases, bem como a determinacao da cristalinidade e parametros
da rede cristalina. O método Rietveld [6] € um procedimento que permite o
refinamento de estruturas cristalinas complexas. Esta técnica consiste em
ajustar um padrao de difracdo calculado a um difratograma experimental,
minimizando as diferengas ponto a ponto utilizando o método dos minimos
quadrados. Esta metodologia vem sendo frequentemente utilizada nas areas
da fisica do estado sélido, geologia e ciéncia dos materiais, e se tornado uma

ferramenta importante na analise quantitativa de fases. Tendo em vista a ampla



18

gama de aplicagbes destas técnicas, o presente trabalho pretende realizar a
sintese e caracterizacio estrutural do supercondutor Y3;BasCugO+g por difragao

de raios X e método Rietveld.
Este trabalho sera estruturado da seguinte forma:

No capitulo 1 serdo apresentados alguns compostos e algumas familias
de compostos que constituem os cupratos supercondutores. Alguns aspectos
gerais da familia de compostos com base em itrio sdo exibidos, bem como as

caracteristicas mais importantes do sistema Y3;BasCugO1s, alvo deste trabalho.

No capitulo 2 serdo apresentados os principios da difracdo de raios X,
bem como os erros no padrdo de difracdo decorrentes das caracteristicas
fisicas da amostra e instrumentais. Os procedimentos necessarios para

aplicagao do método Rietveld também serao descritos.

No capitulo 3 serdo apresentadas as sinteses das amostras estudadas,
bem com os procedimentos experimentais realizados. Serdo abordados
também os resultados referentes as caracterizacbes das amostras, que
incluem medidas de magnetizagdo, microscopia eletrdbnica de varredura e

comportamento elétrico.

No capitulo 4 serao apresentados os resultados das medidas de difragao
de raios X obtidos nas duas amostras que compdem este trabalho, assim como

a discussiao dos mesmos.

Por fim, no capitulo 5 serdo abordadas as conclusées e consideracdes

finais, bem como as perspectivas futuras.
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1. Sistemas supercondutores de alta temperatura critica

A descoberta do composto supercondutor LasBayCusOs3.5 (x = 1 €
0.75, & > 0), LaBaCuO, com temperatura de transicdo de 30 K, feita por
Bednorz e Muller em 1986 [2], causou um grande impacto na comunidade
cientifica. Este feito possibilitou o comego da era dos supercondutores de alta
temperatura critica (HTS - sigla em inglés de High-Temperature
Superconductors). Este material tornava-se supercondutor a uma temperatura

critica (T¢) acima do limite previsto pela teoria BCS [7], T¢,., = 25 K. Um ponto

importante nesta descoberta é o fato deste material ser baseado em cobre e
oxigénio, conhecidos como cupratos, em que o orbital responsavel pela
supercondutividade é o orbital “d” e ndo mais o orbital “s” descrito na teoria
BCS [8, 9]. E interessante destacar que este composto & ceramico, porém

apresentava o fendmeno da supercondutividade.

Wu e colaboradores [10], ao substituirem o lantanio (La) pelo itrio (Y),
descobriram em 1987 um novo material supercondutor, o YBa,Cu3O7.5. Este
por sua vez, capaz de ultrapassar a barreira da temperatura de ebulicdo do
nitrogénio liquido (77 K), obtendo um T¢ = 93 K. A partir daquele instante a
comunidade cientifica sofreu uma grande revolugao, pois além de encontrar um
composto cuja temperatura critica € elevada, comparado com LaBaCuO, ainda
permitiu a substituicdo do liquido refrigerante, hélio pelo nitrogénio. Partindo do
pressuposto por Wu e colaboradores, pode-se substituir o itrio na férmula
YBa,Cu3z07.5 por diversos elementos terra-raras, como La, Sm, Er, Eu, Nd, Ho,

Gd, Dy e Lu, obtendo novos sistemas [11].

Com a insercdo destes novos supercondutores, cientistas e
pesquisadores intensificaram as pesquisas no ambito de atingir temperaturas
criticas maiores, possibiltando a descoberta de novos compostos:
BioSr,CayCu3zO19 (Tc = 110 K) [12], Tl.BayCa,Cu3zO49 (Tc = 125 K) [13],
HgBa,CuOu+5 (Tc = 94 K) [14] e RuSr,GdCu,0g (T = 45 K) [15]. O composto
HgBa,Ca,Cu30s:5 [16] quando submetido a pressao de 30 GPa, apresenta um
Tc =164 K[17].
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A Figura 1.1 ilustra a evolugdo temporal da T¢ desde a descoberta da
supercondutividade.

Figura 1.1 - Diagrama da evolugao cronolégica da temperatura critica dos supercondutores.
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(adaptado de [18])

No diagrama (Figura 1.1) é possivel distinguir os supercondutores
convencionais (circulos verdes) dos supercondutores nao-convencionais

(circulos vermelhos e azuis).

Nas subsecdes seguintes, serdao apresentados alguns compostos e

algumas familias de compostos que constituem os cupratos supercondutores.

1.1. Cupratos supercondutores

Nesta segdo sdo apresentados alguns compostos e algumas familias de
compostos que constituem os Cupratos supercondutores. Alguns aspectos

gerais da familia de compostos com base em itrio sdo exibidos, bem como as
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caracteristicas mais importantes do sistema Y3;BasCusgO4g, alvo de estudo deste

trabalho.

1.1.1. O primeiro cuprato supercondutor - O LaBaCuO

O primeiro cuprato supercondutor descoberto foi o Las«BaxCusOs3.s),
que apresenta T¢ = 30 K. Este pode ter sido o primeiro a ser descoberto, mas a
estequiometria LayBayCuO, é de fato responsavel pela alta temperatura
critica, alcangando um T = 36 K. Pouco tempo depois, visto que a
substituicdo do Bario (Ba) por estréncio (Sr) ndo altera a estrutura cristalina do
composto [19], foram sendo divulgados novos trabalhos que comprovariam a
supercondutividade neste composto [20, 21, 22, 23, 24]. A Figura 1.2 ilustra a
estrutura ortorrdbmbica do sistema com um unico plano de CuO; no centro da
estrutura, sendo este responsavel pelas propriedades supercondutoras do
sistema, que esta envolvido por dois planos de LaO, que servem como

reservatorio de carga [19, 25].

Figura 1.2 - Cela unitaria do composto La,.xBaxCuO,, para x=0.
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(adaptado de [19])



22

O diagrama de fase deste sistema (Figura 1.3) esbog¢a o comportamento
da temperatura em fungédo da concentragao de Sr no composto. Nesta figura, o
domo mostra a porgao supercondutora neste sistema dopado, em que x = 0,2

limita a dopagem para uma estrutura ortorrdbmbica.

Figura 1.3 - Diagrama de fase do sistema LazxSrxCuOas.
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1.1.2. Sistemas baseados em itrio

Existem varios sistemas com os elementos quimicos Y, Ba, Cu e O, no
qual pode-se denominar de familia YBCO, como mostra a Tabela 1.1. A
nomenclatura geralmente empregada para estes compostos é dada, por
exemplo: Y¢Ba;Cu307.5 = Y123, em que a letra representa o elemento itrio e os
numeros indicam a quantidade de atomos para cada elemento quimico. Ja &

representa o desvio a estequiometria ideal de oxigénio.

O sistema supercondutor Y123, foi o primeiro composto a ter
temperatura de transicdo supercondutora acima da temperatura de ebulicdo do
nitrogénio liquido. Talvez a grande diferenga entre os sistemas que compdem

esta familia, Tabela 1.1, seja a quantidade de planos CuO, e cadeias de CuO
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existentes na estrutura cristalina, bem como a estequiometria apresentada
pelos compostos. Além disso, a distincdo da temperatura critica € muito
evidente. O sistema Y123 tém dois planos CuO, e uma cadeia de CuO. Ja o
composto Y247 possui uma plano CuO,, uma cadeia CuO e uma cadeia dupla,
enquanto o Y124 possui apenas uma cadeia dupla. Por outro lado, o sistema

Y358 é dotado de cinco planos de CuO; e trés cadeias de CuO [3].

Tabela 1.1 - Sistemas ortorrombico da familia YBCO e suas respectivas temperaturas criticas.

Sistema Tc (K) Ref. Ano
Y211 - [26] 1981
Y123 93 [10] 1987
Y124 80 [27] 1988
Y247 40 [28] 1988
Y358 102 [3] 2009
Y156 93 [29] 2010

Y3811 94 [29] 2010
Y5813 94 [29] 2010
Y7-11-18 93 [29] 2010
Y13-20-33 92 [29] 2010

1.1.2.1. Sistema Y211

Em 1981, Michel e Raveau [26] descobriram o primeiro composto da
familia YBCO, cuja estequiometria € Y,BaCuOs ou Y211. Este sistema & muito
conhecido por ndo ser um composto supercondutor e apresentar coloragao
esverdeada. A fase Y211, também chamada de fase verde, é comumente
empregada como centro de aprisionamento de fluxo magnético em outros
compostos da familia YBCO, para melhorar o desempenho das densidades de
corrente e a estabilidade de fase [30, 31]. Além disso, ao diluir porcentagens
deste composto em outros sistemas da familia YBCO, pode-se melhorar a
resisténcia a fraturas e diminuir a formagao de fissuras [32]. Diante disso, &

importante ressaltar o padrao de difragao deste composto, Figura 1.4, uma vez
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que ele pode ser utilizado como fase adicional em sistemas YBCO e néo

apresenta propriedades supercondutoras.

Figura 1.4 - Difratograma da fase Y211. Os picos principais da fase estado indicados por|j.
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(adaptado de 32])

A estrutura cristalina deste composto foi identificada como sendo
ortorrdmbica com parametros de redes a = 7,1 A, b =122 A e c=5,6 A [26,

33], com grupo espacial Pbnm [26].

1.1.2.2. Sistema Y123

O supercondutor YBa,Cu3zO75 (Y123) € o composto sintético mais
estudado no mundo cientifico e uma das descobertas mais significativas da
fisica experimental [34]. Neste material, a transicao supercondutora ocorre em
Tc = 93 K [10], como pode ser identificado na Figura 1.5.
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Figura 1.5 - Resisténcia elétrica em funcdo da temperatura, no qual o composto Y123 evolui de um
estado normal (metalico) para um estado supercondutor com transigao acima de 90 K.
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(adaptado de [10])

A concentracdo de oxigénio desempenha um papel fundamental na
temperatura critica do sistema Y123, uma vez que a supercondutividade se
estabiliza nos planos de CuO; [34]. A Figura 1.6 mostra essa dependéncia. Na
figura é possivel observar que, (1) mostra T¢ para a fase ortorrdmbica |, que
possui uma ocupacao média de oxigénio para cada cadeia CuO e (2) mostra
Tc para a fase ortorrdmbica |l, caracterizada pela presenca alternada de

cadeias de CuO, sendo elas vazias ou parcialmente preenchidas [34, 35].



26

Figura 1.6 - Dependéncia da temperatura critica em funcao da concentragao de oxigénio para a
série YBazCu3Og+5.
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A estrutura cristalina deste sistema depende exclusivamente da
concentracdo de oxigénio existente do composto [36], podendo variar entre
tetragonal (ndo supercondutora) e ortorrdbmbica (supercondutora) [34, 37, 38,
39, 40]. Além disso, os parametros de rede encontrados para a estrutura
ortorrdmbica sdo a=3,82 A, b=3,89 Ae c = 11,68 A[10, 38, 41, 42]. A Figura
1.7 mostra a estrutura cristalina deste sistema, bem como os parametros de

rede associados.
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Figura 1.7 - Estrutura ortorrombica do sistema Y123 e seus parametros de rede associados.
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Os planos de conducgédo CuO,, sao os responsaveis pelas propriedades
supercondutoras da estrutura. Ja as cadeias de CuO servem como reservatorio

de carga, ou seja, abastecem o sistema com portadores de cargas [19, 34].

Cabe ressaltar outra caracteristica importante deste composto, a
anisotropia planar. A Figura 1.8 mostra o efeito anisotropico ocorrido na medida
de resistividade elétrica, em que p, € pp representa a medida do parametro
paralela aos planos CuO; e p. a medida do pardmetro perpendicular aos
planos CuO, [44]. De acordo com a Figura 1.8 a escala a esquerda representa
a medida de resistividade elétrica perpendicular ao plano CuQO,, para elevados
valores de p., € a escala a direita representa a medida paralela ao plano CuO,,

com baixos valores de p; € pp.
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Figura 1.8 - Resistividade elétrica em fun¢ao da temperatura para os eixos a, b e c.

200
T T T T T T T o @
Nﬂmmﬂotb”uﬂ
5 -
° P — 1175
=) i
< ananm:ﬂ v'vnvv"
e Rkl 4150
v“’vvvvo nD >
v'v,v Q
o 4125
w,.,v"' ge)
o 3
w7 11005
(o]
IR PTG
wr Y
,,.u\-""_::._.___}
..... T oy T {80
“‘vvv“"" "
4 25
1 A L 1 0
75 100 125 150 175 200 225 250 275
T(K)

(adaptado de [44])

Na secao 1.2 sera feita uma descricdo do sistema Y358 apresentando

as propriedades fisicas, bem como os métodos de sintese deste composto.

