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Resumo

Neste trabalho € apresentada a fabricacdo de um filme fino supercondutor, na
forma de uma trilha supercondutora. A trilha € obtida por impressao direta do layout
da trilha sobre um substrato de Si, utilizando uma impressora, do tipo jato de tinta. A
solucdo precursora do filme é utilizada como tinta e é ejetada sobre o substrato,
assumindo a forma criada no layout. Este processo de fabricacdo foi criado com o
intuito de aplicar uma técnica de fabricacdo simples e barata (baixo custo) visando a
obtencdo de um trilha com excelente qualidade a um custo reduzido. As
caracterizagcbes morfoldégicas e estruturais foram realizadas para identificar e
analisar o processo de impressdo direta. O comportamento supercondutor do
material foi verificado através da curva de R x T, em que foi obtida uma T. de 81K,
para a trilha impressa. O transporte de corrente da trilha impressa pela curva de | x V

foi de 9,68 A/cm? na temperatura de 78K.

Palavras chave: Filme fino supercondutor. Trilha impressa. Impressao direta.
Sistema BSCCO.



Abstract

In this work is presented the fabrication of a thin film in the form of a trail for
the copper oxide superconductor of BSCCO system. The trail was produced by
directly print of the layout on a Si substrate. For this a inkjet printer was used. The
precursor solution was used as ink and was ejected into the substrate in such a way
to design the previous layout. This manufacturing process was created in order to
obtain a trail with good quality at a reduced cost (low cost) by using a simple
technique. The morphological and structural characterizations were carried out to
identify and analyze the process of direct printing. The superconducting behavior of
the material was verified by measurements of R x T from which was obtained a T, of
81 K. The critical current density of the material was obtained from a V x | curve

which value was 9,68 A/cm? at a temperature of 78K.

Keywords: Superconducting thin films. Trail print. Direct printing. BSCCO

system.
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1. INTRODUGCAO E MOTIVACAO

Um supercondutor € um material perfeito em termos de conducao de energia,
nao se opondo a passagem de corrente eletrénica. Esta resistividade nula ocorre em
temperaturas extremamente baixas, e, € uma das principais caracteristicas dos
materiais supercondutores. [1,2,3,4] Uma das possibilidades é a utilizacdo desses
materiais na area de microeletrdnica, o que possibilitard uma evolucéo dos circuitos
elétricos dos dispositivos eletronicos. [3,5,6]

Desde a descoberta dos Oxidos ceramicos supercondutores de alta
temperatura critica (HTS) do sistema composto pelos elementos Bismuto, Estréncio,
Célcio, Cobre e Oxigénio (BSCCO), por H. MAEDA [7] e colaboradores, muitos
estudos foram realizados visando sua aplicacdo, pelo fato deste sistema apresentar
uma sintese relativamente simples e possuir uma alta temperatura critica (T¢), de até
110K em uma de suas fases supercondutoras. [1,7] Dentre esses estudos, pode-se
destacar os que visam a aplicacdo de tais materiais em dispositivos eletronicos,
podendo ser sintetizados em varias configuracbes, i.e., filmes finos, fios, fita
etc. [2,4,5,6] As opcdes para a utilizacdo de tais supercondutores na forma de filmes
finos sdo diversas, tais como em circuitos integrados de microondas, fabricacdo de
osciladores, de dispositivos de interferéncia quantica (Superconducting Quantum
Interference Device (SQUID)) e de dispositivos eletrénicos. [6]

Um dos interesses no estudo desses materiais ceramicos na forma de filmes
foca-se na aplicacdo de técnicas cada vez mais simples e de baixo
custo. [5,8,9,10,11,12,13] Dentre essas técnicas destacam-se 0s métodos
fotograficos [8,9,10] e a impressédo direta, [11,12,13] sendo esta Ultima a mais
recente. [11,12,13] Pensando nisso foi desenvolvido nesta pesquisa, uma técnica de
impressao de trilhas supercondutoras utilizando apenas uma impressora do tipo jato
de tinta.

Para comprovar a eficiéncia desta nova técnica foram realizadas
caracterizacdes que corroboram com a qualidade da trilha. Como esta € uma técnica
nova, essas caracterizacfes tém o intuito de evidenciar a morfologia da trilha,
identificar se o material é realmente um material supercondutor usando
caracterizacbes elétricas, além de verificar a composicdo quimica do material

presente na trilha.
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2. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi a fabricacdo e a caracterizacdo um filme fino
supercondutor na forma de uma trilha para aplicagdo em dispositivos eletrénicos,

utilizando técnicas de producao que possibilitem uma boa qualidade do produto final
com relacdo as dimensdes e, também aliada a um baixo custo.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 SUPERCONDUTIVIDADE

O fendbmeno da supercondutividade foi descoberto, em 1911, pelo fisico
holandés Heike Kamerlingh Onnes (Figura 1A), na cidade de Leiden, Holanda. [1]
Esse fendmeno foi descoberto quando Onnes realizava estudos das propriedades
elétricas de alguns metais em temperaturas muito baixas. Ao medir uma amostra de
mercurio observou que a resistividade da mesma caia a zero abaixo de determinada
temperatura, que foi denominada temperatura critica, T., como ilustrado na
Figura 1b.[1,2,3,4] A este fen6meno Onnes denominou de supercondutividade. [1,2]
A temperatura critica foi determinada como a temperatura em que um material passa
do seu estado condutor normal para o estado supercondutor, sendo que cada

material tem sua prépria T¢. [1,4]

Figura 1 - a) Heike Kamerlingh Onnes e b) o valor encontrado para a resistividade do

mercUrio a uma temperatura em torno de 4,2K. %

0135

0.123 o=

010

0.075

0.0s

0.023

Resistividade (C2fcm™

0.00 "'JJ
40 41 4.2 42 44

Temperatura (K

Fonte: Branicio (2001) e Fujita e Godoy (2001)

A supercondutividade é uma propriedade fisica caracteristica de cada material
guando resfriados a baixas temperaturas. Todo material supercondutor apresenta

algumas caracteristicas principais, como a resistividade e/ou resisténcia nula, o
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diamagnetismo perfeito, além de uma descontinuidade do calor especifico na
auséncia de campo magnético externo aplicado. [1,2,3,4]

Dependendo da aplicacéo a resisténcia € um efeito indesejavel nos materiais
condutores, pois representa a oposi¢cdo ao fluxo da corrente elétrica, porém nos
supercondutores, quando estdo em temperaturas abaixo da T, ha a conducéao dos
portadores de carga sem resisténcia, ou seja, a resistividade de tais materiais é
nula. [14] Assim, tem-se o interesse de estudar esses materiais para aplicacdes
tecnologicas. [4]

Além de possuir resisténcia nula, o0 supercondutor apresenta outra
caracteristica muito importante, o diamagnetismo perfeito caracterizado pelo Efeito
Meissner, ou seja, ao aplicar um campo magnético externo sob o material, o fluxo
magnético ndo penetrard no interior deste material, devido ao aparecimento de
correntes de blindagem na superficie do material. [1,5,14]

O Efeito Meissner pode ser entendido por duas formas, considerando um
material no estado normal, sem campo externo aplicado, (ZFC), sendo resfriado
abaixa da T, alternando seu estado normal para o estado supercondutor, e, em
seguida, € aplicado um campo externo, as linhas de campo serdo expulsas do
supercondutor. Neste caso tém-se a exclusédo do fluxo magnético do material. Outra
situacao é considerando o mesmo material, em seu estado normal, com um campo
magnético aplicado, (FC), logo ha a penetracdo das linhas de campo no interior do
material. Ao esfriar esse material abaixo da T., com o campo ainda aplicado, as
linhas de campo seré&o expulsas do material. Neste caso tém-se a expulsao do fluxo
magneético do material. [4,2,15,16,17] Esses dois casos estao ilustrados na Figura 2.
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Figura 2 - Comportamento magnético em um material supercondutor (i) procedimento ZFC e

(i) procedimento FC.

Fonte: Souza (2012)

O fato de um supercondutor possuir um campo nulo em seu interior (B = 0),
de acordo com o Efeito Meissner, ndo pode ser explicado pelo fato de sua
resistividade ser nula, mas que o diamegnetismo perfeito € uma caracteristica
essencial do seu estado supercondutor. [18]

Um material pode perder suas caracteristicas supercondutoras, ou seja,
retornar ao seu estado normal quando ha a quebra dos Pares de Cooper. Essa
quebra pode ocorrer quando se eleva a temperatura acima da T., aumento elevado
do campo magnético e alta densidade de corrente. Esses parametros sao
considerados criticos e sao identificados como campo critico (Hc), densidade de
corrente critica (Jc), além da T, [15] como ilustrado na Figura 3.
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Figura 3 - Parametros criticos para a perda da supercondutividade.