1.1.3. Sistema REBaCuO (RE123)

O composto YBayCu3O75 originario do sistema REBa;CuzO7.5
(denominado também de RE123) apresenta a possibilidade de trocar o atomo
Y por outro elemento terra-rara (RE = La, Dy, Gd, Sm, Nd, Yb...) [11, 34, 45,
46], uma vez que alteragdes, aumento, no comprimento do raio iénico
possibilitam um acréscimo na temperatura critica, podendo variar de 88 a 94 K
[34, 47, 48]. Esse incremento no T¢ ocorre pelo aumento de pressao quimica
no interior da cela unitaria [47, 49]. A substituicdo do Y resulta em compostos
supercondutores similares ao Y123, com distintos parametros de rede [50, 51,
52]. A Figura 1.9 apresenta padrbes de difracdo de alguns sistemas RE123,
evidenciando que a substituicdo do Y por ions RE nao provocam alteragao na

estrutura cristalina, mas sim nos parametros de rede.
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Figura 1.9 - Comparacao entre padroes de difragao de sistemas RE123, em que (a) Er123, (b) Ho123
e (c) Y123.
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(adaptado de [52])

O sistema RE123 possui uma estrutura cristalina tipica dos cupratos
supercondutores, dispondo de dois planos paralelos de CuO,, cujo plano
atdémico é responsavel pela condugdo de cargas no sistema, separados por um
ion de terra-rara. Cadeias de CuO, ditas como reservatérios de cargas,
assumem o papel de munir os planos de condugao com carga elétricas. Além
disso, a funcdo de separar os planos de conducéo, sem oferecer influéncia por
estarem isoladamente posicionados, € exercida pelo atomo de terra-rara (RE)
[34, 53]. A Figura 1.10 representa a estrutura cristalina deste sistema, bem
como a posigao dos planos de condugao e dos reservatorios de cargas.
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Figura 1.10 - Estrutura cristalina de compostos do sistema RE123.
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Um fato interessante para ser analisado é a utilizagdo de ions
magnéticos no composto REBa,Cu30O;5, sem que ocorra a degradacao do
estado supercondutor [55]. Visto que a supercondutividade e o magnetismo
eram fendbmenos excludentes. Isso s6 € possivel se as interagbes entre os
momentos dos atomos RE*® forem fracas [52, 55]. A Figura 1.11 mostra o
comportamento da susceptibilidade magnética DC em funcédo da temperatura
para os sistemas Gd123; Er123; Eu123; Ho123, segundo os protocolos ZFC-
FC (sec¢éo 3.2.3.1). De acordo com a Figura 1.11 todas as amostras mostram
transicdo diamagnética muito proxima. Além disso, os elementos mais leves
(Eu e Gd) exibem maior diamagnetismo saturado com relacdo aos mais

pesados (Er e Ho) em ambas as situagdes FC e ZFC.
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Figura 1.11 - Susceptibilidade magnética em funcio da temperatura para o sistema RE123; RE: Gd,
Er, Eu, Ho [52].
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1.1.4. Sistema BSCCO

Em 1988, estimulados pela ideia de substituicio de elementos nos
compostos REBaCuO, Maeda e colaboradores descobriram um composto
supercondutor com temperatura critica de 105 K [12]. Um fato interessante
neste feito € a composicao do material, Bi,SroCan.1Cu,O2zn+4, pOis 0 mesmo que
nao continha atomos de terra-rara. Outro fato relevante com relagao a sintese
do material, € que o tratamento térmico é extremamente importante para obter

temperaturas criticas maiores [12].

A estrutura cristalina deste sistema varia de acordo com a
estequiometria utilizada. Em geral, € ortorrébmbica ou tetragonal [56, 57, 58, 59,
60]. Os planos de conducao CuO,, responsaveis pela supercondutividade,
estdo empilhados por camadas de ligacédo. A quantidade de planos CuO; pode
ser indicada pelo indice n na formula Bi,Sr,Can.1Cu,O2n+4, € as camadas de
ligacao (BiO-BiO) sao responsaveis pelo fornecimento de carga para os planos
de condugado [61, 62]. A Figura 1.12 apresenta a estrutura cristalina do
composto Bi2212.
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Figura 1.12 - Estrutura cristalina do composto Bi2212.
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Outra caracteristica marcante neste grupo de cupratos € a anisotropia
planar surpreendentemente elevada [62, 63]. A Figura 1.13 apresenta este
efeito anisotrépico, em que pa, representa a resistividade elétrica paralela aos

planos CuO; e p. a resistividade elétrica perpendicular aos planos CuO..
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Figura 1.13 - Resistividade elétrica em fungado da temperatura.

N o T o T | T T
A1 P g
i I 104Qcem P
% . p a b( *\-'._),-"
g i 1 ..'\"'V‘———*—‘—J:.;/
S 2 pC(Qcm)/ ’._..-." _
g e
2 | P
m = .'.o' —f
0 I ,.r"'
Y |
1 jro— | —
I
I
A F -
.
0 1 .| l 1 I 1
0 100 200 300
T (K)

(adaptado de [62])

A Figura 1.13 mostra que a resistividade elétrica no plano pgp € linear até
100 K. Abaixo de 100 K a resistividade comeca a se desviar do comportamento
linear, tornando-se supercondutor em T¢ = 80 K. A resistividade do plano p; €
consideravelmente diferente. Em temperatura ambiente p. € mais de quatro
ordens de grandeza maior do que pap. O comportamento resistivo do parametro
pc € metdlico até 150 K, abaixo disso comeca a se desviar para um
comportamento semicondutor e cai abruptamente para p = 0 tornando-se

supercondutor em T¢ = 82 K.

1.1.5. Sistema HgBaCaCuO

Descoberto por Putilin e colaboradores [14], o composto supercondutor
HgBa,CuOy+5, com T¢ = 94 K. A familia constituida por este composto tem a
férmula geral HgBa,Can.1CunO2ns2+5. Esta familia de supercondutores detém o
recorde de temperatura critica [64], chegando a incriveis 164 K quando
submetidos a pressdes hidrostaticas [17]. A resistividade em funcdo da
temperatura, para o sistema HgBa;Ca,.1CunO2n+2+5 cOm n= 3, exposta na

Figura 1.14, representa a temperatura de transi¢ao supercondutora do material.
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Figura 1.14 - Resistividade elétrica em fungido da temperatura para o sistema HgBa>Ca;Cu30Os+5. A
inser¢cao mostra a derivada da resistividade em fungao da temperatura indicando o T¢ inicial do
sistema. Parap=0 Tc=95K.
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(adaptado de [11])

Diferentemente dos demais cupratos, a sintese desse grupo de
compostos derivados de mercurio necessita de um acompanhamento especial,
pois além de conter uma significativa pressao de vapor, o Hg ainda apresenta
um alto grau toxidade [65]. Com isso, € necessario sintetizar esse tipo de
composto em meio confinado [65, 66], evitando a dissipagdo de Hg na

atmosfera.

A fase cristalina presente neste grupo de compostos é tetragonal [67,
68]. Analisando a férmula HgBa,Ca,.1Cu,Ozn+2+5, pode-se dizer que o indice n
(onde n =1, 2, 3...) representa a quantidade de planos CuO; existentes na cela
unitaria, ou seja, a quantidade de planos depende do valor de n [68]. Estudos
indicam que este valor ndo pode ultrapassar de n = 3, pois a partir deste valor o
sistema satura, degradando o T [64, 68]. A quantidade de planos de
condugao, além de afetar a temperatura critica no sistema, aumentando até
n=3, também modifica os parametros de rede. A Figura 1.15, representa a cela

unitaria do sistema HgBa,Ca,Cu30s:s.
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Figura 1.15 - Representacao da estrutura cristalina do composto HgBa>Ca;Cu30s.s, indicando a
existéncia de trés planos de condugao separados por camadas de BaO [69].
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1.1.6. Rutenocupratos

Como visto nas secdes anteriores, a substituicdo do Y por elementos
magnéticos na estrutura REBa,Cu307.5 ocasionou uma intensa discussao na
comunidade  cientifica, pois apresentava a  coexisténcia entre
supercondutividade e magnetismo. Essa questdo decorria do carater

excludente que esses fendmenos possuem.

Em 1995, Bauernfeind e colaboradores [15] sintetizaram os primeiros
supercondutores a base de ruténio, os chamados rutenocupratos, com féormula
quimica RuSr,LnCu,0g (Ru1212) e RuSrz(Ln¢+xCe14)Cu20g (Ru1222), para Ln
equivalente aos lantanideos Gd, Eu ou Sm. Porém, a presencga da transicéo
magnética so foi descoberto por Felner e colaboradores [70], quando indicaram
que a ordem magnética presente no Ru1222 era do tipo ferromagnética. Dessa
forma, a coexisténcia do magnetismo com a supercondutividade virou alvo de

intensa pesquisa dentre os compostos de rutenocupratos [71, 72, 73, 74].
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Estudos indicam [74, 75], que no Ru1212 os planos de RuO; e CuO,,
responsaveis pelo comportamento magnético e  supercondutor,
respectivamente, encontram-se empilhados de forma alternada na direcdo do
eixo-c [74]. A coexisténcia entre supercondutividade e magnetismo pode ser
observada na medida de susceptibilidade magnética em fungao da temperatura

[73], representada na Figura 1.16.

Figura 1.16 - Dependéncia com a temperatura da susceptibilidade magnética ZFC para fase
RuGd1212.
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(adaptado de [73])

Observa-se na Figura 1.16 a transi¢do supercondutora T¢ (identificada
pela contribuicdo diamagnética) e magnética Ty (identificada pela cuspide),

neste sistema.

1.2. O sistema Y3Ba5Cu3013

Como ja vimos na seg¢ao 1.1.2, o sistema Y358 foi descoberto,
recentemente, por Aliabadi e colaboradores [3]. Este grupo relatou que essa foi
primeira vez que um supercondutor a base em Y foi registrado com

temperaturas acima de 100 K, ou seja, o maior T¢ dentre a familia YBCO. Este
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composto apresenta uma temperatura critica inicial Tconset = 102 K e largura de
transicao AT¢c = 2,4 K. A Figura 1.17 ilustra a temperatura de transigcao

supercondutora do composto Y358.

Figura 1.17 - Comportamento resistivo em fungéo da temperatura para um composto de Y358.
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A largura da transi¢do supercondutora pode ser melhor interpretada pela
Figura 1.18, no qual expde a transi¢ao do sistema em diferentes T¢’s, visto que
este material € policristalino e apresenta transicdo supercondutora entre os

graos.



Figura 1.18 - Transigao resistiva com diferentes T¢’s para um composto Y358, em que Tconset
representa o inicio da transigcado supercondutora e o T¢(p=0) o final dela. T¢(p=0) também

representa o inicio da resistividade nula neste composto [3].
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Porém, Gholipour e colaboradores indicam a coexisténcia das fases

Y123 e Y358 em suas medidas de resistividade elétrica, como mostra a Figura

1.19.

Figura 1.19 - Transigao resistiva para um composto Y358, em que Tc7 representa a transigao

supercondutora para fase Y358 e Tc2 para a fase Y123 [76].
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Na Figura 1.19 observa-se um comportamento do tipo semicondutor no
intervalo de temperatura de 120-190 K, metalico na faixa de 95-115 K e

supercondutor até baixas temperaturas.

Vimos também (sec¢do 1.1.2) que o composto Y358 tém cinco planos
CuO, e trés cadeias de CuO [3]. Deste modo, Udomsamuthirun e
colaboradores [29] postularam que o numero de planos de CuO; e cadeias de
CuO estado diretamente vinculados ao numero de atomos de bario e itrio,
respectivamente, existentes no composto. A estrutura cristalina deste sistema,
bem como as posi¢des dos atomos, planos e cadeias estdo representadas pela
Figura 1.20.

Figura 1.20 - Estrutura cristalina do composto Y358.
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Estudos envolvendo medidas de efeito Hall relatam que o tipo de
conducéo existente na fase Y358 é do tipo p (lacuna). De acordo com Ayas e

colaboradores [78], o sinal positivo indica esta forma de conducao.

Medidas de magnetizacéo e irreversibilidade magnética foram realizadas
[79, 80, 81, 82]. Segundo Dias e colaborados [79], o inicio da irreversibilidade
magnética sé ocorre quando o acoplamento dos graos se estabelece, e que o
Tc é extremamente sensivel a aplicagdo de campo magnético. A Figura 1.21
ilustra a magnetizacdo em funcdo da temperatura, para campos aplicados de
50 Oe e de 100 Oe (vide inserto), e consequentemente a irreversibilidade

magnética.

Figura 1.21 - Magnetizagdo em fungao da temperatura.
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Amado e Sarmago [82] estudaram o comportamento da primeira
derivada da susceptibilidade magnética AC. Os autores relataram que o inicio
do comportamento supercondutor dentro e entre os graos pode ser observado
utilizando esta técnica. A Figura 1.22 ilustra o inicio da resposta diamagnética
intragranular e intergranular para o sistema Y358.
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Figura 1.22 - Comportamento da primeira derivada da susceptibilidade magnética AC em fungéao da
temperatura, em que a transigao supercondutora intragranular é representada pela seta da direita
e a transigao intergranular pela seta da esquerda.
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As propriedades térmicas deste sistema Y358 também foram
investigadas. Aksan e colaboradores [83] sugerem que o valor positivo do
potencial termoelétrico implica em portadores de cargas do tipo buraco. Este
resultado corrobora com os dados obtidos para o efeito Hall [75]. Os mesmos
ainda propdem que a magnitude da condutividade térmica é suprimida com o

aumento da temperatura do tratamento térmico.

Por outro lado, Bolat e Kutuk [84] encontraram as temperaturas de
oxigenacao e sinterizagao utilizando as técnicas de analise termogravimétrica
(TG) e analise térmica diferencial (DTA). A Figura 1.23 ilustra as temperaturas
de sinterizacdo e oxigenagao, em que o pico exotérmico presente em 200 -
500°C corresponde a temperatura de absor¢cdo de oxigénio, e varios picos

endotérmicos em 800 - 1100°C que correspondem a formagao da fase.
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Figura 1.23 - DTA e TG para o composto Y358, em que O, P1 e P2 correspondem a oxigenacgéo,
sinterizagao e fusao, respectivamente.
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(adaptado de [84])

A partir desta analise (vide Figura 1.23), os autores relataram que as
temperaturas ideais de fusao, sinterizagcao e oxigenacao sao, respectivamente,
1130°C, 990°C e 400°C.

1.2.1. Métodos de sintese

Existem diversas técnicas de crescimento empregadas na sintese de
supercondutores de alta temperatura critica, dentre elas podemos citar duas
das mais utilizadas para confecgdo do composto Y358, ou seja, a sinterizacao
convencional [3, 29, 77, 79, 85, 86] e sol-gel [76, 78, 87, 88].

1.2.1.1.  Sinterizagdo Convencional

O método mais utilizado para confeccionar amostras de Y358 é o de
reacdo de estado solido. Este processo torna-se interessante, ou até mesmo

indispensavel, por conta de alguns fatores: baixo custo no preparo das
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amostras; menor tempo de fabricagdo e obtengcdo de amostras volumétricas
[89].

Seguindo a estequiometria correta, os pos-precursores de alta pureza
(Y203), (BaCO3) e (CuO) sédo pesados, misturados e moidos. O po resultante
deste processo € calcinado, em atmosfera de ar, a uma temperatura que pode
variar entre 840°C e 930°C durante 12h as 24h, respectivamente [3, 79, 89].
Com a finalidade de homogeneidade os pds sdo novamente moidos e
calcinados por trés vezes. Apos esta etapa, o pd € prensado em forma de
pastilha cilindrica e sinterizado (em fluxo de oxigénio) a uma temperatura
constante de 930°C durante 24h.

1.2.1.2.  Sol-gel

Segundo Ayas e colaboradores [78], quantidades de Y,03, Ba(NOs),,
CuO e CaCO;3; sao dissolvidos em uma solugao diluida de HNO3 a uma
temperatura de 150°C. Um residuo é formado por esta solugao na temperatura
de 200°C. A seguir € seco em 300°C formando um gel. Apds isso, o0 precursor
€ queimado em 600°C, para remover as impurezas, € moido para obtencéo de
um poé. Em seguida o po resultante é prensado e sinterizado a uma

temperatura de 890°C durante 72h em atmosfera de ar.

A descrigao da preparacao das amostras constituintes deste trabalho se

encontra na segao 3.1.

1.2.2. Propriedades estruturais

Atualmente, as pesquisas envolvendo o supercondutor Y3;BasCugOqs
estdo voltadas ndo sO6 no comportamento elétrico e magnético, mas
principalmente na parte de caracterizagédo estrutural, pois ainda ndo se sabe
qual a origem da fase Y358. Esta parte na literatura ainda ndo esta bem
compreendida, uma vez que diversos autores discordam com relacdo a

existéncia ou ndo desta fase. Aliabadi e colaboradores, descobridores do
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composto em questao, relatam que o Y358 possui fase Unica, muito parecida

com o Y123, porém unica [3]. A Figura 1.24 ilustra o padrao de difracdo deste

composto.
Figura 1.24 - Padrao de difragcdo do composto Y3BasCugO1s.
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Ja o grupo de Gholipour [76] indica que ha coexisténcia entre as fases

Y123 e Y358, ou seja, o composto pode apresentar uma transicao de fase

estrutural, como mostra a Figura 1.25.

Figura 1.25 - Padrao de difragcdo do composto Y3BasCusO1s, em que coexistem as fases Y358 e

Y123.
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Por outro lado, o estudo realizado pela equipe de Akhavan [90] sugere
que a fase Y358 seja uma combinagdo de fases Y123 e Y112, com o

representado na Figura 1.26.

Figura 1.26 - Combinacao de fases estruturais para a formagao de Y358 oxigenado [90].

Neste mesmo estudo também revela que a estabilidade das fases Y123
e Y112 impossibilita a estabilizagdo da fase Y358, ou seja, dificulta o

surgimento de uma fase unica.

A estrutura cristalina deste sistema também é alvo de intensa
divergéncia, pois alguns autores indicam que a estrutura é ortorrbmbica com
simetria Pmm?2 e parametros de rede a = 3,88 A, b=3,82 A, ¢ =31,01 A e
volume da cela unitaria V = 460,97 A% [3, 76, 77, 79, 91, 92]. Em contrapartida,
outros autores relatam encontrar simetrias diferentes, tais como: Pmmm [29,
88, 93, 94] e PmmmA47 [78, 87 95].

Nota-se a importancia de mais investigagdes relacionadas a obtengéo de
amostras que permitam o estudo do sistema supercondutor Y3;BasCugO1s. Este
trabalho pretende fornecer novos resultados para contribuir nesta discusséo,
através do preparo e caracterizagao de amostras deste composto, com énfase

ao estudo da sua estrutura utilizando o método Rietveld.
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2. Difragao de Raios X e Método de Rietveld

Neste capitulo serdo apresentados os principios da difracdo de raios X,
bem como os erros no padrdo de difracdo decorrentes das caracteristicas
fisicas da amostra e instrumentais. Os procedimentos necessarios para
aplicagao do método Rietveld também serdo descritos. O entendimento dessas

técnicas se faz necessario para o desenvolvimento deste trabalho.

2.1. Difracao de Raios X

Quando a radiagdo é incidida em um cristal, a mesma pode ser
espalhada em diferentes modos. Se o a distancia entre os atomos do cristal for
similar ao comprimento de onda incidente, o espalhamento sera denominado
de difracdo e dara origem a um arranjo geomeétrico caracteristico chamado de

padrao de difragao [96]

Existem inumeros métodos difratométricos que se distinguem pela
capacidade instrumental e pelo procedimento experimental realizado, porém os
métodos mais utilizados sao referentes os materiais monocristalinos e

policristalinos [97].

Nesta secdo serdo abordados os principios da difracdo de raios X,

meétodo do po, e os fatores influentes para a aplicagdo do método Rietveld.

2.1.1. Geragao de Raios X

Os raios X sao radiacao eletromagnética exatamente da mesma
natureza que a luz visivel, mas comprimento de onda muito menor, da ordem
de angstrom (A). Os raios X utilizados na difragdo possuem comprimentos de

onda de aproximadamente 0,5 a 2,5 A [98].

A produgéo de raios X ocorre quando um elétron de um nivel atémico
mais elevado decai para o nivel inferior vago. A diferenca de energia entre os

esses dois niveis resulta na emissdo de um féton de raios X, esse tipo de
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produgdo €& conhecida como radiacdo caracteristica [99]. A Figura 2.1
apresenta a produgédo de raios X a nivel atbmico. A Figura 2.1.a mostra quando
um elétron incidente retira um elétron orbital, causando uma vacéncia (Figura
2.1.b). Um elétron de uma camada mais externa ocupa esta vacéancia e, o
excesso de energia é emitido em forma de foton de raios X (Figura 2.1.c).
Quando a transicdo de elétrons ocorre da camada L para a camada K a

radiagédo € denominada de K,, e da camada M para a camada K de Kg.

Figura 2.1 - Produgao de raios X.

elétron incidente

(adaptado de [100])

Na geragado de raios X usando fontes convencionais (difratdmetro), os
raios X sédo produzidos em um de tubo de vidro sob vacuo (ver Figura 2.2). Os
elétrons gerados no catodo sao acelerados, por uma diferenga de potencial de
até 60 kV, em direcdo ao anodo de metal dentro do tubo [99]. Apds a colisdo
destes elétrons com o anodo, ocorre a emissao de uma nova radiacdo, a
radiacdo X. Os materiais utilizados como anodo devem ser bons condutores de
eletricidade e calor, e também possuir um ponto de fusdo adequado. Os
elementos mais utilizados como anodos sédo cobre, molibdénio, cromo, ferro,

cobalto, prata e tungsténio [99].
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Figura 2.2 - Diagrama esquematico de um tubo de raios X.
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A radiagao gerada a partir do tudo de raios X ndo € monocromatica, ela
€ constituida tanto pela radiagao caracteristica (discreta), esta depende do
material empregado no anodo, quanto pela radiagdo originada na
desaceleracao dos elétrons, denominada por radiagdo branca (bremsstrahlung)
[99]. A Figura 2.3 mostra o espectro resultante da superposicdo da componente

continua com os picos correspondentes as transicdes discretas (Kq € Kp).
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Figura 2.3 - Espectro de emissao de raios X. Em que (a) apresenta os dois tipos de radiagado que
contribuem com o espectro e (b) ampliagdo do pico Kq mostrando a contribuigdao Kq1 e Kqa.
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(adaptado de [98])

Para experimentos de DRX a radiagao caracteristica utilizada é K,, por
ser mais pronunciada e conter maior intensidade. Logo, as demais radiagoes
devem ser minimizadas ou eliminadas pelo uso de filtros especificos e/ou
monocromadores nos difratdbmetros de raios X [101]. A Figura 2.4 mostra os

efeitos de absorcao causados pelo uso de filtros.
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Figura 2.4 - Espectro de raios X caracteristico (a) sem filtro e (b) com filtro.
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Na Figura 2.4 a linha tracejada representa a quantidade absorvida pelo
uso de filtro, minimizando os efeitos da radiagéo branca e da radiagcdo Kg. A
Tabela 2.1 apresenta os valores de K, para os principais alvos metalicos

(&nodos).

Tabela 2.1 - Os valores de Ka para os principais alvos metalicos.

Elemento AKo) (A)
Cobre 1,54
Molibdénio 0,71
Cromo 2,29
Ferro 1,94
Cobalto 1,79
Prata 0,56
Tungsténio 0,21

(adaptado de [99])

Nesta secdo foram mostrados os procedimentos e mecanismos que
compdem a producao de raios X. A seguir mostraremos outros componentes

constituintes de um difratdmetro de po.
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2.1.2. Difratometro de Raios X

Os difratbmetros de pd utilizam essencialmente a geometria parafocal
Bragg-Brentano. Os componentes essenciais de um difratbmetro sdo: um tubo
de raios X, um detector e um goniédmetro. As combina¢gées mais comuns para a
geometria Bragg-Brentano séo (i) 6-6 em que ambos os tubos de raios X e o
detector movem-se sincronicamente para um grau 6 enquanto o porta amostra
€ fixo e (ii) 8-26 o tubo de raios X é fixo, e o porta amostra e o detector
deslocam-se sincronicamente na razdo angular de 1:2. Além disso, para
melhorar a qualidade dos dados utilizam-se alguns componentes épticos como
fendas, monocromadores e filtros [102]. A Figura 2.5 exemplifica um
difratbmetro de pdé com geometria parafocal Bragg-Brentano e a Figura 2.6

mostra as possiveis configuragdes desta geometria.

Figura 2.5 - Representagédo de um tipico difratdmetro de p6 com geometria parafocal Bragg-
Brentano localizado no Centro de Microscopia da Regido Sul - Ceme-Sul FURG.
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Figura 2.6 - Configuragdes para geometria parafocal Bragg-Brentano.

(a) Vertical 6:0 (b} Vertical 0:20

(adaptado [100])

A Figura 2.7 ilustra de modo esquematico o funcionamento de um
difratdmetro com geometria 6-26. Nesta configuracéo, a fonte de raios X é fixa
e 0 gonibmetro move-se segundo o circulo (H) com velocidade angular
(26/passo de tempo) sobre o eixo da amostra (C), que por sua vez, move-se
com metade desta velocidade angular (6/passo de tempo). Para estabelecer a
condicao de parafoco o gonidmetro deve apresentar distancias simétricas entre
o tubo de raios X e o detector, ou seja, a distancia percorrida pelo féton sera a

mesma do tubo a amostra e da amostra ao detector.

Figura 2.7 - Geometria Bragg-Brentano para a configuragao 0-26.

F - fonte de raios X
S - fendas soller

D - fenda divergente
A - amostra \

C - eixo de rotacdo da amostra A:E T~
H - circulo do goniémetro h H.
R - fenda receptora \
E - fenda de anti-espalhamento : \
T - detector de RX
K - circulo focal

R
N Circulo do

. gonidmetro
i \

(adaptado [100])
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A fonte (F) gera um feixe de raios X. Este feixe passa primeiro pelas
fendas Soller (S) e em seguida, por uma fenda de divergéncia (D) e incidindo
posteriormente na amostra (A) (enquanto a mesma rotaciona sobre o eixo (C)).
Os raios difratados deixam a amostra num angulo 26 com o feixe incidente,
passam através da fenda de recepgao (R), através de um segundo colimador
ou fenda Soller (S), até chegarem no detector (T). Antes ou depois da fenda de

recepgao pode ser colocada um fenda de anti-espalhamento (E) [100].

As fendas Soller tem como fungao limitar a irradiagao do porta-amostra e
a divergéncia lateral do feixe de raios X, fazendo com que a superficie da

amostra receba o maximo possivel da irradiagcédo colimada.

Com esses equipamentos e procedimentos disponiveis para uso é
possivel obter os parametros necessarios para realizar as medidas de DRX. Na

secao seguinte mostraremos a lei que rege a difragao por po.

2.1.3. Leide Bragg

Ao incidir um feixe de radiagao (raios X) no cristal, 0 mesmo s6 sera
difratado se o arranjo geométrico, Figura 2.8, disposto pelos planos

cristalograficos (hkl), for satisfeito pela lei de Bragg [103],
Zdhkl sin@ = nﬂ,, (21)

em que, dy; € a distancia interplanar entre os planos cristalinos; 8 o angulo de
difragdo; n ndmero inteiro e 4 o comprimento de onda do raio incidido. As
ondas difratadas s6 estardo em fase se a interferéncia for construtiva, ou seja,
a diferenca de caminho for um numero inteiro de A, no qual resulta em um pico
de intensidade no difratograma [98]. Caso contrario, a interferéncia sera

destrutiva e ndo havera picos de intensidade.
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Figura 2.8 - Representacao da difragao no cristal.

Feixe incidente

Feixe difratado

Planos
cristalograficos (hkl)

(Adaptado de [101])

Com o auxilio da equagdo (2.1) é possivel determinar a distancia

interplanar e os parametros de rede dos sistemas cristalinos.

2.1.4. Sistemas Cristalinos

Os solidos cristalinos sao caracterizados por sete sistemas cristalinos
[98]. Além disso, as distancias interplanares e parametros de rede dependem
do sistema cristalino e sdo expressas de acordo com a Tabela 2.2. A Tabela
2.2 é composta por somente de dois sistemas cristalinos, pois, neste trabalho,
iremos estudar o comportamento estrutural do composto Y358, cujo estrutura

cristalina varia entre tetragonal e ortorrébmbica.

Tabela 2.2 - Distancia interplanar e parametros de rede dos sistemas cristalinos tetragonal e
ortorréombico

Sistema cristalino Distancia interplanar Parametros de rede
Tet I ! hz-l_k2+l2 b#c / a=p=y=90°
etragona = — a= C / a=p=vy=
° dpit” a? c? Y
o 1 h? k* I? PO
Ortorrébmbico dhk12 = ﬁ+ﬁ+ = azb#c / a=R=y=90

(Adaptado de [102, 98])
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2.1.5. Fundamentos de Difracdo de Raios X

Nesta segao serao descritos os fatores necessarios para a aplicagao do

meétodo Rietveld.

2.1.5.1.  Fator de espalhamento atémico

Um feixe de raios X € diretamente influenciado pelos elétrons dos
atomos constituintes da rede, ou seja, € difratado pelo arranjo espacial destes
elétrons. A dispersdo em diferentes pontos do atomo pode resultar no

decréscimo da intensidade do feixe difratado [96]. Além disso, o espalhamento
depende do angulo de incidéncia do feixe e decai a medida que a razdo S”;—e

cresce. A expresséo que descreve o fator de espalhamento f; € dada por:

f; (Size) = Y%  a;exp [— b; (Siie)z] + c, (2.2)

em que, a;, b; e ¢ sdo constantes que variam de um atomo para outro.