Fonte: Souza (2012)

3.2 BREVE HISTORICO DA SUPERCONDUTIVIDADE

O fendmeno da supercondutividade foi descoberto pelo fisico holandés Heike
Kamerlingh Onnes (Figura 1-a), em 1911, na cidade de Leiden, Holanda, trés anos
apos o mesmo ter liquefeito o hélio pela primeira vez. Onnes foi laureado, em 1913,
com o prémio Nobel, por liquefazer o hélio. [1,2,3,4]

Em 1933, os fisicos alemdes Walther Meissner e Robert Ochsenfeld
descobriram outro efeito caracteristico da supercondutividade, que ficou denominado
por Efeito Meissner-Oschsenfeld, ou simplesmente Efeito Meissner. Este efeito é
caracterizado pela expulsdo, total ou parcial, do fluxo magnético aplicado
externamente, do interior do material supercondutor, sendo dependente da
temperatura. [3,4,19]

A fim de tentar explicar as propriedades eletrodinamicas dos
supercondutores, os irmdos Hans e Fritz London, em 1934, formularam uma teoria
para descrever tal fenbmeno, porém, a mesma nao explica a origem da

supercondutividade. Foram eles que introduziram a primeira estimativa sobre o
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comprimento de penetracdo, A., sendo a distancia que o campo magnético penetra
no material. [4,20]

Em 1950, Vitaly Lazarevich Ginzburg e Lev Davidovich Landau
desenvolveram a chamada teoria de Ginzburg-Landau. Esta é uma teoria
fenomenoldgica, baseada na teoria termodindmica de Landau para transicbes de
fase de segunda ordem. [4,21]

Os fisicos americanos John Bardeen, Leon Neil Cooper e John Robert
Schrieffer, em 1957 propuseram uma interpretacdo microscépica da
supercondutividade que ficou conhecida como teoria BCS. A teoria recebe este
nome devido aos seus criadores, o que lhes rendeu o prémio Nobel em 1972. A
teoria BCS prevé uma temperatura critica maxima da ordem de 30K, dai a
importancia e o impacto provocado pelo surgimento dos supercondutores de alta
temperatura critica. Esta teoria € fundamentada nas teorias de London e de
Ginzburg e Landau, e explica a origem da supercondutividade, além de identificar os
portadores de carga dos supercondutores como sendo os Pares de
Cooper. [3,4,7,22]

Baseado na teoria BCS, em 1962 o fisico inglés Brian David Josephson previu
que dois materiais supercondutores, separados por um material isolante (jungéo),
apresentariam propriedades particulares, que ficou conhecido como Efeito
Josephson. Este predizia o tunelamento dos pares de Cooper através de uma
barreira isolante entre dois supercondutores. [23] Por esta previsdo tebrica
Josephson recebeu o prémio Nobel em 1973.

Os fisicos alemaes Georg Bednorz e Alex Miiller, nos laboratérios da IBM em
Zurique, descobriram, em 1986, um novo material supercondutor composto pelos
elementos La-Ba-Cu-O, com uma T, de 30K. Miiller e Bednorz em 1987 ganharam o
prémio Nobel, por terem ultrapassado a barreira teérica de 30-40K de materiais
supercondutores. [15,16]

O primeiro material com T, acima da temperatura do nitrogénio liquido (77K)
foi descoberto em 1987 pelos fisicos Paul Chu e M. K. Wu, da Universidade de
Huston, este era um composto 6xido metalico ceramico, composto por Y-Ba-Cu-O
com uma T, de 92K, o que possibilitou a descoberta de novos materiais. [3,5]

Em 1988, foi descoberta a supercondutividade em um composto de

BiSrCaCuO por H. Maeda e colaboradores no Laboratério da Universidade de



22

Tsukuba, no Japdo. Material este que pode alcancar uma T, de 110K. [7] No mesmo
ano também foi descoberta a supercondutividade do composto de Ti-Ca-Ba-Cu-O
com T, de 125K por A. M. Hermann e Z. Z. Sheng da Universidade do
Arkansas. [5,16]

Em 1993, em Zurich na Suica, os fisicos A. O. Schilling, M. Cantoni, J.D. Guo,
e H.R. Ott descobriram a supercondutividade em um composto com 0s elementos
Hg-Ba-Ca-Cu-0O ao qual atingia uma T de ~ 135K. [5,16]

Em janeiro de 2001, foi descoberta a supercondutividade no composto
intermetalico MgB,, com uma T, de 39,2K, sendo 16k maior que qualquer composto
metalico até entdo conhecido, como o Nb3Ge. [1]

Em 2006, foram descobertos os supercondutores a base de ferro, também
conhecidos como pnictideos. Estes supercondutores foram observados pela primeira
vez por um grupo de pesquisadores japoneses, em que relatam um novo material a
base de ferro composto pelos elementos LaOFeP, em camadas de oxi-pnictide. [24]
Vérias pesquisas foram realizadas com essa nova classe de supercondutores,
inclusive na descoberta de outros compostos como 0 material composto pelos
elementos GdFeAsO+-5, em 2008, com T, de 53,5 K. [25]

Atualmente tem-se um avanco continuo na descoberta de novos sistemas e
compostos supercondutores, embora ndo haja aceitacdo de uma Unica teoria que
expliqgue o fenbmeno da supercondutividade para altas temperaturas. As Ultimas
noticias quanto a supercondutores tem sido principalmente sobre novas formas de
empregar a nova geracdo de supercondutores ceramicos, bem como técnicas
inovadoras de fabricagcéo destes. [15]

A evolucéo cronoldgica da T. esta representada na Figura 4.
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Figura 4 - Evoluc&o cronolégica da Tc de alguns materiais supercondutores. 2!

Fonte: Parinov (2007)

3.2.1 Classificacdo dos Supercondutores

Os materiais supercondutores podem ser classificados como sendo do Tipo |
ou do Tipo IlI. [1,25] Os supercondutores do Tipo | sdo formados pelos metais e por
algumas ligas, como por exemplo, Hg, Pb, Sn etc. Esses materiais, em geral, sdo
condutores de eletricidade a temperatura ambiente e, em baixas temperaturas,
caracterizam-se por apresentarem o Efeito Meissner completo, possuindo apenas

um campo critico (com valor relativamente baixo e bem definido), além da méaxima
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Tc, em torno de 30K. [1] A transicéo para o estado supercondutor ocorre de maneira
abrupta, [1] como ilustrado na Figura 5. A temperatura depende do H, ou seja, a
medida que a temperatura diminui aumenta o campo critico. [4,5,15]

Os supercondutores do Tipo |l apresentam dois campos criticos,
denominados de campo critico inferior (H¢1) € 0 campo critico superior (Hcz), ou seja,
He < He < He, 0 que permite ao material suportar um campo magnético mais
elevado. [1,3,4,22,25] Esses materiais sdo normalmente formados por ligas
metélicas e outros compostos, como as ceramicas Oxidas a base de cobre, e
comumente apresentam uma T. maior que as dos supercondutores do
Tipo I. [1,4,23] Nos materiais do Tipo I, a transicdo para o estado supercondutor é
guantizada com a presenca de um estado misto, também denominado de estado de
vortice, neste caso o efeito Meissner ndo é perfeito, isto €, o material permite a
penetracdo de fluxo magnético em seu interior. [1,4,25]

O comportamento na presenca do campo magnético dos materiais do Tipo | e

do Tipo Il esta ilustrado na Figura 5.

Figura 5 - Esquematizagcéo das curvas de magnetizacdo em funcéo do campo aplicado de

supercondutores do Tipo | e do Tipo Il.

Fonte: Souza (2012)
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Nos supercondutores do Tipo Il, sob determinadas condi¢cdes, como de
temperatura, campo externo e mesmo de corrente aplicada no material, torna-se
energeticamente favoravel a penetracdo de fluxo magnético no material. Este fluxo
penetra de forma quantizada e pode ser pensado como um cilindro cujo nucleo é
formado por uma regidao no estado normal circundado por correntes que blindam
este fluxo evitando que o mesmo se espalhe pelo supercondutor. A este conjunto,
nacleo normal e correntes de blindagem, denomina-se voértice. [5,15] A Figura 6
ilustra um material supercondutor com vértices penetrados em seu interior. A
penetracdo destes se da quando o campo aplicado atinge H¢; e, conforme este se
torna mais intenso, a densidade dos vortices no interior do material aumenta. Como
a interacdo entre estes entes é repulsiva, no caso de uma amostra homogénea, 0s
vortices se dispordo em uma rede hexagonal conhecida por rede de
Abrikosov. [4,25] Continuando a aumentar o campo externo o empacotamento dos
vortices se torna tal que estes comecam a se sobrepor e, ao ser atingido o campo
He, todos os vortices se colapsam e, entdo, tem se o fim do estado

supercondutor. [4,25]

Figura 6 - Representacéo dos vértices em um material supercondutor.

Fonte: Fujita e Godoy (2001)
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3.3 TEORIAS DA SUPERCONDUTIVIDADE

Algumas teorias tentam descrever o fenbmeno da supercondutividade, dentre

elas podemos destacar a teoria de Ginzburg-Landau e a teoria BCS.