2.1.5.2. Fator de estrutura

A combinacdo de todo espalhamento dos atomos existentes na cela
unitaria devem ser contabilizados, uma vez que o calculo da intensidade
depende da radiagdo total espalhada pela célula unitaria. A soma de todas as
ondas espalhadas por cada familia de planos é feita para obter o fator de

estrutura Fy;q, que por sua vez é,
Fou = Zj-vzljj-exp[Zni(hxj + ky; + 1z ] (2.3)

em que, N € o numero total de elétrons na cela unitaria; f; € o fator de

espalhamento do j-€simo atomo; x;, y; e z

; S80 os parametros de posicoes

atémicas; e h, k, [ sdo os indices de Muller [102].
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2.1.5.3. Fator de Escala

O fator de escala S, possibilita ajustar as intensidades em relagdo a
altura dos picos. A fungao que representa este fator e dada por:

p(’l, NC¢2v
Sy = C———, 24
¢ oo (2.4)

em que, C € uma constante que depende das condi¢gdes experimentais; ¢ é
referente a cada fase cristalina presente na amostra; p;b e py Sao0 as
densidades real e tedrica da amostra, respectivamente; N., € o numero de

células unitarias por unidade de volume; e v € o volume irradiado da amostra
[104, 105].

2.1.5.4. Fator de Multiplicidade

A correcao da superposicao das reflexdes dos planos deve ser feita, pois
ha planos que possuem a mesma distancia interplanar, que por sua vez
difratam no mesmo pico. O valor da correcdo depende unicamente da simetria
do cristal, e é expresso pelo fator de multiplicidade [101]. A Tabela 2.3

representa os fatores de multiplicidade dos sistemas cristalinos.

Tabela 2.3 - Fatores de multiplicidade para os sistemas cristalinos tetragonal e ortorrombico.

Sistema Fatores de multiplicidade
cristalino

Tetragonal hkl: 16  hhl:8  0kl: 8 hk0:8  hh0:4  0k0:4  00I: 2
Ortorrédmbico hkl: 8  hhl:4  hO0l: 4  hk0:4  h00: 2 0k0:2  001: 2

(Adaptado de [98])
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2.1.5.5. Fator de Lorentz

Um feixe de radiagdo nem sempre deve ser monocromatico e paralelo.
Desta forma, a intensidade do feixe difratado deve ser corrigida [101]. O fator

de corregao L depende do angulo de incidéncia e é expresso como:

L= — (2.5)

sin26 cos 6°

2.1.5.6. Fator de Polarizagao

A radiagao incidente no cristal pode ou n&o ser polarizada, geralmente
nao é. Porém, ao difratar com a amostra esta radiacdo torna-se polarizada.
Assim como o fator de Lorentz, o fator de polarizagcdo também é dependente do
angulo de incidéncia [101]. O fator de polarizacdo P pode ser representado de

maneiras:
i) Utilizando apenas um filtro:

2
p= (2.6)

ii) Utilizando um cristal monocromador no raio incidente:

2
p = Lfxcos“26 (2.7)
1+x
iif) Utilizando um cristal monocromador no raio difratado:
2
p — Lfxcos”26 (2.8)

2
em que, x = cos? 20y , e 20y é o angulo de difracdo do cristal monocromador.

Usualmente, o fator de polarizagao € combinado com o fator de Lorentz,

tornando-se o chamado fator de Lorentz-polarizagao Lp,, que é dado por:

1+ cos 220

sin2 6 cos 6°

Lp, = (2.9)
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2.1.5.7. Fator de Absorgao

Os efeitos de absorg¢ao na difragao de pé dependem tanto da geometria
quanto das propriedades da amostra. No caso da difragcdo em po6 o fator de

absorg¢ao A é dado por:
A= —, (2.10)

em que, u é o coeficiente de absor¢ao que independe de 6.

2.1.5.8. Fator de Temperatura

O fator de corregdo do efeito térmico T € dado pelo fator de Debye-
Waller,

T = e 2M (2.11)

Bsin?@,

em que, M = —z B é o fator de temperatura; A € o comprimento de onda do

raios X. Esta correcao deve ser feita, uma vez que as vibracdes mais intensas
podem deslocar os picos de intensidade ou, até mesmo, destruir as

interferéncias construtivas [101].

2.2. Erros no Padrao de Difragcao de Raios X
Nesta secdo serdao apresentados os principais erros no padrdao de

difragdo de raios X. Aqui serdo descritos o0s erros resultantes das

caracteristicas fisicas da amostra, tal como os erros instrumentais.

2.2.1. Caracteristicas Fisicas da Amostra

Nas préximas secdes serao enumerados e descritos os erros resultantes

das caracteristicas fisicas da amostra.
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2.2.1.1. Tamanho da Amostra

Para um difratograma de raios X em pé € preciso que o tamanho do gréao
(particulas) seja menor do que 10 ym [106]. Porém, a amostra pode apresentar
um alargamento das reflexdes e produzir pequenas por¢des de material
amorfo, se submetido a um processo de moagem excessiva. Estes efeitos séo
observados quando os cristalitos sd0, em média, menores que 1000 A. Além
disso, a largura maxima a meia altura sofre um aumento quando os cristalitos
diminuem [98]. Para particulas maiores problemas como extingdo,

microabsorcao e orientacéo preferencial, sdo encontrados.

2.2.1.2. Espessura da Amostra

A espessura da amostra deve ser infinita em todos os angulos 26 [102],
porém com tamanho suficiente para que o feixe de raios X interaja com a
amostra sem atravessa-la. A amostra deve ter uma espessura minima, no qual
varia com o angulo de difracao, e dependa da radiagao aplicada. Além disso, a
penetracdo de raios X na amostra depende do comprimento de onda e do

coeficiente de absorgao linear y, como mostra a equagéo 2.12 [101]

;_x =1 — g 2uXcsch (2.12)
0

em que, I, € a intensidade do feixe de raios X transmitido (logo apds atravessar
uma camada de espessura X); I, é a intensidade do feixe de raios X incidente;

X é a espessura minima; e 6 é o angulo de Bragg.

2.2.1.3.  Superficie da Amostra

A superficie da amostra deve ser plana, caso contrario podem aparecer
erros como: alargamento dos picos, desvios nas posi¢des angulares e
alteragcdes na intensidade. Estes defeitos sdo decorrentes de rugosidade,

curvatura e inclinagdo da amostra [106]. Além disso, a relagdo angular entre a
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superficie da amostra e a fenda de recepgado também ¢é modificada pela

inclinacdo da amostra causando esses erros sistematicos.

2.2.1.4. Extingdo

O efeito de extingao pode ocorrer de duas maneiras: extingdo primaria e
extingdo secundaria, e tem como principal influencia reduzir as intensidade
medidas [107]. Na extingdo primaria o feixe de raios X é redifratado, ou seja, o
feixe difratado é novamente difratado apds passar por um conjunto de planos.
Quando isto ocorre, as intensidades sao reduzidas por efeito de interferéncia
destrutiva. Por outro lado, quando um feixe de raios X atravessa um material
atenuando sua intensidade isto € efeito da extincdo secundaria. Neste caso,
parte da energia do feixe de raios X é convertida em energia térmica ou

absorvida pela amostra, reduzindo assim sua intensidade [108].

2.2.1.5. Transparéncia da amostra

O efeito de transparéncia da amostra ocorre quando muitas camadas do
material, abaixo da superficie da amostra, sdo penetradas pelo feixe de raios X.
Com isso, a superficie média de difragdo ndo sera a superficie fisica da
amostra. Portanto, para materiais com coeficientes de absor¢cdo baixos os

efeitos de transparéncia sao elevados [106].

2.2.1.6.  Orientacao Preferencial

A difracdo de po baseia-se na amostra ser um pd aleatoriamente
orientado, ou seja, todas as reflexdes terem uma probabilidade igual de
satisfazer a condicdo de difracdo. No entanto, a morfologia dos materiais
muitas vezes torna isto inviavel, uma vez que tendem a se alinhar ao longo de
uma determinada diregao cristalografica, gerando assim o efeito de orientagao
preferencial. Este efeito, por sua vez, altera suas as intensidades relativas das

reflexdes [99].
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A funcao de corre¢cao mais utilizada para orientagao preferencial P, € o

modelo March-Dollase dada na equacéao [109]:

P, = (rz cos? a — Sinrz ) ’ (2.13)

em que, a € o angulo entre o vetor de orientagao preferencial e o vetor de rede
reciproca e r € o parametro de refinamento. Em um p¢é ideal, aleatoriamente

orientado, r=1.

2.2.1.7. Rugosidade

Em experimentos de difracdo de raios X € comum utilizar uma amostra
plana, cuja superficie intercepta todo o feixe incidente gerando angulos iguais

entre a radiacao incidente e a espalhada [110].

Irreqularidades na  superficie da amostra podem  reduzir
substancialmente as intensidades espalhadas em todos os angulos. Este efeito
€ caracteristico da rugosidade superficial Rg da amostra, sendo mais evidente
em angulos baixos do que em angulo alto [102]. Outro efeito sobre a
rugosidade superficial € a influencia que ela proporciona sobre os parametros

isotrépicos em refinamentos Rietveld [111].

A fungdo que analisa a forma e o tamanho das particulas, bem como a

dependéncia da granulosidade com a absor¢ao € dada por [112]:

R5=P0+c$[1—(r )] (2.14)

sen6

em que, Py, c e T sdo parametros refinaveis.
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2.2.1.8. Microabsorgéao

O efeito de microabsor¢gdo surge quando a amostra contém duas ou
mais fases com diferentes coeficientes de absorcdo de massa e diferentes
distribuicbes de tamanho de particula. Este efeito causa modificacbes nas
intensidades de reflexbes das fases, sendo mais intenso nas fases com o
coeficiente de absorgao € maior [99]. A microabsor¢ao pode ser minimizada a
partir da redugdo do tamanho das particulas na amostra. Os coeficientes de
absorcdo dependem diretamente do comprimento de onda dos raios X e da

composi¢ao quimica utilizados [106].

2.2.1.9. Deslocamento Atémico

Devido as vibragdes térmicas os atomos que constituem o material da
amostra sofrem constantemente variagdes nas posigdes atdbmicas gerando
deslocamentos atomicos. Além disso, o0 deslocamento atbmico reduz a
contribuicdo dos atomos junto ao fator de estrutura [100]. As vibragdes térmicas
também podem diminuir as intensidades do difratograma e aumentar a

radiagédo de fundo [98].

Durante o refinamento a radiacdo de fundo e o efeito gerado pela
rugosidade superficial da amostra sdo correlacionados com os parametros
térmicos. Desta forma, o refinamento do parametro térmico pode otimizar a

convergéncia dos coeficientes da radiagao de fundo [98].

2.2.2. Caracteristicas Instrumentais

Nestas secoes serao discutidos os erros decorrentes das caracteristicas

instrumentais.
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2.2.2.1.  Angulo inicial (zero 26)

O desalinhamento do equipamento pode causar um erro mecanico no
zero do gonidbmetro, produzindo assim um erro sistematico que desloca as
posi¢cdes dos picos em todos os valores de 20 [106]. Uma forma de eliminar ou
minimizar este efeito é a calibragdo do equipamento. Contudo, este efeito pode

ser corrigido no tratamento do padrao de difragdo pelo método de Rietveld.

2.2.2.2. Deslocamento da Amostra

O desalinhamento do porta amostra com relagcdo a altura do suporte,
este compativel com a geometria do equipamento, pode acarretar no
deslocamento da posi¢cao dos picos, cerca de 0.01° para cada 1.5 ym, e na

assimetria dos perfis de pico para baixo angulo [100].

Alguns programas, que aplicam o método de Rietveld, fazem a correcéo

deste erro utilizando a expresséao [106]:

25 cos 0
Rg

A26 = — , (2.15)

em que, 6 é o angulo de difracao em radianos, S é o deslocamento da amostra

em mm e R; é o raio do goniémetro em mm.

2.2.2.3. Fendas de Recepcao e Divergéncia

A fenda de divergéncia tem como fungdo delimitar a superficie da
amostra, a fim de receber o maximo de irradiacdo possivel. O objetivo disso &
restringir a irradiacdo do porta amostra ocasionado pela divergéncia lateral do
feixe de raios X [113]. De mesma forma, a fenda de recepgao tem a funcao de

receber toda essa radiacdo emitida.

Uma fenda de recepcédo que utiliza uma abertura maior pode resultar em
um aumento das intensidades. Isso, basicamente, acontece em baixo angulo,

em que a forma dos picos se aproxima de uma Gaussiana.
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2.2.2.4. Divergéncia Axial

A divergéncia dos raios X ocorre no plano paralelo ao eixo do
gonidmetro, ou seja, no trajeto entre o tubo e a amostra [102]. Este efeito é
conhecido como divergéncia axial e causa o aumento da assimetria dos picos
de Bragg. Para reduzir este erro, sdo inseridas um conjunto de placas
paralelas, fenda Soller, na trajetoria do feixe incidente ou difratado [101]. A
divergéncia axial também pode introduzir um erro crescente em 20 para

angulos além de 90° e um erro decrescente para angulos até 90°.

A Figura 2.9 mostra o efeito da fenda Soller no padrao de difracdo, em
que a retirada da mesma acarreta no aumento da intensidade acompanhada do

alargamento assimétrico dos picos.

Figura 2.9 - Exemplos do efeito da fenda Soller no padrao difratométrico [114].

contagens/s
10000 SEM FENDA SOLLER :
Rﬁ"‘“\\ 4
G40 P /|
o oy I_.'J |
0,02°FENDA SOLLER-/
J 1.‘I“""«-\.
3500 LHH“‘-H
\"‘m\__ J

2.2.2.5. Radiacado de Fundo ou Linha de Base

Espalhamento dos raios X no ar, espalhamento no porta amostra, fases
amorfas, fendas dos difratdmetros e fluorescéncia da amostra sdo alguns

fatores que influenciam e intensificam a radiagao de fundo no difratograma.
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Para minimizar ou extinguir este erro é utilizada uma fungcao empirica,
introduzida por Wiles e Young [115], para ajustar a radiagdo de fundo durante o
refinamento. A fungdo mais utilizada é o polinémio de Chebyshev de 5% ordem,

dado por:

Yoi = Doso Bun (55 — 1] (2.16)

Bkpos

em que, B, sao parametros ajustaveis que equivale os coeficientes do

polinbmio e Bgpos € a origem do polinébmio.