3.3.1 A Teoria de Ginzburg-Landau

A Teoria de Ginzburg-Landau, formulada pelos fisicos soviéticos Vitaly
Lazarevich Ginzburg e Lev Davidovich Landau (Figura 7) é uma teoria
fenomenoldgica que explica as propriedades termodinamicas da transi¢cdo do estado
normal para o estado supercondutor. [1,3,4,23,25] Esta teoria faz uso de suposicdes
ad-hoc para descrever a transicdo de fase, utilizando de fundamentos da
termodinamica, a fim de descrever o efeito de um campo magnético sobre um

supercondutor. [16]

Figura 7 - Vitaly Lazarevich Ginzburg e Lev Davidovich Landau. #”

Fonte: Mla (2011)

A teoria de Ginzburg-Landau prevé a existéncia de um campo magnético
critico em funcdo da temperatura (Hc(T)) no qual, acima desta temperatura, o
material supercondutor passa para o estado normal, ou seja, 0 campo magnético é
capaz de destruir a supercondutividade. Pela teoria de Ginzburg-Landau é possivel
obter os comprimentos caracteristicos de um material supercondutor, ou seja, 0

comprimento de penetracdo, A.(T), e o comprimento de coeréncia, §(T). A.(T) foi
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primeiramente determinado pelos irm&os London, e indica 0 quanto o campo
magnético aplicado penetra no interior de um material supercondutor. Ja &(T) é um
comprimento caracteristico para a variacdo da funcdo de onda do estado
supercondutor numa interface normal-supercondutor, bem como da variacdo dos
superelétrons nesta interface, isto é, a distancia que os elétrons estariam ligados em
pares. [4,16,26,28]

A razao entre AL(T) e &(T) é denominado de parametro de Ginzburg-
Landau (k). Como AL(T) e &(T) tem 0 mesmo comportamento com a temperatura, tal
parametro € independente desta variavel. Ao estudar tal teoria Abrikosov descobriu

que, dependo do valor de k, a energia superficial de um supercondutor poderia ser

positiva ou negativa. O primeiro caso ocorrerd quando Kg < 1/A+/2, sendo o

supercondutor dito do tipo I, entretanto, para Kg > 1/4/2, a energia superficial do

material sera negativa, assim, o material permitira a penetracdo de vértices, em seu

interior, sendo dito supercondutor do tipo Il. [4,16,25,28]

3.3.2 TeoriaBCS

Os fisicos americanos John Bardeen, Leon Neil Cooper e John Robert
Schrieffer (Figura 8), em 1957, formularam a Teoria BCS, que é uma teoria de
primeiros principios que explica o fendbmeno da supercondutividade, inclusive os
portadores de cargas, que sdo denominados de pares de Cooper. Esta, contudo, se
aplica aos supercondutores de baixa temperatura critica, prevendo uma T, maxima
em torno 30K. [17,28] Isto decorre do fato de que a energia do par de Cooper &
menor do que a do elétron livre, o que reflete em um gap de energia, e tal teoria
relaciona a T, a este gap. Acima de tal temperatura a energia térmica, devido a
agitacdo da rede, provoca o rompimento dos pares de Cooper, levando o material ao

seu estado normal. [17,25]
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29]

Figura 8 - Cooper, Bardeen e Schrieffer. !

Fonte: Mla (2011)

Basicamente, esta teoria se baseia no fato de que, a interacdo entre 0s
elétrons, resultantes da troca virtual de fénons (excitagdo mecéanica quantizada que
se propaga pela rede cristalina de um sdlido), € atrativa. Isto, desde que a energia
entre os elétrons (Av ~10® eV/atomo) envolvidos seja menor que a energia dos
fénons. [17,28]

Devido a esta fraca ligacdo entre os pares, em baixas temperaturas, estes
seriam perdidos e criados, constantemente. [(17,28] A formacdo dos pares resulta
na deformacao da rede cristalina, pois os elétrons atraem os ions positivos da rede.
Essa deformacéo, por si, gera uma regido mais positiva e, entdo, tende atrair outro
elétron que estd mais préximo, gerando uma atracédo efetiva entre os dois elétrons,
ou seja, ligando um ao outro, porém para separa-los basta uma energia minima.
Contudo em temperaturas abaixo da T., a energia térmica ndo é suficiente para
dissocia-los e, assim, transportam corrente sem perdas. [17,28,30]

A Figura 9 é apenas uma ilustracdo pictorica de como ocorre a formacéo dos

pares de Cooper, pois 0s pares nao sao formados no espaco real.

Figura 9 - llustracéo da formac&o dos Pares de Cooper. !

Fonte: Proyecto Superconductor (2011)
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Em 1972, os fisicos John Bardeen, Leon Neil Cooper e John Robert Schrieffer
receberam o prémio Nobel em conjunto pela elaboracdo da sua teoria da
supercondutividade, usualmente chamada de teoria BCS. [27]

3.4 CORRENTE ELETRICA E DENSIDADE DE CORRENTE

Quanto ao comportamento elétrico os materiais podem ser divididos em
guatro grupos: os condutores, semicondutores, isolantes e supercondutores. [30,32]
A corrente elétrica (ou intensidade de corrente) € definida quanto a

quantidade de cargas (4Q) que variam com o tempo (d#), de acordo com a
equacao: [30]

i :d_Q )
dt

Cuja unidade da corrente elétrica € o Coulomb por segundo (C/s), que no SI
(Sistema Internacional) é o Ampere (A), em homenagem ao fisico francés André
Marie Ampere. [14]

Os portadores de cargas em um metal condutor sdo os elétrons,
microscopicamente esses elétrons estariam movimentando aleatoriamente no
interior deste metal devido a agitacdo térmica, mas ao aplicar uma diferenca de
potencial (aplicar um campo elétrico), em suas extremidades produzira um fluxo

ordenado desses portadores de cargas [14,30], como ilustrado na Figura 10.



30

Figura 10 - Fluxo ordenado dos portadores de cargas, quando submetido a uma diferenca
de potencial 7.

Fonte: Souza (2012)

Em condi¢cdes constantes, a resisténcia elétrica pode ser representada pela

equacdo. [14,30]

R = ()

|74
1

A unidade da resisténcia é denominada Ohm (Q), em homenagem ao fisico
alemédo Georg Simon Ohm, sendo o primeiro a estudar a relacdo entre a corrente
elétrica e a tensdo, em 1826. De acordo com a equacdo quanto maior a resisténcia
as cargas se movimentaram com maior dificuldade, logo a corrente elétrica sera
menor para a tensdo aplicada. [14,30]

A densidade de corrente (J) € uma propriedade intrinseca de cada material e
esta associada ao fluxo de corrente elétrica (1) ao atravessar uma secc¢éo transversal

de area (S) e é dada pela equacéo: [14,30,32]

I
= - 3
J=1 @

A unidade da densidade de corrente é Ampere por metro quadrado (A/m?) ou
Ampere por centimetro quadrado (A/cm?).
Um campo elétrico (E) em um metal condutor pode ser representado pela

equacao [14,30]
4

~
Il
o | m
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Que relaciona a resistividade do material com a densidade de
corrente. [22,30]
Para muitos materiais considera-se que a variacdo da resistividade com a

temperatura é dada pela equacéo: [30]
p=pll+all—-Ty)] ©

Em temperaturas muito baixas, pode ocorrer o desaparecimento brusco da
resistividade, como o que ocorre em materiais supercondutores. [14,30]

Para materiais supercondutores a densidade de corrente € um fator
importante, o qual torna possivel determinar a quantidade de corrente que o material
transporta sem perdas significativas de energia. [30,32] Em supercondutores, como
mencionado anteriormente, a densidade de corrente possui um valor critico,
denominado de densidade de corrente critica (Jc), 0 qual ao ser ultrapassado
provoca a perda das caracteristicas supercondutoras. [5,32,33] Entdo a equacgéo da
densidade de corrente pode ser alterada para ser empregada em supercondutores,
COMO ha equacao 6:

\/2
J.a (1 — —) (6)

Tc

Sendo T é a temperatura da amostra T, € a sua temperatura critica. De
acordo com a equacgdo 6, quanto menor a temperatura do material supercondutor,

maior sera a densidade de corrente.

3.5 FILMES FINOS SUPERCONDUTORES

Os filmes finos supercondutores podem ser utilizados em diversas aplicacdes
como na fabricacdo de dispositivos eletronicos, circuitos integrados de microondas,

osciladores, Dispositivos ~ Supercondutores  de Interferéncia  Quantica
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(Superconducting Quantum Interference Device — SQUID), supercomputadores,
entre outras. [3,6] Os SQUIDs, por exemplo, possuem uma sensibilidade tal que séo
capazes de detectar variagbes de fluxo da ordem do quantum de fluxo magnético
(o=2,7x10"" Webber). [17] Por essa alta sensibilidade, os SQUIDs s&o
empregados em tomografos e em equipamentos de ressonancia. [3,4,15,16,34]

Os filmes finos podem ser obtidos por dois processos distintos, ou seja, 0s
processos fisicos e 0s processos quimicos, sendo que estes Ultimos tem um custo
menor e podem ser reproduzidos com certa facilidade. [32] Normalmente se utiliza
uma solugéo aquosa em que se tem controle da estequiometria, no caso do preparo,
e da viscosidade, que séo fatores importantes para a obtencdo de um filme fino de
qualidade, método esse que pode ser aplicado pela industria. Quanto a area de
dispositivos eletrbnicos € importante que estes filmes finos possuam formatos
especificos, como por exemplo, pode se fazer uma jungcdo Josephson, dispositivo
importante na aplicacdo destes materiais. Quanto ao tipo de material utilizado para
preparar o filme fino podem ser utilizados os 6xidos ceramicos supercondutores que
sdo obtidos por processos quimicos desde que estejam ajustadas sua

estequiometria e sua viscosidade. [6]

3.6 SISTEMA BSCCO

Dentre os 6xidos supercondutores de alta temperatura (HTS) pode-se citar o
composto formado pelos elementos, bismuto, estréncio, calcio, cobre e oxigénio,
sendo abreviado como BSCCO. [35] A descoberta deste sistema, por MAEDA [7] e
colaboradores é de significativa importancia, uma vez que nesta classe de 6xidos,
ndo ha a utilizacdo de elementos de terra rara. [7]

O composto do sistema BSCCO, descoberto em 1988, tem formula
estequiométrica genérica definida por Bi,Sr,Can.1CunOzn+s (cOm n=1, 2, 3 ou 4). [7]
Entdo, dependendo do valor de n, este sistema apresenta em quatro fases
supercondutoras distintas, tais como, BSCC0O-2201, BSCC0-2212, BSCC0-2223 e
BSCCO-2234, com temperaturas criticas em torno de 20K, 80K, 110K e 90K,
respectivamente. Destas fases, a fase mais visada é a fase 2223, devido a sua alta
Te. [14, 35]
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A estrutura cristalina do BSCCO é considera do tipo perovskita, que é dada
pela férmula geral ABO3, no qual tanto os atomos A, quanto os atomos B sdo cétions
metdlicos, intercalados pelos anions, representados pelos atomos de O. [14,36] Na
Figura 11, esta ilustrada a célula unitaria de uma perovskita, no qual se pode
observar que o céation A esta no centro do cubo e o cation B, no centro do
octaedro. [36]

Figura 11 - (a) Célula unitaria da perovskita e (b) estrutura da perovskita a partir

dos octaedros. B

Fonte: Perovskita (2010)

O sistema BSCCO é um oxido ceramico, em que ha planos de CuO, entre os
planos de BIO, e, entre os planos de CuO,, ha os planos de Ca. [14,36] Os planos de
oxido de cobre sdo considerados como 0s responsaveis pela conducdo do material
supercondutor. [7,14,28] A Figura 12 ilustra uma esquematizagao esse sistema, em
gue nota-se uma divisdo entre camadas ligantes, que representam o reservatorio de
cargas, indicadas pelos planos de BiO e as camadas de conducdo, que sao
responsaveis pela conducdo do supercondutor, indicadas pelos planos de CuO,,
intercalados ou ndo por planos de Ca. A intercalacdo dos planos de Ca, entre os
planos de CuO indica qual fase supercondutora o sistema apresentara, bem como a

sua temperatura de transicao. [6,36]
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Figura 12 - Esquema das camadas ligante e de conducao do sistema BSCCO e as

diferentes fases do sistema BSCCO.

Fonte: Souza (2012)

Dessa maneira, a estrutura cristalina do sistema BSCCO, focando nas fases
2212 e 2223, pode ser ilustrada de acordo com a Figura 13, em que camadas de
BiO e SrO paralelas ao plano ab (bi-camadas) alternam com uma estrutura
perovskita. [35,36]

Figura 13 - Estrutura cristalina do BSCCO apresentando as fases 2212 e 2223. 8

Fonte: Torsoni (2008)
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Embora a fase mais estudada seja a 2223, ela € a mais dificil de ser obtida,
pois sua faixa de formacdo € muito estreita, ou seja, h4 uma faixa de temperaturas
muito limitada para as quais tal fase € formada. Assim ha a formagéo das demais
fases supercondutora do sistema, com a variacdo de poucos graus, como pode ser
observado no diagrama de fases do sistema BSCCO, ilustrado na Figura
14. [35,36,39]

TAKANO [40] e colaboradores, em seu trabalho, descrevem a dopagem do
sistema BSCCO com chumbo (BPSCCO), e demonstram que usando esse
procedimento, a fase 2223 se torna mais estavel termodinamicamente, e

conseguentemente, mais acessivel torna a sua obtencgéo. [27,40]

Figura 14 - Compostos no sistema quaternario Bi203-SrO-Ca0O-CuO a 850°C em atmosfera

de ar. B9
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Fonte: Majewski (1997)

De acordo com o diagrama de fases pode-se observar que a 850 °C, as fases
Bi-2201 e Bi-2212 sao mais estaveis em uma faixa térmica relativamente grande,

enguanto que a fase Bi-2223 esta concentrada em uma regido pequena. [39]
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3.7 FABRICACAO DE CIRCUITOS IMPRESSOS

Os circuitos impressos foram criados com a substituicdo das placas dos
antigos componentes eletrbnicos, em que fixavam as valvulas eletronicas. [8,9]
Existem véarias maneiras de fabricacdo de placas de circuitos impressos utilizados
em dispositivos eletrdnicos que envolvem, desde alta tecnologia, muito precisa,
porém muito cara, até a fabricacdo de circuito de boa qualidade, mas com baixo
custo. [8] Dentre as técnicas mais econdmicas destacam-se o método fotografico por
transferéncia de calor, adesivos, a impressao direta, entre outras. [5,8,9,10] Com
relacdo aos processos de fabricacdo de circuitos impressos mais caros pode-se

destacar a litografia Optica que é muito empregada devido sua precisao. [8]

3.7.1 Método Fotografico por Transferéncia de calor

O método fotografico € uma técnica barata, que pode ser utilizada
artesanalmente e também na producao industrial. [8,9]

Como exemplo deste método pode-se destacar o método fotografico por
transferéncia de calor. Este € um método fisico que consiste na transferéncia do
layout (desenho) da trilha para a placa de fenolito. [9] Neste método o layout, que é
criado em um programa especifico de desenho, é impresso por uma impressora
laser em um papel fotogréfico. A transferéncia deste layout para a placa é realizada
por meio de uma fonte de calor. [8,9,10] A Figura 15 esquematiza a sequéncia de

impresséo do layout do circuito em uma placa de fenolito.
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Figura 15 - Obtencéo de uma placa de circuito impresso pelo método fotogréafico (a)
transferéncia do desenho para a placa '® (b) ap6s a transferéncia térmica ainda com o papel

sobre a placa (c) depois da remocéo do papel. !

@) (b) (©)

Fonte: Barbacena (2010) e Moreira (2011)

Apds a impressao, o papel deve ser removido da placa de fenolito utilizando
uma solucdo de agua morna com detergente. Em seguida, para a remocé&o do cobre
excedente (que ndo esta coberto) na placa, é utilizado o percloreto de ferro (FeCls),

obtendo, assim, apenas as trilhas. [8]

3.7.2 Adesivos

A procura por formas mais econOmicas para a confecgcdo de circuitos
impressos levou Peruzzi [5] a criar um circuito supercondutor em forma de trilhas, no
qual utilizou de um esquema de impressdo criado por adesivos que sdo fixados
sobre o substrato. [5] Essa ideia surgiu da necessidade de preservar as areas que
conteriam a solucdo supercondutora das areas em que nao a teriam. A técnica
consistia, entdo, em imprimir um layout (desenho) da trilha em um banner que
possui uma camada aderente e, em seguida, fixa-la sobre um substrato de prata. A
Figura 16 detalha o adesivo sobre o substrato em (a) e a trilha depositada sobre o

substrato ja pronta para ser submetida ao tratamento térmico em (b). [5]
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Figura 16 - Trilha supercondutora produzida por adesivos, em (a) tem o adesivo sobre o

substrato e em (b) a trilha depositada sobre o substrato. !

(@) I (b)

Fonte: Peruzzi (2006)

Tanto o método fotografico por transferéncia de calor bem como o adesivo
necessitam que a solucdo precursora do filme seja depositada sobre o substrato. A
forma como a solucdo € depositada vai depender do método a ser empregado na
fabricacao da trilha supercondutora.

3.7.2.1 Método de deposicao

Quando da fabricacédo de filmes finos supercondutores tem que conhecer o
método como a solucdo precursora depositada ao substrato. Tal deposicéo pode ser
feita por varios métodos, como o spin coating e o dip coating. [6,41] Esses métodos
permitem a preparacdo de filmes finos “com geometria especial e grande area
superficial” [6], além de serem relativamente faceis de aplicar e resultam em uma

boa qualidade do produto final. [6,41]

O método de deposicdo por spin coating consiste em gotejar a solucéo
precursora sobre o substrato, e, em seguida, coloca-lo em rotacdo para que a
solucdo se espalhe uniformemente sobre o substrato. Caso seja necessaria
deposicdo de camadas subsequentes sobre 0 mesmo substrato, basta aquecer o

conjunto, com isso ocorrerqd a evaporacdo de agua e material organico, e, em
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seguida, repete-se a deposicdo da solugdo precursora. [41] Neste método, a rotacao

empregada € ajustada de acordo com a viscosidade da solucéo. [41]

J& o método de deposicdo por dip coating consiste na imersdo controlada de
um substrato na solucéo precursora. Para tanto se deve conhecer a viscosidade da
solucdo e a velocidade com que o substrato € puxado da mesma. [5,6,41,42] A
imerséo e a retirada do substrato da solu¢do precursora pode ser controlada por um
motor de passo para que ndo ocorram erros sistematico, como o que pode ocorrer
quando esse mergulho € realizado manualmente, garantindo uma maior

confiabilidade da deposicéo da solucdo precursora.