A radiagdo de fundo tem influéncia direta sobre os parédmetros
estruturais em um refinamento. O modo que ele € incluido no refinamento
depende da faixa angular que se pretende estudar. Existem cinco
possibilidades para este ajuste (ver Figura 2.10): (a) ajuste adequado, no qual
o refinamento interpreta a corregdo de fundo satisfatoriamente; (b) subestimado
em todo difratograma; (c) superestimado em todo difratograma; (d)
superestimado em baixo angulo e subestimado em alto angulo; e (e)

subestimado em baixo angulo e superestimado em alto angulo [116].

Figura 2.10 - As cinco possibilidades de ajuste (linha continua) para a radiagido de fundo.
(a) ajuste adequado; (b) subestimado em todo difratograma; (c) superestimado em todo
difratograma; (d) superestimado em baixo angulo e subestimado em alto angulo; e (e)

subestimado em baixo angulo e superestimado em alto angulo [116].
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Para os casos (b) e (c), as intensidades integradas sofreram um
acréscimo ou um decréscimo, respectivamente, podendo causar alteragdes nas
posi¢cdes atdmicas, no deslocamento atdmico e no fator de ocupacao. Ja para
(d) em baixo angulo as intensidade serdao menores, tornando-se maiores em
alto angulo. O efeito disso é a origem de baixos deslocamentos atdémicos. O
caso (e) € o inverso de (d) sé que os deslocamentos atdbmicos serdao altos
[116].

2.3. Refinamento Estrutural: Método Rietveld

O método Rietveld € um procedimento que permite o refinamento de
estruturas cristalinas complexas [6, 117, 118, 119]. O método considera todo o
padrdao de difracdo de pd (sendo eles de raios X, néutrons ou sincrotron)
usando uma variedade de parametros refinaveis (ver secdo 2.3.4). Dessa

forma, é possivel extrair o maximo de informag¢des de um padrao de po.

Nos primeiros anos, o método era aplicado apenas em difratogramas
gerados a partir de padrboes de difracdo de néutrons [117]. A primeira
publicagdo completa sobre o método foi registrada por Rietveld em 1969. Em
1977, o método foi adaptado por Young [120], uma vez que o aparato e 0s
procedimentos experimentais para difracdo de raios X sao diferentes dos
utilizados na difracdo de néutrons, possibilitando refinar estruturas a partir de

padroes de difracdo de raios X.

Atualmente, o método Rietveld pode ser aplicado para quase todos os
materiais policristalinos. Esta metodologia vem sendo frequentemente utilizada
nas areas da fisica do estado sdlido, geologia e ciéncia dos materiais, e se

tornado uma ferramenta importante na analise quantitativa de fases.

Nesta secdo serdo apresentados os principios basicos do método

Rietveld, bem como os parametros necessarios para executado.



67

2.3.1. O Método

O Método Rietveld [6, 104, 115, 118, 119, 120, 121, 122, 123, 124, 125]
consiste em ajustar um padrdo de difragdo calculado a um difratograma
experimental, minimizando as diferengas ponto a ponto utilizando o método dos
minimos quadrados [6, 118, 119]. Esta técnica permite refinar estruturas
policristalinas e monocristais, e apresenta grande evolugdo na analise

quantitativa de fases [119].

Para aplicar o método deve-se (i) obter um difratograma exprimental
num processo de varredura passo a passo, com incrementos A26 que variem
de 0.01 a 0.05° [118, 119], (iii) dispor de um programa computacional que
execute o método, e (iii) assumir um modelo de estrutura cristalina (parametros
de rede, posi¢cdes atbmicas e grupo espacial) que seja aproximado a estrutura
real do composto, pois o padrao de difragdo calculado é gerado a partir deste
modelo. O padrao calculado é entdo refinado ponto a ponto, variando os
parametros ajustaveis, fazendo com que se aproxime o melhor possivel do

padrao observado [118].

O melhor ajuste possivel deve encaixam em todo o padrao de difragéo,
simultaneamente, e apresentar o menor valor no método dos minimos

quadrados.

2.3.2. Minimos Quadrados

A funcdo convencional que descreve a variacdo dos parametros
refinaveis de forma que a diferenga entre as intensidades atinja um valor

minimo € dada por [6, 118, 119]:

M =2 wWo — V)% (2.17)

em que, y,; € a intensidade observada em cada ponto i, y,; € a intensidade
calculada em cada ponto i e w; =1/y,; € 0 peso no calculo da média

ponderada sobre todos os pontos do padrao de difragao.
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2.3.3. Calculo da Intensidade do Pico

Para descrever a intensidade calculada, deve-se considerar a
contribuicdo dos fatores mencionados na seg¢ao 2.1.5. O calculo necessario é

descrito por Young [118] como:
Yei =S my Lpy |F > T ¢y P A+ vy, (2.18)

em que, y, € a intensidade calculada; k representa o conjunto de indices de
Miller; S é o fator de escala; my, é a multiplicidade da reflexdo hkl; Lp, € o fator
de Lorentz-polarizacdo; F, é o fator de estrutura; T é o fator de temperatura; ¢,
€ a funcao perfil; B, é a funcdo de corregao para a orientacido preferencial; A é
o fator de absorcao; e y,; é a intensidade da radiacdo de fundo. Através da

equacgao y, podem-se determinar os principais parametros de refinamento.

2.3.4. Parametros Refinaveis e Requerimentos Experimentais

Para iniciar método de Rietveld devem-se informar os dados de entrada
no programa computacional. Os dados inseridos sao referentes a estrutura
cristalina da amostra e as condi¢gdes instrumentais do difratbgrama. Estes
fatores contribuem significativamente para a obtencdo de melhores resultados
no refinamento se aliados a cuidados na preparagao da amostra. As Tabelas
2.4 e 2.5 apresentam os parametros que podem ser ajustados no refinamento

[6, 118, 119] e os dados de entrada para o modelo [118, 119], respectivamente.

Tabela 2.4 - Parametros refinaveis no método Rietveld.

Parametros refinaveis

Parametros de rede (a, b, c, q, B, y) Assimetria
Posi¢bes atdbmicas (x, y, z) Orientacéo preferencial
Numero de ocupacgao atdbmica Parametros da largura a meia altura
Parémetros vibratorios térmicos Radiacao de fundo (Background)

Correcao do zero da escala 26 Fator de escala
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Continuacéao da tabela 2.4.

Deslocamento da amostra Rugosidade superficial

Transparéncia da amostra Tamanho do cristalito e microabsorgéo

Tabela 2.5 - Dados de entrada para aplicagdao do método Rietveld.

Dados de entrada

Valores iniciais de todos os parametros  Limites 20, valores iniciais e finais de
refinaveis 20

Incremento A20 da varredura passo a

passo Tempo de contagem por passo

Comprimento de onda da radiagao

Escolha da fungao perfil utilizada

2.3.5. Programas Computacionais

A versao computacional do programa desenvolvido por Rietveld [6, 117]
para aplicar os calculos do refinamento foi extensamente modificada.
Atualmente existem diversos programas que viabilizam a aplicagao do método.
A Tabela 2.6 apresenta alguns dos programas mais utilizados em

universidades.

Tabela 2.6 - Programas computacionais mais utilizados em universidades.

Programas Referéncia
Rietveld [6]
DBWS [126]
LHPM [127]
GSAS [128]
FullProf [129]
HighScore Plus’ [130]
TOPAS™ [131]

t programa comercial
* programa utilizado nesta dissertagéo.
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2.3.6. Funcao Perfil

Para o ajuste do pico de difragao, existem diferentes fungdes que podem
ser utilizadas no refinamento. Essas fungdes de perfil de pico sado tipicamente

divididas por: fungdes empiricas e parametros fundamentais.

No programa TOPAS as fungbes empiricas utilizadas sdo: Pseudo-Voigt
(simétrica), Split Pearson VII (assimétrica) e Split Pseudo-Voigt (assimétrica). A
funcdo Pseudo-Voigt é a convolugédo das fungdes gaussiana e lorentziana, que
por sua vez descrevem o0s picos em baixo e alto angulo, respectivamente. As

fungdes simétricas séo na Tabela 2.7.

Tabela 2.7 - Fungodes perfil utilizadas no software TOPAS. Em que, x é a posicao da reflexao, fwhm
é a largura maxima a meia altura e 1 é o parametro de mistura da fungao PV.

Funcao Perfil Definigao
2
g1 —Yg2Xx
Gya(x) = ( ) exp <—2>
Gauss, Gua(x) fwhm fwhm
g1 =2 (Lnf)) , 92 = 4Ln(2)
ll 1+ l2x2>
tur = (i) /
Lorentz, Lya(x) (%) fwhm / fwhm?
ll = % y lz = 4
Pseudo-Voigt, PVya(x) PV =nLys(x) + (1 = )Gy (x)

(adaptado de [132])

Para a obtengdo do calculo do perfil com base nas caracteristicas
instrumentais e da amostra é necessario obter, com precisao, informacées do
equipamento. Este tipo de perfil € chamado de ajuste por parametros
fundamentais. O padrao de difragdo que descreve o perfil observado I(2¢) é
uma convolugdo do perfil de difragdo da amostra S(2¢) com a fungédo de

aberracgao instrumental A(2¢):

1(2¢p) = SQ2¢p) * AQLyp), (2.19)
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em que, 2¢ é o angulo observado do difratograma.

Neste trabalho sera utilizado o ajuste por parametros fundamentais
como fungao perfil. A escolha por esta fungao se da pelo fato de ter acesso a

todas as informagdes instrumentais do equipamento.

2.3.7. indices da Qualidade dos Ajustes

A qualidade do refinamento pode ser acompanhada pelos indicadores
estatisticos de qualidade. Um refinamento sé chegara ao seu final quando os
paréametros refinaveis ndo variarem mais, ou seja, o refinamento deve convergir
ao final de cada ciclo. Este processo serve como subsidio ao usuario na
tomada de decisbes, isto €, através dele pode-se dar seguimento, parar ou

finalizar o refinamento [99, 118].

O indice R,,, permite avaliar se o refinamento esta convergindo ou n&o.
Vale apena notar que o numerador da expressdo R,, € a propria fungao
minimizagao. Portanto, se este indice diminuir, até convergir, € n&o variar mais
significa que o minimo ja foi atingido [99, 118]. Os valores tipicos obtidos
variam entre 10-20% [123, 133].

O indice GOF representa o fator de qualidade do refinamento, ou seja,
reflete a adequacgao do refinamento [99, 118]. O valor ideal de GOF € 1, porém
valores de GOF < 1 indicam que o ajuste da radiagédo de fundo foi inadequado,
seja pela utilizacdo de maior numero de parametros do que o0 necessario ou
pelo tempo insuficiente de contagem. Ja valores de GOF > 1,5 indicam a
existéncia de minimo local ou inadequacdo do modelo [99, 118]. Por fim, o
indice R, tem a funcdo de avaliar a qualidade do modelo estrutural, isto €&,
verifica a concordancia entre as intensidades de Bragg medidas e calculadas.
A Tabela 2.8 ilustra os critérios de ajuste que estdo disponiveis no software
TOPAS [132].



72

Tabela 2.8 - Alguns critérios de ajuste do software TOPAS. Em que, Y, ,, € Y,, sdo dados
observados e calculados em um ponto m respectivamente; BKG,, é a corre¢ao de fundo em um
ponto m; M é o nimero de pontos; P é o nimero de parametros; W,, é a ponderagao atribuida a

dados de um ponto m que para estatisticas de contagem é dado por W, = ﬁ, em que o(Yoym)

éoerroemY, ;e I, el sdo as intensidades observadas e calculadas, respectivamente, na

reflexdo hkl.

Critério Formula
R, = Zlyo,m = Yc,ml
R-padréo (Rp) P = A
R-padrio (Re’) corregio Rl = Y|Yom = Yem|
de fundo P 3 Yo m — BKGy|
_ 2
R-padrio ponderado Rup = 2 Wi (Yom Y;cm)
(RWP) Z Wm Yo,m
Yom — Yem )?
R-padrao ponderado wp | = 2 Wi (Yom = Yem)

(Rwp’) correcao de fundo

R-esperado (Rexp)

R-esperado (Rexp’)
corregao de fundo

R-Bragg (Ry)

YWy (Yom — BKGp,)?

o _ | ZM-P
= Zmezo,m

YM—P
YWy, (Yo,n — BKGp)?

_ Zlkorge = leid

R
b= T Sk

Z Wm (Yo,m - Yc,m)z

Qualidade de ajuste GOF GOF = 2 = Rup —

Rexp M-—-P
(Adaptado de [132])

2.3.8. Quantificagao de Fase

Com os resultados do refinamento Rietveld, é possivel obter a proporgao

relativa das fases presentes em uma amostra, W, € dada por [104]:
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W = S @MV,

__Semy, 2.20
P Zg¢5¢(ZMV)¢ ( )

em que, S é o fator de escala; Z € o numero atébmico; M € a massa molar (em
unidades de massa atbmica); V € o volume da célula unitaria; p representa
uma fase particular; ¢ é referente a cada fase cristalina presente na amostra e

N é o numero de fases presentes na amostra.

No software TOPAS a equacgéo (W,) € reescrita para corrigir os efeitos

de absorcdo e tamanho da amostra. A equacdo que representa estas

corregdes pode ser escrita como [132]:

W. = SpMp Vo /Bp

p = e, (2.21)
Ty SpMoV /By

em que, B, e B, s&o os fatores de corregdo para a fase p e ¢,

respectivamente.
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3. Procedimentos experimentais

Neste capitulo serdo apresentadas as sinteses das amostras estudadas
neste trabalho, bem com os procedimentos experimentais realizados. Serao
abordados também os resultados referentes as caracterizacbes das amostras,
que incluem medidas de magnetizagdo, microscopia eletrénica de varredura e

comportamento elétrico.

3.1. Preparagao de amostras

Neste trabalho foram confeccionadas duas amostras, de Y3;BasCugO+s
distintas quanto a uma etapa de oxigenagao do tratamento térmico utilizado. As
amostras foram produzidas em colaboracdo com o pesquisador Fabio Teixeira
Dias e da estudante Francine Lima, ambos do Departamento de Fisica da

Universidade Federal de Pelotas.