O esquema da Figura 17 ilustra os métodos de deposicdo por dip coating e

por spin coating, respectivamente.

Figura 17 - Deposicéo por (a) dip coating e (b) spin coating, iniciando pelo (i) gotejamento da

solugdao, (ii) rotagao, (iii) secagem e (iv) solucéo depositada.

(@) (b)

Fonte: Souza (2012)

3.7.3 Impresséo Ink-jet de trilhas

Outra forma de criagdo de circuito impresso que pode ser utilizado para a
impressdao de uma trilha supercondutora € o método de impressdo direta, que
consiste na impresséao da trilha supercondutora diretamente sobre o substrato.

Com a impressao direta tem-se a vantagem de diminuir 0o tempo para
obtencao da trilha, a qualidade de impresséo ser boa e precisa, diminuir ainda mais
as dimensdes da trilha, além da liberdade para se confeccionar a trilha no formato
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desejado. [11,12,13] Um bom exemplo quanto a vantagem deste método pode ser
destacado com relacdo as dimensdes da trilha, em que a distancia entre cada trilha
pode ser em torno de 2 a 5 mm. [11] A maior vantagem desta técnica consiste em
usar a propria solu¢éo supercondutora como tinta para a impressora. [11,12,13]

3.8 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

Para caracterizacdo das amostras foram utilizadas as técnicas de microscopia
Optica, microscopia eletrbnica de varredura, difratometria de raios-X, transporte
elétrico, observado pelos gréficos de R x T e V x |, e também por medidas da

viscosidade da solucao precursora.

3.8.1 Medida de viscosidade

Um importante parametro para garantir uma deposicao uniforme da solucéo
precursora sobre o substrato é o conhecimento da viscosidade desta. °*°
Consequentemente a rotagdo do substrato para realizar a deposicdo deve ser

ajustada de acordo com a sua viscosidade da solucgéo. [5]

A viscosidade (n) é a resisténcia de um liquido quanto a sua fluidez e ela &
inversamente proporcional ao gradiente de velocidade (dv/dx), ou, em outras

palavras a taxa de cisalhamento (y), seguindo a equacao 7: [43]

dt _ F/A @
dy  dv/dx

Sendo n é a viscosidade ou coeficiente de viscosidade, T é a tensdo de
cisalhamento, F € a forca e A é a area.

A medida de viscosidade foi realizada em um viscosimetro do tipo rotacional,

a leitura da viscosidade da solucéo foi obtida com auxilio de um banho térmico para
garantir a variacao da viscosidade em funcao da temperatura. [43] A temperatura do
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banho térmico iniciou-se em 1°C variando até 60 °C, sendo o valor da viscosidade

registrado a cada 1 °C.

A unidade da viscosidade no Sl é Pascal x segundo (P.s), porém no CGS é o
Poise, sendo que os valores da viscosidade s&o usualmente utilizado em

centipoise (cP). Assim a conversao das unidades do Sl para CGS é: [43]

ImPa.s=1cP

3.8.2 Microscopia Optica

O limite de resolugdo de um microscopio, i.e., a menor distancia distinguivel
entre dois pontos, € de 0,2 um. Para uma resolugao melhor é necessario utilizar

outros aparelhos, como por exemplo, um MEV. [44]

Em um o microscopio optico (MO) por reflexdo, como ilustrado na Figura 18, a
imagem formada é resultado da reflexdo da luz captada por um sistema de lentes.
Esta luz é emitida por uma fonte acoplada no préprio microscépio. O sistema de
lentes é composto por duas lentes convergentes, a lente objetiva e a lente ocular. A
lente objetiva é responsavel por fornecer uma imagem real aumentada e invertida da
amostra e a lente ocular é responsavel por fornecer uma imagem virtual aumentada,

pela qual € observada a imagem do objeto. [44,45]

Figura 18 - Microscopio Optico da Carl Zeiss.

Fonte: Souza (2012)
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3.8.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) € uma técnica utilizada para
analise da microestrutura da amostra, esta € mais precisa do que a microscopia
Optica uma vez que o aumento maximo do microscopio Optico, que pode chegar a
2000 vezes o tamanho do objeto analisado, no caso do MEV seu aumento pode
chegar a atingir um aumento de 10 000 a 900 000 vezes dependendo do
material. [46] No MEV a amostra € irradiada por um fino feixe de elétrons, e a
interacdo desse feixe com a superficie da amostra ira fornecer uma caracteristica da
microestrutura da mesma. Como resultado, tem-se uma imagem de alta resolucéo

gue possibilita uma interpretacdo detalhada da microestrutura da amostra. [46]

Usualmente acopla-se ao MEV um detector de energia dispersiva de raios-X
(cuja sigla em inglés € EDS). Este aparelho € responsavel por detectar a energia
emitida pelos raios-X da amostra, ao incidir o feixe de elétrons. Com o
processamento desses raios-X 0s elementos quimicos presentes na amostra podem
ser identificados. Essa interpretacdo dos elementos se da através de um espectro,
em que os raios-X sdo distribuidos por ordem de sua energia, variando do menor
namero atbmico, que apresenta baixa energia, ao maior numero atdmico com alta

energia. [46] Um exemplo dessa deteccado pelo espectro esta ilustrado na Figura 19.

Figura 19 - Espectro por medida de EDS indicando a ordem dos nimeros atémicos para os

picos da série K. 1

s

Fek

1.50 230 e 390 ATO KED B30 1.10 7.90 870

Fonte: Maliska (200?)
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E importante ressaltar que a andlise pode ser qualitativa ou quantitativa, ou
seja, uma analise apenas para identificar os elementos quimicos presentes na
amostra, quando ndo se tem total conhecimento da amostra e uma analise mais

precisa. [46]

3.8.4 Difratometria de raios-X

O objetivo da caracterizacdo de um material por difratometria de raios-X é
identificar as fases presentes na sua composicéo, identificando-as pelos picos
caracteristicos de difracdo para cada fase supercondutora. Contudo, mesmo que
nos difratogramas de raios-X sejam identificados os picos referentes as fases
supercondutoras, ndo ha garantia que o material como um todo apresente o
fendbmeno da supercondutividade, devido ao aparecimento de fases

segregadas. [5,32,38]

Na difratometria de raios-X é incidido um feixe de raios-X sobre uma amostra

e, por meio de um detector, que gira em torno da amostra é captada a intensidade

em cada posicdo angular, 6, seguindo uma faixa de varredura pré-determinada. [47]

3.8.5 Medidas de Transporte elétrico

Medida de transporte elétrico € uma mais importante das caracterizacdes
realizadas nas amostras, pois através dela, tem-se como resposta a curva
caracteristica do material, ou seja, tem-se a transicdo do estado supercondutor do

material.

3.85.1 CurvasdeRXT

As curvas R x T determinam a fase supercondutora do material, e foram

realizadas pelo método de quatro pontas DC. Este consiste em aplicar uma corrente
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nos terminais externos a amostra e obter a tensdo nos terminais internos, como

llustrado na Figura 20. [48]

Figura 20 - Esquema do método padrdo de quatro pontas DC. ¢!

Fonte

Amostra

Fonte: Girotto e Santos (2002)

3.85.2 Curvasde Vx|

A curva caracteristica V x | indica, neste caso uma estimativa, da corrente
critica do material supercondutor. Sendo assim, para se obter uma curva da corrente
critica do material € necesséario varias medicbes de V x | em diversas isotermas,

cujas temperaturas estejam abaixo da T, do material. [5,32]

Através da curva de V x | € possivel determinar a corrente critica, com esse

dado pode-se determinar a densidade de corrente critica tal qual a equagéo 8:

Sendo J. a densidade de corrente critica (A/cm?), I a corrente critica (A) e S é

a area (cm?).
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4. MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

Neste trabalho as amostras foram preparadas no laboratério do GDAM —
Grupo de Desenvolvimento e Aplicacdes de Materiais da UNESP — campus de llha
Solteira. O trabalho foi dividido, entdo, em trés etapas: a confec¢do do layout da
trilha, a preparacdo da solucdo precursora e a impressao das trilhas

supercondutoras.

4.1 CONFECCAO DO “LAYOUT” DA TRILHA SUPERCONDUTORA

A preparacgao da trilha supercondutora pode ser dividida em duas partes em
uma delas ha a confeccéo do “layout” da trilha, ou seja, criacdo do formato da trilha
€ a outra € a sua impressao em um substrato. Nesta Ultima, a tinta de impresséao € a

propria solucao precursora.

Para a confeccéo da trilha supercondutora, primeiramente foi desenhado um
‘layout” com auxilio de um programa grafico de desenho vetorizado. O fato de
utilizar este tipo de programa é para evitar imperfeicdes no desenho. O “layout” da
trilha estd ilustrado na Figura 21, no formato de uma letra E. Foram impressas trilhas

com dimensdes de 10 mm x 10 mm.

Figura 21 — “Layout” confeccionado para a trilha supercondutora com dimensdes de 10 mm

X 10 mm.

Fonte: Souza (2012)
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Neste “layout” da trilha a distancia entre a parte impressa e a parte nao
impressa € de 1,0 mm e esta identificada pelas linhas preenchidas e néo

preenchidas, respectivamente.

O “layout” da trilha foi impresso diretamente sobre um substrato de silicio, na
qual foi utilizada uma impressora jato de tinta, da marca Epson, modelo C45,
adaptada para realizar a impressdo utilizando a solucdo precursora do material
BSCCO como tinta.

4.2 PREPARACAO DA SOLUCAO PRECURSORA

O preparo da solucdo precursora consiste da dissolucdo dos reagentes
guimicos, tais como carbonatos em acidos, sendo esse processo baseado no

método empregado por M. P. Pechini. [6,32,49]

Os reagentes utilizados para obtencéo estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Reagentes utilizados no preparo da solugéo precursora e seus

respectivos pesos molares.
Carbonato de bismuto Bi,COs 509,97 Vetec, 81%
Carbonato de estréncio SrCOs3 147,63 Vetec, 97%
Carbonato de calcio CaCoOs; 100,09 Vetec, 99%
Carbonato de cobre CuCO3.Cu(OH), 221,12 Vetec, 56%
Carbonato de chumbo [AZlseexH =le (0] )] 775,63 Vetec
Acido citrico CeHsO7 192,13 Vetec
Etileno Diamina CoHsgN> 60,10 Vetec, 98%
Etileno Glicol C2HeO> 62,07 Vetec

Fonte: Souza (2012)
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Para a producédo do filme fino supercondutor foi preparada uma solugéo
precursora considerando-se uma massa final do material produzido de dois gramas.
Os célculos estiquiométricos foram baseados tal que possibilitassem a formacéo da
fase 2223, utilizando também, a dopagem com Pb (BPSCCO) para estabilizacdo da
mesma. [5,38,40] Para obter a quantidade necessaria foi efetuado um calculo
estequiométrico partindo da composicdo do sistema BPSCCO, dado pela seguinte

férmula estequiométrica: [5,38,40]
Biz.prxsr203.2CU3olo

Como os reagentes utilizados ndo sado encontrados na forma pura, entao
utilizou-se carbonatos de cada elemento. Para obter a estequiometria desejada
foram efetuados calculos estequiométricos com os reagentes, com isso obteve-se a
guantidade necesséaria, em massa, de cada carbonato, como indicado na Tabela 2.

Os célculos efetuados estdo em anexo.

Tabela 2 - Quantidade necessaria, em massa, de cada reagente.

Carbonatos Massa de carbonato (g)

Bi,COs 0,9451
2PbCO3.Pb(OH), 0,2396
SrCOs 0,6841
CaCOs; 0,4640
CuCO3.Cu(OH); 0,7683'

Fonte: Souza (2012)

A dissolugéo dos reagentes baseia-se no método de Pechini modificado [32]
em que utlizou-se trés mols de acido citrico para cada mol de metal dos
reagentes. [32] Nesta solucdo, os quelatos formados séo estaveis com o AC, entéo
se adiciona o Etileno Glicol (EG) para estabilizacdo dos mesmos.[32] Para obter a
guantidade ideal de EG, considera-se que 40% da massa total da solucdo € de
Acido Citrico (AC) e o restante corresponde a massa de Etileno Glicol, ou seja, 60%
da massa total da solucédo. [32] Contudo, todo calculo realizado corresponde a
massa do Etileno Glicol, é importante ressaltar que este se encontra na forma

liquida, entdo apds o calculo da massa esta foi convertida para obter o volume de
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Etileno Glicol (EG) necessério. Desta maneira a quantidade de AC foi de 13,1409 g

e 17,70 ml de EG. Todos os céalculos estdo em anexo.

Para obter o filme de BijgPbg4Sr,Ca,CusOg (BSCCO-2223), foi seguido o
roteiro elaborado por CARVALHO. [32]

ApoOs terminar o preparo da solucdo precursora foi verificado que o pH de
8,23 estava mantido. A Figura 22 mostra a solugcédo precursora que foi utilizada na

impressao da trilha.

Figura 22 - Solucéo precursora preparada para realizar a impresséo da trilha.

Fonte: Souza (2012)

4.2.1 Limpezado substrato

A limpeza dos substratos de Si foi efetuada de acordo com o método de
limpeza padrdo RCA que garante maior efichcia quanto a remocdo de
impurezas. [41] Esta consiste em uma sequéncia de etapas nas quais se mergulha

0s substratos de silicio sdo mergulhados nas seguintes solucdes: [50]

I.  “Solugao piranha”: H,SO,4 + H,0,, na proporgéo de 4:1;
Il.  Solugdo para remocéo de oxido nativo: HF + H,O, na propor¢ao 1:10;
[ll.  Solucdo para remocao de gordura e metais do grupo IB e IlIB (Cu, Ag,
Zn, Cd): NH4OH + H,0, + H,0, na proporcéo 2:2:5;
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IV.  Solucdo para remocéo de fons alcalinos e hidroxidos de Fe*3, A" e
Mg*3: HCI + H,0, + H,0, na proporcao 2:2:5;

Os regentes utilizados para limpeza dos substratos estdo indicados na
Tabela 3.

Tabela 3 - Reagentes utilizados para limpeza do substrato.
Acido Sulfurico H,SO, 98,08 Vetec
HF 20,01 Dinémica
Hidréxido de Amonia NH,OH 35,05 Synth
Acido Cloridrico HCI 221,12 Vetec, 56%

Per6xido de Hidrogénio H.0, 34,01 Dinamica

Fonte: Souza (2012)

Apés a criacdo do layout e preparacdo da solucdo precursora o trabalho foi
dividido em duas partes, uma focada na obtencdo do filme fino e a outra na
impressao da trilha supercondutora. O estudo do filme fino é importante, pois com
sua producdo obtém-se os parametros necessarios para a fabricacdo da trilha
supercondutora. Pardmetros como a temperatura de sinterizacdo e o tempo para a
formacao da fase desejada, sao obtidos nesse processo para entdo aplica-los na
fabricacéo da trilha.

4.3 PREPARACAO DO FILME SUPERCONDUTOR

A preparagao do filme supercondutor ocorreu com a deposi¢do da solucao
supercondutora, por spin coating sobre um substrato de Si, sendo da seguinte

forma:

1. Estando solucdo precursora pronta, fez-se a limpeza do substrato

seguindo o método descrito no item 4.2.1;
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2. Com o substrato limpo, o mesmo foi colocado em um spin coating da
FHOTO RESIST SPINNERS, modelo PWM32 e acionado o vacuo,
para que fosse fixado no prato de rotacdo. Apds este foi seco com
nitrogénio (gas);

3. A solucdo precursora foi gotejada sobre o substrato seco, e este
conjunto foi submetido a uma rotacdo de 3000 RPM com uma taxa de
100 RPM/segundo durante 120 segundos. Esses valores foram
escolhidos apéds a realiza¢do da medida da viscosidade da solucéo.

4. Na sequéncia, o conjunto foi colocado em uma chapa aquecida a
100 °C para eliminacéo de agua, por cerca de 3 minutos;

5. Depois foi colocada em outra chapa aquecida a aproximadamente
400 °C por 5 minutos, para a eliminagcdo de compostos organicos;

6. Ao final desta etapa, tem-se o filme depositado sobre o substrato, e,
entdo, este € submetido a um tratamento térmico para a formacao da

fase supercondutora.

No caso da necessidade de depois subsequentes, basta repetir os passos de
1 até 5 antes de submeter o filme fino a sinterizacdo, ou seja, antes de dar o
tratamento térmico para a formacdo da fase supercondutora. Todo o tratamento
térmico para a obtencédo do filme fino foi realizado em um forno do tipo tanel da EDG

série FT HV, como ilustrado na Figura 23.

Figura 23 - Fotografia do forno tipo tinel da EDG para sinterizacao dos filmes finos.

Fonte: Souza (2012)
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Apés o tratamento térmico todos os filmes foram retirados do forno e em
seguida catalogados. Foi obtido um total de 32 filmes, porém, sdo apresentados os
resultados de alguns desses filmes. A Tabela 4 contém os dados de cada filme

como temperatura de sinterizacao, numero de camadas e rotacao para deposicéo.

Tabela 4 - Filmes supercondutores produzidos e catalogados.

. Tratamento N° de » . Tratamento N° de "
Filmes . . Rotagcdo | Filmes . . Rotacdo
térmico camadas térmico camadas

---_--
[efSgPA 810°C/5min 3000 RPM MEREEM 790°C/5min 6000 RPM
(=] (=]

[ _--- 19 _-_
810°C/5min 1 6000 RPM 810°C/5min 5 3000 RPM
NS ewcmin g 3000RPw EEEER 820°C/OMIN 5 3000RPM
815°C/5min 1 3000 RPM 829°C/10min 5 3000 RPM
Gl osonmn 1 comren [ @S0 5 someen

GS-08 SR 1 6000 RPM 825°C/10min 5 3000 RPM

Bl svcsnn 1 00Rew [Gd SSCIOND 5 someu.