Duas amostras, denominadas Y358-0815 (amostra 1) e Y358-0316
(amostra 2), foram preparadas segundo o método de reagao do estado solido a
partir de pds precursores de alta pureza (99,999%), fabricados pela empresa
Sigma-Aldrich®. Pds de éxido de itrio (Y,03), carbonato de bario (BaCO;) e
monoxido de cobre (CuO) foram submetidos a um processo de secagem, onde
permaneceram durante 1 hora a temperatura de 200 °C. Este processo é

realizado a fim de eliminar qualquer indicio de umidade.

De acordo com a estequiometria desejada, equacado 1, os pds foram
pesados individualmente, para obter amostra de massa aproximada de 1
grama, em uma balanga analitica de precisdo e posteriormente misturados e
macerados, durante 30 minutos, em um almofariz de agata. O p6 resultante
deste processo foi posto em um cadinho de alumina e calcinado, em atmosfera
ambiente, a uma temperatura de 930 °C por 12 horas. Esta etapa (calcinagao e
maceracgao) foi repetida trés vezes a fim de assegurar uma mistura mais
homogénea. Além disso, é no processo de calcinagdo que ocorre a liberagéo

do gas carbdnico presente no composto e a reagédo do estado solido.
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3
E(YZO3)(S) + 5(BaC03)(S) + 8(Cu0)(s) = Y3B35cu8018(s) + ~5( 2)(g) (31)

Ap0os todos estes processos o po foi prensado na forma de uma pastilha
cilindrica de 15 mm de didmetro com uma pressdo de 2 Toneladas e
sinterizado sob fluxo constante de oxigénio a uma temperatura de 930 °C por

24 horas. As Figuras 3.1 e 3.2 exemplificam os tratamentos térmicos utilizados

nas amostras.

Figura 3.1 - Tratamento térmico realizado na calcinacdo das amostras 1 e 2.
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Figura 3.2 - Tratamento térmico realizado na sinterizagdo das amostras 1 e 2. A diferenga entre os
dois tratamentos esta em (1) rota realizada na amostra 1, (2) rota realizada na amostra 2.
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De maneira geral, os processos utilizados na sintese do composto
Y3BasCugO1s, sdo expressos pelo fluxograma 3.1. No fluxograma a etapa de

remoagem € o processo de calcinagao seguido de maceragéo.

Fluxograma 3.1 - Esquema realizado da sinterizagdo das amostras.

Pesagem Maceracao Calcinagao

Sinterizagao Prensagem Remoagem

3.2. Caracterizagao das amostras

Nesta secao serdo apresentados as caracterizagdes realizadas nas
amostras 1 e 2. Apds a realizagdo das medidas serdo mostrados e discutidos

os resultados de cada caracterizacao separadamente.

3.2.1. Caracterizagao Estrutural por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV)

Para analisar a morfologia das amostras foi utilizada a técnica de
microscopia eletrdnica de varredura (MEV), cujo equipamento € um JEOL
modelo JSM — 6610LV, operando em 20 kV, com microssonda de EDS

(Energia dispersiva de raios X) integrado. As medidas foram realizadas no
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Centro de Microscopia Eletrénica da Zona Sul (CEME-SUL) da Universidade
Federal do Rio Grande (FURG).

O principio desta técnica consiste em utilizar um fino feixe de elétrons
que permita explorar a superficie da amostra. Apds a irradiacdo da amostra o
sinal é transmitido para o detector. Diversos sinais podem ser emitidos pela
amostra. Os sinais mais utilizados para a obtengédo das imagens sao originarios
dos elétrons secundarios, fornecendo informacdes da superficie da amostra,
e/ou dos elétrons retroespalhados que fornece informacdes da composicao da

amostra [134].

Nas Figuras 3.3 e 3.4, sdo apresentadas as micrografias das amostras 1
e 2, respectivamente, para os aumentos de (a) 1000, (b) 5000, (c) 7500 e (d)
10000 vezes.

Figura 3.3 - Imagem de MEV para amostra 1. No qual as mesmas foram aumentadas (a) x1000, (b)
x5000, (c)x7500 e (d) x10000.
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Figura 3.4 - Imagem de MEV para amostra 2. No qual as mesmas foram aumentadas (a) x1000, (b)
x5000, (c)x7500 e (d) x10000.
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As micrografias obtidas, Figura 3.3 e 3.4, apresentam um carater
granular acentuado, tipico deste sistema, e uma boa homogeneidade. As
amostras 1 e 2, dispdem de grdos com tamanho de aproximadamente 5 pm.

Esses resultados estdo de acordo com o encontrado na literatura [79, 83, 135,
136].

3.2.2. Caracterizacgao elétrica

Nesta secado serao apresentados os procedimentos de medida e os
resultados pertinentes as medidas de resistividade elétrica.

3.2.2.1. Procedimentos de medida

As medidas de resistividade elétrica das amostras 1 e 2 foram realizadas
na Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), em um equipamento,

desenvolvido no Instituto de Fisica da UFRGS, que opera em um intervalo de
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temperaturas entre 16 K e 310 K, e pode aplicar campos magnéticos de
magnitude entre 0 e 400 Oe. As medidas foram feitas com a colabora¢do dos

pesquisadores Lutiene Lopes e Rovan Lopes.

As amostras destinadas para as medidas de resistividade elétrica foram
cortadas na forma de paralelepipedos, onde se utilizou a técnica de quatro
pontas. A Tabela 3.1 mostra as dimensdes destas amostras, bem como as

distancias entre os contatos elétricos.

Tabela 3.1 - Dimensdes e distancias entre os contatos das amostras.

Amostra Espessura (mm) Largura(mm) Dist. entre contatos (mm)

1 0,65 1,55 1,3
2 0,75 3,85 1,0

Apos deixar a amostra no formato desejado, foram dispostos quatro tiras
paralelas de cola prata em uma das superficies do material. Em seguida, a
amostra foi submetida a um tratamento térmico a 270 °C durante 1 hora e 30
minutos para a cura (fixacdo da cola na amostra). Posteriormente a isso, foram
depositados fios de cobre sobre as tiras ja fixadas na amostra e cobertos por
cola prata. Em seguida, o conjunto foi submetido a um novo tratamento térmico
a 150 °C por 1 hora, no qual os fios definitivamente foram ancorados. A Figura
3.5 esquematiza a disposi¢cao dos contatos na amostra, identificando também

as dimensoes do material.
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Figura 3.5 - Disposicdo dos contatos elétricos nas amostras de Y3BasCugO13, em que "e" e "I" sdo a
espessura e a largura da amostra, respectivamente, "d" a distancia entre os contatos elétricos de
tensao e ”’I” e “V” sao a corrente elétrica aplicada e a diferenca de potencial, respectivamente.

Para obter a resisténcia elétrica utiliza-se a relacéo

14
R = 7, (3.2)
em que, I é a corrente elétrica aplicada e V a diferenga de potencial.
A expressao que permite obter a resistividade elétrica é dada por:
Rell
p=—"1 (3.3)

em que, e e [ sdo a espessura e a largura da amostra, respectivamente, e d a

distancia entre os contatos elétricos que medem a diferenga de potencial.

Para a determinagdo da temperatura critica (7c) dois métodos sao
indicados: o método da extrapolacdo do comportamento linear e o0 método da
derivada. O método da extrapolacdo do comportamento linear tem como
utilizacdo a andlise do desempenho magnético, pois a resposta perante a
temperatura acontece de forma abrupta. J& o método da derivada é
comumente utilizado para medidas de resistividade elétrica, pois a resposta é
sentida suavemente no composto. Através deste método é possivel identificar a
temperatura critica evoluindo no sistema, ou seja, a transi¢ao ocorrendo dentro

e entre os graos.



81

Para nossas amostras o0 método de obtencéao utilizado para identificar a

temperatura critica foi o método da derivada.

3.2.2.2. Resultados de resistividade

O comportamento resistivo das amostras 1 e 2 esta expresso nas
Figuras 3.6 e 3.7, respectivamente, em que a medida foi feita em campo

magnético nulo.

Figura 3.6 - Comportamento resistivo da amostra 1.

3!0 T T T T T

|l © Amostra1 0.25

0,20 -

2,5 0,15 -| o T,=8305K 1

2,0 H

dp/dT (mom/K)

1,5

p (MOm)

1,0

0,5 H

0,0 -

T(K)

Figura 3.7 - Comportamento resistivo da amostra 2.
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De acordo com as Figuras 3.6 e 3.7, é possivel observar que as
amostras apresentam um comportamento do tipo semicondutor no intervalo de
temperatura de 90-300 K, metalico na faixa de 75-85 K, e supercondutor com a
resistividade tendendo a zero em baixa temperatura. Nas figuras os insertos
representam a derivada da resistividade em funcdo da temperatura. Nossos
resultados condizem com a literatura [76], embora a temperatura critica
apresentada seja de aproximadamente 15 K menor do que foi reportado pelos
autores. Esta diferenga na temperatura critica pode ser interpretada como uma

deficiéncia de oxigénio no sistema.

Os T¢’s de cada amostra referentes as medidas de resistividade elétrica

estao expressos na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Temperaturas Criticas em fung¢ao de medidas de resistividade elétrica.

Amostra Tc(K)
1 83,05
2 89.31

3.2.3. Caracterizagao Magnética

Nesta secado serdo apresentados os procedimentos de medida e os

resultados pertinentes as medidas de magnetizagao.

3.2.3.1. Procedimento de medida

As medidas de magnetizagcdo das amostras 1 e 2 foram realizadas na
UFRGS, em um magnetdbmetro de SQUID (Superconducting Quantum
Interferometer Device) através de um plataforma MPMS (Magnetic Properties
Measurement System), modelo 2000, fabricado pela empresa Quantum

Design® Inc. (USA) (QD). Esse equipamento opera em um intervalo de

temperatura de 2 K até 400 K, variando a taxas minima de 0,01 ﬁ e maxima
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de 10 ﬁ A precisao de leitura da temperatura € de 0,01 K. Além disso, o

campo magnético maximo aplicado no equipamento € de 90 kOe e 0 momento
magnético pode ser medido com uma precisdo nominal de 5.1078 emu. As
medidas foram feitas com a colaboragdo dos pesquisadores Lutiene Lopes e

Rovan Lopes.

O acompanhamento da evolugdo magnética em fungdo da temperatura
de uma amostra pode ser descrito por medidas de magnetizagdo. Pode-se
fazer a medida variando o campo aplicado e mantendo a temperatura fixa, ou

garantindo o campo fixo.

No caso em que o campo é fixo, uma medida caracteristica é disseminar
a respeito da existéncia de irreversibilidade magnética, para isso, o0s
experimentos sio realizados segundo os protocolos ZFC (Zero Field Cooled) e
FC (Field Cooled).

No procedimento ZFC a amostra € resfriada até baixas temperaturas,
através da transigcdo de fase magnética ou supercondutora, na auséncia de
campo aplicado. Assim que a amostra encontra-se em baixas temperaturas
aplica-se o campo e faz-se a medida de magnetizagdo durante seu
aquecimento. Ja no processo FC o campo magnético é aplicado quando a
amostra encontra-se na fase desordenada, e a medida é feita no seu

resfriamento através da temperatura de transicao [137].

3.2.3.2. Resultados de magnetizagcdo

O comportamento magnético das amostras 1 e 2, foi realizado segundo
os procedimentos ZFC-FC e esta expresso nas Figuras 3.8 e 3.9,

respectivamente.
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Figura 3.8 - Comportamento magnético da amostra 1.
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A variagcdo da magnetizagdo com a temperatura em baixo campo
magnético aplicado da amostra 1 esta exposta na Figura 3.8. Observa-se que
abaixo de T =92K, a amostra revela caracteristicas de uma transicédo
supercondutora com uma resposta diamagnética para o campo aplicado de

H = 50 Oe.

Figura 3.9 - Comportamento magnético da amostra 2.
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A variagcdo da magnetizagdo com a temperatura em baixo campo
magnético aplicado da amostra 2 esta exposta na Figura 3.9. Observa-se que
abaixo de T =91K, a amostra revela caracteristicas de uma transicido
supercondutora com uma resposta diamagnética para o campo aplicado de
H = 10 Oe.

O comportamento encontrado nas amostras 1 e 2, expressado pelas
Figuras 3.8 e 3.9, respectivamente, esta condizente com o reportado na
literatura [79,81].

3.3. Descricao dos equipamentos e parametros utilizados na
técnica de DRX

Nesta secdo serdo apresentados os procedimentos de medida, as

condi¢cdes de ensaio, assim como os equipamentos e softwares utilizados.

3.3.1. Equipamento

Os experimentos de difracdo de raios X foram feitos no Centro de
Microscopia Eletrénica da Zona Sul (CEME-SUL) da Universidade Federal do
Rio Grande (FURG), com um difratbmetro de pé D8 Advance da Bruker (Figura
3.10), com geometria Bragg-Brentano 6 — 0. Este difratdmetro de raios X é
equipado com um tubo de cobre (CuK, = 1,540598 A) com filtro de niquel e
monocromador de grafite, e opera com uma tensdo maxima de 50 kV e

corrente de 60 mA.
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Figura 3.10 - Difratdmetro de raios X utilizado.

3.3.2. Procedimentos de medida

Para realizar a medida de DRX, o qual o procedimento se encontra

descrito na secao 2.1.2, foi utilizada uma amostra Bulk (pastilha).

O método de medida para este difratbmetro prevé a utilizagdo de
amostra em po6, porém para ndo inutilizar a amostra, optou-se pelo uso de

pastilhas, o que n&o afeta os resultados se tomadas as corregdes devidas.

Primeiramente, foi realizada a correcdo do nivelamento da amostra
devido o mesmo ndo estar conforme requisitos para o ensaio. Para
proporcionar tal alinhamento foi realizado um preenchimento parcial da

cavidade do porta amostra com massa de modelar, como mostra a Figura 3.11.
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Figura 3.11 - Porta amostra com preenchimento parcial de massa de modelar.

Apés esta etapa foi inserido a amostra sobre a massa modeladora e
ambos foram comprimidas por uma lamina de vidro até que alinhamento fosse
concluido, conforme Figura 3.12.

Figura 3.12 - Porta amostra (com a amostra inserida) preparado para coleta de dados.

Para coleta de dados as amostras foram submetidas a dois
procedimentos com diferentes parametros de medida. A Tabela 3.3 representa

as condi¢coes de medida do primeiro procedimento.