LB 550°C/5min 1 3000 RPM MeRP M 833°C/10min 5 3000 RPM

] szorcsmin 1 cocoRew [CEERY S3TICMOMIN 5 3000 RPM

820°C/5min 1 6000 RPM 837°C/10min 5 3000 RPM

Gl oo o wovew [l wvoionn 1 sworew.

GS 8 825°C/5min 6000 RPM GS <0l 835°C/10min 15 3000 RPM

GS-30lI
13lI

6000 RPM MeISEe)i

790°C/5min 835°C/10min 3000 RPM

1411

_--_--
790°C/5min 3 6000 RPM [

Fonte: Souza (2012)

*filmes com os resultados apresentados das medidas de transporte elétrico.

**QO Filme GS-30lIl foi sinterizado a uma taxa de 1°C/min
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4.4 IMPRESSAO DA TRILHA SUPERCONDUTORA

A impressédo da trilha supercondutora foi realizada de maneira direta no
substrato. Esta técnica € baseada na impressao ink-jet de trilhas. Com esta técnica,
o layout da trilha foi impresso diretamente em um substrato de Si, utilizando a

solucéo precursora como tinta para impressao.

Para utilizar a solucdo precursora como tinta para impressao foi realizada
uma adaptagcdo na impressora, por um sistema continuo de tintas, conhecido por
“bulk ink”. Este sistema consiste de dois cartuchos, com quatro reservatorios e uma
mangueira de quatro baias que liga os reservatorios aos cartuchos, como ilustrado

na Figura 24.

Figura 24 - Sistema bulk ink, com cartuchos e reservatorios de tinta.

Fonte: Souza (2012)

Para que se tivesse controle da impressao foi montado um gabarito onde o
substrato é fixado. Esse gabarito foi confeccionado em uma transparéncia para
impressora jato de tinta, tamanho A4, como ilustrado na Figura 25. A montagem do
mesmo se deu através das medicbes que foram obtidas da posicdo inicial da
Impressao, ou seja, a impressora sempre inicia suas impressdes em determinada
posicao, e da posicdo em que o substrato € fixado para que seja impresso. Para que

0 gabarito, com o substrato fixado, ficasse na posicdo deseja bastava coloca-lo na
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bandeja de impresséo e acionar o botdo que indica que ndo ha papel na bandeja de

Impressao, assim, o gabarito posicionava-se na posicao inicial.

Figura 25 - Esquema do gabarito para fixar o substrato para impresséao.

|
Posicicio B G_

inicial
Substrato

Fonte: Souza (2012)

Com o gabarito na posic¢ao inicial basta clicar na opgéo imprimir do programa
utilizado para criar o layout e, entdo, o layout da trilha € impresso diretamente no
substrato. Em termos de tempo para gasto na obtencdo de uma trilha impressa, por
esse método, tem-se que entre fixar o substrato no gabarito, posicioné-lo e imprimir
a trilha se gasta em torno de 2 minutos. Nesta etapa deve-se ter muito cuidado com
a posicao em que se fixa o substrato, pois se desejar imprimir mais de uma camada
tal posicao é extremamente importante. Frisa-se ainda que a espessura do substrato
utilizado na impresséo nao pode ultrapassar o limite da distancia entre a cabeca de
impressdo e o0 carrinho para que o mesmo néo fique preso. O esquema da

impressao direta das trilhas estéa ilustrado na Figura 26.



54

Figura 26 - Esquema para impresséo direta de uma trilha supercondutora com impressora. A
direita vé-se o reservatoério bulk-ink ligado aos cartuchos e o Becker com a solucao

precursora.

Fonte: Souza (2012)

Com a trilha impressa, esta é levada primeiramente a uma estufa a 100 °C,
por trés minutos para evaporar agua. Em seguida, € levada a um forno a 400°C, por
5 minutos, para eliminar material organico. Caso haja a necessidade de imprimir
mais de uma camada, basta repetir estas etapas descritas. A eliminacdo de material
organico da trilha foi realizada em um forno do tipo tunel da EDG série FT HV, e a

estufa para secagem e esterilizacdo da Marconi, modelo MA 033.

Em resumo para realizar a impressao direta da trilha sobre o substrato foi

seguido uma rota de producao:

Fixacdo do substrato no gabarito feito com transparéncia;
Impresséao do layout da trilha sobre o substrato de Si;
Retirada da trilha impressa do gabarito, com cuidado;

P wndh P

Colocar a trilha impressa em uma estufa a 110°C por 3 minutos, para
evaporacao da agua;

5. Transferir o conjunto a um forno a 400°C por 5 minutos;

Repetem-se todos os passos anteriores, de acordo com a espessura

da trilha desejada.
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Apds a impressdo, a trilha foi submetida a um tratamento térmico, para

obtencéao da fase supercondutora.

4.5 TRATAMENTO TERMICO

Completada a etapa de deposicédo e/ou impressdo, a amostra foi submetida a
calcinacdo e sinterizacdo para a obtencdo de um filme. Na sinterizacdo ha a
formacdo da fase supercondutora, pois ha nucleacdo dos graos. [32] A rampa do
tratamento térmico ao qual o filme e a trilha foram submetidos, esta ilustrada na

Figura 27.

Figura 27 - Esquema do tratamento térmico para a formacéo da fase supercondutora.

Fonte: Souza (2012)

Como a obtencgé&o de filme supercondutor do sistema BSCCO apresentando a
fase 2223 é extremamente complicada, neste trabalho foi dedicado certo tempo para
a obtencdo do filme com a fase desejada, ou seja, foram realizados testes para
obtencdo de amostras com diferentes temperaturas e tempos de sinterizacao, para
gue apresentassem a fase supercondutora desejada. Essas temperaturas e tempos
de sinterizac&o variaram de 822 a 837°C e de 5 a 10 minutos.

A calcinagao da amostra foi realizada a 500 °C por 5 minutos usando-se uma
taxa de 2°C/min. A sinterizagdo dos filmes ocorreu entre 822 °C e 830 °C por 5
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minutos e, depois, de 835 °C e 837 °C por 10 minutos, utilizando a mesma taxa de
aquecimento. A sinterizacdo da trilha supercondutora foi efetuada em 835°C por
10 minutos, tomando por base os filmes produzidos anteriormente. ApOs essas
etapas ha o resfriamento da amostra, que ocorre com a inércia do forno até a
temperatura ambiente.

Todo o tratamento térmico foi realizado em um forno do tipo tinel como

llustrado na Figura 28.

Figura 28 - Forno tipo tunel para sinterizar as trilhas impressas.

Fonte: Souza (2012)

Apods o tratamento térmico todas as trilhas foram retiradas do forno e em
seguida catalogadas. Foram obtidas nove trilhas até a conclusdo do trabalho e foram
catalogadas da seguinte maneira, de GT-Olaté GT-09. As trilhas GT-05, GT-06 e
GT-07 foram preparadas apenas para um estudo da impressdo da solucdo. A
Tabela5 contém os dados de cada trilha impressa como temperatura de

sinterizacdo e numero de camadas.
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Tabela 5 - Trilhas impressas obtidas e catalogadas.

Trilhas Impressas Tratamento térmico
1

GT-01 835°C/10min

GT-02 835°C/10min 3

GT-03 835°C/10min 6
6
9

GT-04 835°C/10min
GT-08 835°C/10min
GT-09 835°C/10min 12

Fonte: Souza (2012)

4.6 CARACTERIZACOES

As analises das propriedades estruturais das amostras foram feitas por
medidas de microscopia Optica, em que se verificava a unido das placas da solucéo
depositada ou impressas sobre o substrato; medidas de difratometria de raios-X
(XRD) para identificagdo das fases cristalograficas presentes nos filmes finos e nas
trilhas produzidas; além da microscopia eletronica de varredura (MEV) para a
verificacdo do comportamento microestrutural. As medidas para a caracterizacéo
elétricas foi efetuada pelo método de quatro pontas DC, pelo qual através da curva
R x T foi obtida a temperatura de critica, T, € pela curva V x | foi obtida a corrente
critica do material, que foi utilizada para efetuar o calculo da densidade de transporte
de corrente do material.

4.6.1 Medida de viscosidade

A medida de viscosidade foi efetuada no aparelho DV-1I + PRO Digital
Viscometer da Brookfield, este € um viscosimetro do tipo rotacional, como ilustrado
na Figura 29. Neste equipamento o spindle € inserido dentro da solugéo e, através

de um programa da Rheocalc, é aplicado um torque nesse eixo, dessa forma, uma
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7

forca de arrasto do liquido, que é uma forca contraria tende a parar este eixo

permitindo determinar o valor da viscosidade. [5,38]

Figura 29 - Viscosimetro da Brookfield com reservatério para banho térmico.

Fonte: Souza (2012)

Como foi utilizado um banho térmico durante a medida da viscosidade e este
partia de uma temperatura inicialmente de 1 °C, a base de gelo, usou-se um variac.
(variador de tensdo monofasico) para fornecer calor para aumentar a temperatura da

solucao até 60 °C.