Tabela 3.3 - Condi¢oes de medida do difratdmetro.
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Parametros Condicgoes
Radiagéo CuK, (A= 1,5418 A)
Filtro de radiagao Niquel
Tensao 40 kV
Corrente 40 mA
Faixa angular de varredura (26) 10 a 110°
Passo angular (26) 0,05
Tempo de varredura por passo 1s
Fenda de divergéncia 0,2 mm
Fenda Soller (6ptica primaria) 2,5°
Fenda Soller (6ptica secundaria) 2,5°

Para realizar o segundo procedimento de medida as amostras foram

submetidas a um processo de lixamento, com uma lixa d’agua de gramatura

1200 durante 2 min, antes da coleta de dados de DRX. Essa técnica foi

utilizada a fim de minimizar os efeitos de orientagao preferencial, uma vez que

as amostras foram analisadas na forma Bulk. Este procedimento consiste em

lixar as amostras com movimentos que imitem um oito (numero 8) ou o simbolo

do infinito (~). Desta forma, o lixamento € homogéneo, permitindo uma

superficie de amostra mais plana possivel. A Tabela 3.4 mostra os parametros

e condi¢des do difratdmetro para coleta de dados.

Tabela 3.4 - Condi¢oes de medida do difratdmetro.

Parametros Condicgoes
Radiagao CuK, (A\=1,5418 A)

Filtro de radiagao Niquel

Tensao 40 kV

Corrente 40 mA

Faixa angular de varredura (20) 5a90°
Passo angular (20) 0,02
Tempo de varredura por passo 2s
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Continuacéao da tabela 3.4.

Fenda de divergéncia 0,2 mm
Fenda Soller (6ptica primaria) 2,5°
Fenda Soller (6ptica secundaria) 2,5°

3.3.3. Programas Computacionais Utilizados

Para realizar os procedimentos experimentais, foram utilizados os
programas computacionais compativeis com o Difratbmetro de Raios-X

utilizado, descritos a seguir:
» DIFRAC.EVA, disponivel no CEME-SUL, este de uso comercial —

Define uma nova referéncia para a analise de fases, deixando a interpretacao
dos dados de DRX, mais facil, rapida. O software contempla uma colegao
completa dos melhores algoritmos para integracdo e avaliagdo dos dados, e
permite uma pesquisa simultdnea em varias bases de dados de referéncia.

Além disso, detém uma interface amigavel para o tratamento dos dados.
» Topas 4.2, disponivel no CEME-SUL, este de uso comercial —

Define um software de ultima geragédo para analise de dados de difragdo em
po, no qual emprega perfeitamente todas as técnicas de ajustes de perfis
utilizadas atualmente, em especial parametros fundamentais. O programa
contém um algoritmo de indexagao eficiente que permite encontrar a solugéo
certa de forma mais rapida. Além disso, possui uma interface amigavel que
proporciona um refinamento estrutural e uma quantificacdo de fase de

qualidade e com total eficiéncia.
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4. Resultados e Discussoes

Neste capitulo serdo apresentados os resultados das medidas de
difracdo de raios X obtidos nas duas amostras que compdem este trabalho. A
analise dos dados foi realizada utilizando um pacote de softwares compativeis
com o Difratdbmetro de Raios-X utilizado, como foi descrito no capitulo 3. Foram
feitas investigacdes, utilizando o refinamento Rietveld, acerca das fases que
compdem os padroes de difragdo de nossas amostras. Além disso, uma

quantificacao foi realizada para identificar a porcentagem das fases presentes.

4.1. Difragao de Raios X na amostra de Y;BasCugO4s

Os resultados de difragcdo de raios X foram obtidos seguindo os
procedimentos relatados na segédo 3.3.2. A Figura 4.1 mostra os padrdes de

difragcdo de raios X das amostras 1 e 2.

Figura 4.1 - Difratogramas das amostras (a) 1 e (b) 2.
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Comparando as medidas realizadas nas amostras, Figura 4.1, observa-
se a diferenga entre as intensidades nos difratogramas. Outro ponto

interessante de analisar é a diferenga ocorrida entre as posi¢cdes angulares de
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38° a 53° no qual a amostra 2 apresenta um abaloamento nesta angulacéo.
Porém, esta proeminéncia nao interfere nas posi¢ées angulares nem nas

intensidades dos picos.

Por outro lado, investigamos a dispersao ocorrida nos sitios de maiores
intensidades, a fim de verificar se os picos teriam trocado de posi¢gao angular.
Foram analisadas trés posicoes diferentes e divididas da seguinte forma: baixo,

intermediario e alto &ngulo. A Figura 4.2 representa cada elemento desta

divisao.

Figura 4.2 - Comparativo feito com o padrao de difragdo de raois X das amostras 1 e 2. A figura (a)
mostra o difratograma em baixo angulo, (b) em angulo intermediario e (c) em alto angulo.
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Na Figura 4.2 (a) ilustra a medida feita em baixo angulo. Entretanto,
observa-se que o0s picos nao sofreram deslocamento, mas sim uma leve
atenuagao, como indicado pela Largura Maxima a Meia Altura (Full Width at Half
Maximum - FWHM). Na Figura 4.2 (b) mostra que em angulo intermediario as
posicdes nao se alteram, porém a FWHM indica uma atenuacéo no pico. Ja a
Figura 4.2 (c) mostra que em alto angulo as posigdes praticamente nao
alteram, porém apresenta um alargamento na FWHM.


http://mathworld.wolfram.com/FullWidthatHalfMaximum.html
http://mathworld.wolfram.com/FullWidthatHalfMaximum.html
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Através dos aspectos analisados, conclui-se que mesmo com a
utilizacdo da massa modeladora nossos resultados nao foram alterados. Essa

afirmacao fica evidente comparando as medidas realizadas na Figura 4.2.

4.2. Analise das fases estruturais do composto Y;Ba;CugO4s

O primeiro passo foi comparar os resultados encontrado neste trabalho
com os resultados reportados na literatura [3, 76, 77, 79]. Uma maneira
possivel de realizar esta pesquisa de forma rapida foi utilizando o software
DIFFRAC.EVA.

O software DIFFRAC.EVA possui diversos mecanismos de analise a
respeito de caracterizagdo estrutural. Porém, as anadlises efetuadas sao de
carater preliminar, ou seja, uma descrigdo rapida sobre os padrdes de difracdo
de compostos em geral. Para um maior detalhamento sobre esses processos

as referencias [99, 101] sao indicadas.

O primeiro ajuste realizado foi extrair o background do resultado bruto do
DRX, assim a maior parcela de ruido sera eliminada do difratograma. A
exclusao da radiagédo de fundo minimiza o erro na procura da fase cristalina, ou
seja, elimina possiveis falhas que possam ser confundidos com picos de
intensidade. Outro ajuste feito foi a extragdo das contribuicbes das radiagdes

ko, € kg. Isso € realizado de maneira que a radiagdo responsavel pela

dispersao dos raios X seja somente a radiagao k,, como visto no capitulo 2.

Estes ajustes servem para eliminar a grande maioria dos erros do

difratograma.

Explorando o banco de dados do programa, em busca de fases do
sistema YBCO, foi possivel identificar a presenca das fases Y123, Y211 e
Y124, e a inexisténcia de informacdes sobre a fase 358. Ainda assim, foi
possivel efetuar uma investigacdo sobre as possiveis fases do composto

sinterizado neste estudo.
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As Figuras 4.3 e 4.4 apresentam o padrao de difragdo da amostra 1 e da
amostra 2, respectivamente, no qual é identificada a presenca da fase Y123.
Nestas figuras, as posi¢cbes dos picos da fase Y123, prevista pela ficha
Crystallography Open Database (COD) numero 1008351, sao indicadas pela
cor azul, o difratograma das amostras 1 e 2 estdo representados pela cor preta.
Entretanto, a cor vermelha, que aparece em grande proporc¢éo nas Figuras 4.3
e 4.4, configura a interagédo entre o padréo de difracdo e os picos de Bragg da

fase Y123, ou seja, onde o padrao ¢é identificado pela fase.

Figura 4.3 - Padrao de difragdo da amostra 1 com a identificagdo da fase Y123. O inserto mostra
uma parcela nao identificada (cor preta) pela fase Y123. Na figura os picos de Bragg da fase Y123
sao representados pela cor azul, e o difratograma pela com preta.
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Figura 4.4 - Padrao de difragdao da amostra 2 com a identificagdo da fase Y123. O inserto mostra
uma parcela nao identificada (cor preta) pela fase Y123. Na figura os picos de Bragg da fase Y123
sao representados pela cor azul, e o difratograma pela com preta.

| index = % | Source Formula S
iiEn -- cE I Amostra 2
- 2 COD2013 COD 1008487 Ba2Cu3O7Y o | Y1 23
T 3 76 COD2013 COD 1001457 Ba2Cu30O7Y o I
__ 4 75 COD2013 COD 1008413 Ba2Cu306.91Y 29'2 ! 29‘4 ! 29'6 ! 29'8 ! 3'0 ‘302
_ 5 75 COD2013 COD 1008397 Ba2Cu306.91Y
. 6 72 COD2013 COD 1000030 Ba2Cu306.9Y i
= &
- (=]
— I I L 1 | A L
| 35.1 353 355 357 359
] k | | | ponrd " " 1 4] 1
: , - e g . , .
10 20 30 40 50 60 70 80 90

Continuando a analise do padrao de difragdo de raios X das amostras 1
e 2, também identificou-se a presencga da fase Y124. Nas Figuras 4.5 e 4.6, o
difratograma é representado pela cor preta, e as posi¢cdes dos picos da fase

Y124, relatada pela ficha COD de numero 1000031, estédo indicadas por barras



Contagens

Contagens

9000 12000

6000

3000

0

2000 4000 6000 8000

0

94

na cor azul. No grafico a interacdo entre os picos de Bragg da fase Y124 e o

padrao difratométrico é descrito pela cor vermelha.

Figura 4.5 - Padrao de difragdo da amostra 1 com a identificagdo da fase Y124. Na figura os picos
de Bragg sao representados pela cor azul, e o difratograma pela com preta.
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Figura 4.6 — Padrao de difragdo da amostra 2 com a identificagdo da fase Y124. Na figura os picos
de Bragg sao representados pela cor azul, e o difratograma pela com preta.

T N T Y Y O I

10 20 3

Index # %
3
9

<

116

117

118 100
119 48
120 13
121 5

2Th(°)

Source

COD2013
COD2013
CoD2013
COD2013
COD2013
CoD2013

D Formula i
COD 7203532 Lal.7507Ti2 Y0.25 1 Amostra 2
COD 2005004 Bi7.5012Y0.5 I Y124

COD 1000031 Ba2Cud 08 Y

COD 4313215 BaFe205Y

COD 1510263 Au02Y

COD 2101365 FedGaO12Y3

AT-gq*fL‘T‘Fﬂ‘*“#*-FW*T-rﬁ“fl“?7‘?ﬂ*$‘?#JTAJl“#7“#‘FﬂLPT“*“PT‘Fﬂ“ﬁQ“*ﬁdrﬁthH-?ﬂ‘TﬁJkI b B e e
0 40 50 60

70 80

Por fim, as Figuras 4.7 e 4.8 representam a identificacao da fase Y211

no padrao de difracdo das amostras 1 e 2, respectivamente. Nestas figuras, é

possivel verificar a existéncia da fase Y211, em que as posicdes dos picos sao

indicadas pela cor azul. Esta fase esta classificada pela ficha COD de numero

2100876. Porém, a interacdo entre a fase e o difratograma também é

apontada, na figura, pela cor vermelha. A presenca da fase Y211 pode ser

identificada os picos mais intensos desta fase, que estdo localizados em

26=30°.



Contagens

Contagens

Contagens

95

Figura 4.7 - Padrao de difragdao da amostra 1 com a identificagdo da fase Y211. Na figura os picos
de Bragg sao representados pela cor azul, e o difratograma pela com preta.
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Figura 4.8 - Padrao de difragido da amostra 1 com a identificagdo da fase Y211. Na figura os picos
de Bragg sao representados pela cor azul, e o difratograma pela com preta.
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Apos analisarmos separadamente a contribuicdo de cada fase, para
tentarmos interpretar todo no padrao difratométrico das amostras, observamos
que o padrao € composto pelo conjunto destas fases. As Figuras 4.9 e 4.10
apresentam a conjungdo das fases identificadas nas amostras 1 e 2,
respectivamente. Nas figuras as posi¢coes dos picos das fases Y123, Y124 e

Y211 s&o indicadas pelas cores azul, lilas e verde, respectivamente.

Figura 4.9 - Difratograma da amostra 1 e a identificagao de trés fases cristalinas presentes. Na
figura os picos de Bragg das fases Y123, Y124 e Y211 sao representados pelas cores azul, lilas e
verde, respectivamente, e o difratograma pela com vermelha.
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Figura 4.10 - Difratograma da amostra 2 e a identificacao de trés fases cristalinas presentes. Na
figura os picos de Bragg das fases Y123, Y124 e Y211 sao representados pelas cores azul, lilas e
verde, respectivamente, e o difratograma pela com vermelha.
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Através das Figuras 4.9 e 4.10, observar-se que é possivel interpretar
todos os picos do padrao de difragcdo das amostras 1 e 2, respectivamente,
com as fases Y123, Y124 e Y211. No entanto, os métodos de preparo para as
amostras foram os mesmos utilizados na literatura para um composto de fase
Y358 [3, 77, 79]. Porém, a fase Y358 ndo é necessaria para interpretar o

padrao de difragao.

Por outro lado, nossos resultados de difracdo de raios X estao
condizentes com os citados na literatura, como pode ser visto na comparagao
das Figuras 1.24 e 4.1. Este enigma abre caminho para investigarmos mais
detalhadamente as caracteristicas estruturais do composto, uma vez que o
mesmo foi recentemente descoberto e n&o possui estudos especificos a

respeito destas caracteristicas.

Portanto, podemos concluir que a analise quantitativa convencional nao
apresenta resultados sobre a fase Y358. A partir disso, € necessaria a
realizacdo do refinamento Rietveld, pois possibilita ajustar o padréao de
difragcdo, quantificar fases e até confirmar, ou ndo, a existéncia da fase Y358.

Sendo esta uma boa ferramenta analitica para estes fins.

4.3. Refinamento estrutural do composto Y;Bas;CugO,g

Através dos resultados da secao anterior observa-se a complexidade da

estrutura cristalina do composto estudado, em que a dispersao dos picos
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apresenta uma proximidade muito elevada, propiciando superposi¢cao das suas
intensidades. No entanto, nessa secido serdo apresentados os refinamentos
estruturais, pelo método Rietveld, das fases Y123, Y124, Y211 e Y358 para as

amostras estudadas.

Foram realizados quinze (15) refinamentos estruturais para cada uma
das amostras, a fim de verificar qual fase representa os padroes de difracao de
nossos compostos. A Tabela 4.1 mostra as combinacgdes feitas nos quinze
testes. Nela, a coluna “Fases” refere-se a fase implementada no refinamento e

a coluna “teste” em qual refinamento que esta fase foi testada.

Tabela 4.1 - Refinamentos realizados.

Teste Fases Teste Fases Teste Fases
1 Y123 6 Y123; Y124 11 Y123; Y358; Y211
2 Y358 7 Y123; Y211 12 Y123; Y358; Y124
3 Y211 8 Y358; Y211 13 Y123; Y211; Y124
4 Y124 9 Y358; Y124 14 Y358; Y211; Y124
Y123; Y358;
5 Y123; Y358 10 Y211; Y124 15
Y211; Y124

A estratégia de refinamento adotada neste trabalho, bem como os
valores de entrada dos parametros refinados esta exposta na Tabela 4.2.
Seguir uma estratégia de refinamento € de fundamental importancia para a
obtencao de um ajuste de qualidade. Sendo assim, a ordem segundo a qual os

parametros serao refinados deve ser a principal preocupagao do usuario.
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Tabela 4.2 - Estratégia realizada para os refinamentos.

Ordem Parametro Valores de entrada
1 Background (até 5° ordem) 1° ordem
2 Zero — shift (zero) 0
3 Parametros de rede Ficha cristalografica
4 Escala 0.0001
5 Posicoes atomicas Ficha cristalografica
6 Fatores de temperatura Ficha cristalografica

Na Tabela 4.2 a coluna “ordem” indica a ordem em que os parametros

entram no processo de ajuste.

Nas proximas secgdes serdo apresentados os resultados dos

refinamentos, para as duas amostras, separadamente.

4.3.1. Refinamento estrutural pelo método Rietveld da amostra 1

Nesta secdo sera apresentado os resultados relacionados ao
refinamento desempenhado na amostra 1. Aqui, somente serdo abordados os
resultados referentes as fases identificadas e o melhor refinamento encontrado

nos testes.

4.3.1.1. Fase 123

A analise da fase Y123 foi realizada a partir de dados extraidos da ficha
de numero 62928 do banco de dados do ICSD (/norganic Crystal Structure
Database) e do difratograma da amostra 1. A Figura 4.11 mostra o padrao de

difracado a partir do refinamento feito na amostra 1.
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Figura 4.11 - Difratograma da amostra 1, a partir do refinamento estrutural da fase Y123, em que a
linha azul é o padrao observado, a linha vermelha é o padrao calculado e a linha cinza representa a
diferenca entre estes dois padroes. As barras na parte inferior do grafico indicam os picos de
Bragg.
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Na Figura 4.11, nota-se que o padréao observado é bem interpretado pelo
padrao calculado. Porém, a auséncia de alguns picos no padréo calculado é
observada. Essa diferenga entre os padrdes indica a contribuicdo de mais

fases no composto.

4.3.1.2. Fase 124

A Figura 4.12 mostra o padrdao de difracdo apds o refinamento na
amostra 1. A analise da fase Y124 foi efetuada a partir de dados extraidos da
ficha de numero 72258 do banco de dados do ICSD, bem como os resultados

de difracao de raios X da amostra 1.

Figura 4.12 - Difratograma da amostra 1, a partir do refinamento estrutural da fase Y124, em que a
linha azul é o padrao observado, a linha vermelha é o padrao calculado e a linha cinza representa a
diferencga entre estes dois padrées. As barras na parte inferior do grafico indicam os picos de
Bragg.
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O difratograma, Figura 4.12, mostra, através da linha cinza, que a fase
Y124 contribui minimamente com o padrdo observado da amostra 1. Porém,

isso indica que a amostra 1 contem resquicios desta fase.

4.3.1.3. Fase 211

A Figura 4.13 mostra o refinamento feito, para fase Y211, na amostra 1.
Utilizando os dados da ficha de numero 32707 do banco de dados do ICSD,
bem como os resultados de difracdo de raios X da amostra 1, a analise da fase
Y124 foi executada. A contribuicdo desta fase esta indicada principalmente no

pico de posicao 26 = 30°, como visto na sec¢ao 4.2.

Figura 4.13 - Difratograma da amostra 1, a partir do refinamento estrutural da fase Y211, em que a
linha azul é o padrao observado, a linha vermelha é o padrao calculado e a linha cinza representa a
diferencga entre estes dois padrdes. As barras na parte inferior do grafico indicam os picos de

Bragg.
Y211 100.00 %
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4.3.1.4. Fase 358

Por fim, a Figura 4.14 ilustra o padrao de difragdo realizado, a partir do
refinamento da fase Y358, na amostra 1. Nesta analise foram utilizados, para
fase Y358, os dados da ficha de numero 247658 do banco de dados do ICSD,

bem como os resultados de difracdo de raios X da amostra 1.
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Figura 4.14 - Difratograma da amostra 1, a partir do refinamento estrutural da fase Y358, em que a
linha azul é o padrao observado, a linha vermelha é o padrao calculado e a linha cinza representa a
diferenca entre estes dois padroes. As barras na parte inferior do grafico indicam os picos de
Bragg.
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Através da Figura 4.14, note-se que a fase Y358 nao interpreta todo o
padrao difratométrico da amostra 1. Contudo, este € mais um indicio que a

amostra 1 contem mais de uma fase cristalina.

4.3.1.5. Quantificagado de fase para a amostra 1

Na Figura 4.15 apresentamos o melhor resultado alcangado para a
amostra 1, considerando a entrada das trés fases identificadas (secdo 4.2):
Y123, Y124, Y211 mais a fase Y358. Nela, o perfil calculado esta expresso
pela linha vermelha, o perfil observado pela linha azul e a linha cinza
representa a diferenca entre os perfis. As barras na parte inferior da figura

representam os picos de Bragg das fases analisadas.

Figura 4.15 - Difratograma da amostra 1, a partir do refinamento estrutural, em que a linha azul é o
padrao observado, a linha vermelha é o padrao calculado e a linha cinza representa a diferenga
entre estes dois padroes. As barras na parte inferior do grafico indicam os picos de Bragg.
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Os ajustes feitos no refinamento podem ser considerados bons, uma vez
que o valor do residuo ponderado (Rwp) ficou abaixo do estipulado como
aceitavel na literatura que variam de 10% a 20%. Os indices de qualidade do
ajuste e os resultados do refinamento sdo apresentados na Tabela 4.3. Nela,
sdo indicados os valores dos parametros de rede das fases, bem como a

quantidade presente de cada fase.

Tabela 4.3 - Resultados apds o refinamento.

Grupo R
Fase ] Parametros de Rede (A) Rwp Gof W,
Espacial
Y123 Pmmm a=3,8284 b=3,8811 c=11,6824 56,1%
Y358 Pmm?2 a = 3,8938 b =3,8199 c=31,1277 25,2%
490 1,51
Y211 Pbnm a=17,1327 b=12,1843 c=5,6613 3,96%
Y124 Ammm a =3,9358 b =3,9123 c =26,3320 14,74%

Nos ajustes realizados no refinamento foi necessario considerar o efeito
de orientacao preferencial, uma vez que as medidas de difracdo de raios X
foram efetuadas em uma amostra Bulk, no qual a orientagdo preferencial é

favorecida.

Os indices de qualidade dos ajustes dos quinze refinamentos efetuados

para a amostra 1 estdo expressos, separadamente, na Tabela 4.4.
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Tabela 4.4 - Resultados obtidos apés o refinamento para os testes realizados na amostra 1.

Teste Rwe Gof W,

2 10,67 3,25 100%

4 20,24 6,12 100%

Y123 - 92,99%

6 6,00 1,82
Y211 -7,01%

Y358 - 88,11%

8 8,90 2,71
Y211 - 11,89%

Y211 - 27,4%

10 17,13 5,20
Y124 - 72,6%

Y123 - 36,4%
12 9,78 2,99 Y358 - 51,5%
Y124 - 12,1%

Y358 - 58,2%
14 6,92 212 Y211 - 21,0%
Y124 - 20,8%
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4.3.2. Refinamento estrutural pelo método Rietveld da amostra 2

Como constatado para a amostra 1, o composto Y3;BasCugO+g indica a
presenca de formacgao multifasica. Portanto, para amostra 2, sera apresentado

o resultado referente ao melhor refinamento realizado.

Na Figura 4.16 apresentamos o melhor resultado (teste 15) alcangado

para a amostra 2.

Figura 4.16 - Difratograma da amostra 2, a partir do refinamento estrutural, em que a linha azul é o
padrao observado, a linha vermelha é o padrao calculado e a linha cinza representa a diferenga
entre estes dois padroes. As barras na parte inferior do grafico indicam os picos de Bragg.
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Mais uma vez os ajustes feitos no refinamento podem ser considerados
bons, uma vez que Ryp = 5,75. Os indices de qualidade do ajuste e os
resultados do refinamento para todos os testes efetuados na amostra 2 podem
ser vistos na Tabela 4.5. Nela, sédo indicados os valores dos parametros de

rede das fases, bem como a quantidade presente de cada fase.
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Tabela 4.5 - Resultados obtidos apés o refinamento para os testes realizados na amostra 2.

Teste Rwe Gof W,

2 8,51 2,58 100%

4 14,02 4,21 100%

Y123 - 83,5%

6 7,04 2,12
Y211 -16,5%

Y358 - 65,8%

8 6,67 2,03
Y211 - 34,2%

Y211 - 42,4%

10 11,91 3,60
Y124 - 57,6%

Y123 - 25,9%
12 7,91 2,41 Y358 - 71,3%
Y124 - 2,8%

Y358 - 45,6%
14 6,39 1,95 Y211 -19,0%
Y124 - 35,4%
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4.4. Quantificacao de fases

A Figura 4.15 mostra a composicdo de fases da amostra 1. Nela,
podemos observar a contribuicdo da fase Y358 no padrdo de difracéo. Este
resultado é bastante interessante, visto que ndo necessitamos desta fase para
interpretar todo espectro de raios X da amostra 1, como visto na secio 4.2.
Outro fato relevante é a quantidade encontrada para esta fase, cerca de vinte e

cinco por cento, como mostra a Tabela 4.6.

Tabela 4.6 - Quantificagao de fases do composto Y3BasCugO1s.

A t Fase
rmostra Y123 Y358 Y211 Y124
1 56,1% 25,2% 3,96% 14,74%
2 23,2% 49,6% 19,3% 7,9%

Por outro lado, na amostra 2 a contribuicdo da fase Y358, no padrao de
difracdo da Figura 4.16, € majoritaria. Este resultado é bastante interessante,
pois o valor da temperatura critica da amostra 2 € maior do que a da amostra 1,

isso pode ser atribuido a fase Y358.

Comparando os resultados expostos na Tabela 4.6, podemos concluir
que na amostra 1 a fase Y123 é majoritaria. Ja para a amostra 2 a contribuigéo
da Y358 é evidentemente maior do que a fase Y123, e pode ser atribuida a
temperatura critica entre as amostras. Outra contribuicdo marcante, na amostra
2, é o valor encontrado para a fase Y211, no qual pode ser atribuida ao valor
resistivo da amostra, como visto na Figura 3.7. Os resultados encontrados para
amostras 2 vao de encontro com o que foi relatado por Gholipour e
colaboradores [76]. Nele, os autores indicando a coexisténcia das fases Y123 e
Y358, sendo a fase Y358 responsavel pelo alto T¢. Porém, no que se diz
respeito a composicdo de fases exposto nas amostras, os resultados
apresentados condizem com o foi reportado pelo grupo de Pimentel [4], uma
vez que as amostras 1e 2 indicam a presenca das fases Y123, Y211 e Y358.
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5. Consideragoes Finais

Ao longo do desenvolvimento deste trabalho, foram obtidas duas
amostras de Y3;BasCugOs, e por intermédio de medidas de resistividade
elétrica, observou-se que as amostras 1 e 2 apresentam estado supercondutor
em uma temperatura critica proxima de 83 e 89 K, respectivamente. Dessa
maneira, pode-se constatar que a rota utilizada na preparagdao das amostras

permite a obtencdo de amostras supercondutoras.

Utilizando protocolos ZFC-FC nas medidas de magnetizagao, observou-
se, ver Figuras 3.8 e 3.9, as amostras 1 e 2 apresentam uma resposta

diamagnética em temperaturas proximas a 92 K e 91 K, respectivamente.

Através da técnica de microscopia eletrénica de varredura, observou-se
o carater granular das amostras, revelando boa homogeneidade com tamanho

de graos de aproximadamente 5 pym.

No que se refere a técnica de difracdo de rios X, apds realizada a
comparagao do padrao de difracdo com a literatura, foi realizado um tratamento
prévio dos dados para verificar a qualidade do padrao difratométrico e efetuar a

identificacdo das fases presentes no composto.

Na etapa de refinamento Rietveld foi possivel verificar a composi¢cao das
fases das amostras estudadas. Para isso, foram feitos 15 ensaios para cada
amostra, no qual se confirmou que as amostras em estudo eram multifasicas. A
amostra 1 apresentou a temperatura critica menor que a amostra 2, contendo
maior quantidade de fase Y123. Por sua vez, a amostra 2, com uma
temperatura critica maior, apresentou uma composicao de fase Y358
majoritaria, e fase Y211 mais elevada que a amostra 1, como mostra a Tabela
5.1.

Tabela 5.1 - Resultados encontrados para as amostras estudadas.

Fase

Amost Tc (K
mostra c(K) Y123 Y358 Y211 Y124

1 83 56.1% 25.2% 3.96% 14.74%
2 89 23.2% 49.6% 19.3% 7.9%
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Com a continuidade do trabalho pode-se estudar o comportamento
estrutural durante da transicdo supercondutora, através da utilizacdo da
Camara de Temperatura do Difratbmetro do Ceme-Sul, que permite estudos
numa gama de temperatura que varia entre 77 e 300 K. Além disso, a rota
empregada na preparagdo das amostras supercondutoras, podem ser
utilizadas na preparagéo de outras amostras do sistema Y3zBasCugxMxO1gy, €m
que M é um metal ndo magnético, com o intuito de investigar a estabilizagao da

fase Y358; e assim, promover a obtengcao de amostras de fase unica.
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