A medida de viscosidade foi utilizada tanto para a deposi¢cdo da solucdo na
fabricacdo do filme, quanto para a impressao direta da trilha. No caso da solucao
utilizada para a impressdo, ndo foi utilizado um banho térmico na medida da
viscosidade ideal para a impressédo. Neste caso a medida foi realizada apenas na

temperatura ambiente.
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4.6.2 Microscopia optica

As amostras foram colocadas sobre uma lamina de vidro e as imagens foram
obtidas por uma camera acoplada ao microscopio. Através destas microfotografias,
no caso do filme, foi possivel verificar sua uniformidade sobre o substrato, néo
apresentando poros. Ja para as trilhas, tal método foi utilizado para verificar as
dimensdes das mesmas. As medidas foram realizadas em dois microscopios, ambos

da Carl Zeiss.

4.6.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por
Energia Dispersiva (EDS)

Para analisar a microestrutura das trilhas impressas foram realizadas medidas
de microscopia eletrénica de varredura (MEV) e, quanto a microanalise do material

presente nas trilhas, foi realizada a espectroscopia por energia dispersiva (EDS).

A medida de MEV foi realizada para fazer uma analise mais minuciosa da
microestrutura das trilhas, pois com a microscopia Optica alguns detalhes tornam-se
impercebiveis. Para realizar a medida, foi cortado um pedaco da trilha e esta fixada
no suporte e um filete de tinta prata era colocado para escoar os elétrons incididos.
Esta medida foi realizada nas trilhas impressas GT-01, GT-02, GT-03, GT-08 e
GT-09.

As medidas de EDS foram feitas para se obter a composicdo massica, ou
seja, se a estequiometria desejada estava presente nas trilhas, porém foi realizada a
medida apenas nas trilhas GT-01, GT-02 e GT-03. E claro que este medida forneceu

apenas uma analise qualitativa.
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4.6.4 Difratometria de raios-X

Como o proposto neste trabalho é a obtencdo da fase 2223, entdo, a cada
amostra obtida, esta foi submetida ao difratograma de raios-X para verificar as fases

formadas na amostra.

Os principais picos cristalograficos que indicam as fases 2201, 2212 e 2223
ocorrem na regido que vai de 4° a 60°, entdo foi feito uma varredura de 20 na regido
de 5° a 55° para identificar a presenca tais picos. [5,38] O equipamento utilizado é
um difratometro Shimadzu modelo XRD-6000, as medidas foram efetuadas usando
o filtro de CuKa1 (1,542 A), um step de 0.01°, a uma velocidade de 0,5°/min.

No caso das trilhas, alguns parametros foram ajustados para a obtencao dos

picos caracteristicos das fases do sistema BSCCO, devido ao fato das dimensdes
das trilhas serem pequenas. Assim foi feito uma varredura de 20 na regido de 20° a
50°, regido esta que tem maior incidéncia de tais picos, utilizando o mesmo filtro,

ajustou a velocidade de varredura para 1°/min, com um step de 0.02°, em tempo fixo

de 4 segundos, desta maneira o feixe permanecia mais tempo sobre a amostra.

A varredura 20 é referente a posicdo angular da amostra e do detector, ou

seja, a amostra gira 6 e o detector também gira 0. [47]

4.6.5 Medidas Elétricas

As medidas elétricas sdo muito importantes, pois por elas é possivel
identificar se o material € um supercondutor ou um condutor normal. Todas as
medidas elétricas foram realizadas em um aparato denominado de “dedo frio”, que
consiste de uma haste metalica, em que uma das pontas esta o porta amostra e na
outra sdo ligados os equipamentos que fazem a medida. Esta haste é, entdo,

mergulhada em um dewar contendo nitrogénio liquido, como ilustrado na Figura 30.
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Figura 30 - Esquema do dedo frio para realizar a medicdes elétricas. *?

Fonte: Carvalho (1999)

As amostras foram cortadas, utilizando-se de uma caneta com ponta de
diamante. Apos o corte, cada amostra é fixada, com uma fita dupla face, no porta
amostra. Os contatos metalicos foram feitos com fio de cobre e tinta prata sobre a

amostra, o fio de cobre foi soldado com estanho no porta amostra, como indicado na
Figura 31.

Figura 31 - Esquema do porta amostra em que as amostras foram fixadas.

Fonte: Souza (2012)
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Um detalhe importante no caso da trilha é a regido utilizada para efetuar a
medida, que corresponde a faixa impressa da trilha. A Figura 32, ilustra a trilha

fixada no porta amostra do dedo frio.

Figura 32 - Porta amostra fixado dentro do dedo frio.

Trilha cortada

Fonte: Souza (2012)

A haste do dedo frio foi mergulhada no dewar com auxilio de um motor de
passo, o0 qual, através de um programa controlava-se a velocidade descia e subia da
haste. O aparato experimental esta ilustrado na Figura 33. As medidas foram
realizadas com equipamentos da Keithley tais como uma fonte de Tenséo/Corrente
(modelo 236); um nanovoltimerro (modelo 2182); o controle da temperatura é
realizado com auxilio de um multimetro (modelo 2000) configurado para medir a
tensdo de um termopar e, entdo, estd relacionada com a temperatura. Para a

realizacdo da medida foi aplicada uma corrente constante de 1 mA.
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Figura 33 - Esquema do aparato montado para realizacdo da caracterizacdo das medidas

elétricas.

Fonte: Souza (2012)
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho foram obtidos 32 filmes, sendo que estes possuiam de 1 a no
méximo 15 camadas de deposicdo e 9 trilhas com 1, 3, 6, 9 e 12 camadas

Impressas.

5.1 MEDIDA DE VISCOSIDADE PARA DEPOSICAO E IMPRESSAO

A medida de viscosidade foi realizada para determinar a velocidade de rotacéo
do spin coating, no caso da obtenc&o dos filmes e, no caso da produgéo das trilhas,
0 conhecimento da viscosidade foi essencial para realizar a impresséo direta sobre o

substrato de Si.

A uniformidade dos filmes esté relacionada com a velocidade de rotacdo do spin
coating. Assim a medida da viscosidade foi realizada apds terminar o preparo da
solucao precursora da forma como foi descrito no tépico 4.6.1. A Figura 34 traz um
gréfico da viscosidade em funcdo da temperatura. E importante ressaltar que a

temperatura ambiente em llha Solteira varia em torno de 29 a 30°C.

Figura 34 - Gréfico da viscosidade em funcdo da temperatura da solucéo precursora.
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Fonte: Souza (2012)
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Para obter a viscosidade ideal para realizar a impressdo, a solucao
precursora teve que ser diluida até atingir uma viscosidade entre 10,40 a 10,80 cP
(centipoise). A diluicdo foi feita com a adicdo gradual de agua deionizada e pré-
aquecimento até 70 °C por cerca de 5 minutos. A adicdo de agua e aquecimento foi
feita sistematicamente até obter a viscosidade desejada. Essa viscosidade visava o
ndo entupimento da cabeca de impressédo, e chegou a esse valor apdés comparar a

viscosidade de uma tinta de impressora comum.

5.2 MICROSCOPIA OPTICA

Através da microscopia Optica pode ser possivel identificar defeitos como
trincas, falhas, bolhas, além de observar a unido das placas do filme depositado
sobre o substrato. Os filmes obtidos possuiam camadas de deposicao diferente, que
pode ser observado na Figura 35, filmes com 1, 2, 5, 10 e 15 camadas de
deposicdo. Foram feitas microscopia Optica com diferentes aumentos de 3,2 e 12,5

Vezes.

Nas imagens pode-se notar que com o aumento do niumero de camadas ha
uma unido dos gréos, esta unido ir4 favorecer a conducdo no material. Logo, pode
ser observado que no filme com uma camada depositada o material esta disperso
sobre o substrato, como se existissem ilhas isoladas umas das outras, sem qualquer
orientacdo no crescimento dos grdos. A medida que aumenta o nimero de
deposic¢des, ha uma maior ligacdo dos graos, tornando o filme mais uniforme, sem a
presenca de poros. Essa unido dos graos se da pela percolacdo dos nuicleos, que é
obtido durante o tratamento térmico, ao qual o filme é submetido, apds a deposicao

da solucéo precursora.

Além verificar a uniformidade dos filmes, pelo numero de camadas
depositadas, paralelamente foi verificado qual melhor tratamento térmico,
temperatura e tempo de sinterizacdo ao qual filme é submetido, para obter filmes

mais uniformes.



Figura 35 - Micrografia 6ptica dos filmes GS-01, GS-02, GS-20, GS-29 e GS-32 (a) com
aumento de 3,2x e (b) com aumento de 12,5x.

3,2x 12,5x

GS-20 GS-02 GS-01
05 camadas 02 camadas 01 camada

GS-29
10 camadas

GS-32
15 camadas

Fonte: Souza (2012)
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Conforme foram aumentadas as temperaturas, o tempo de sinterizagcéo e o
namero de deposi¢cles, os graos ficaram mais unidos, eliminando a presenca de
poros. Na Figura 36 esta mostrada a microfotografia dos filmes GS-20, GS-29 e
GS-32, sendo que os filmes GS-20, GS-29 foram sinterizados a 810 e 835°C,
respectivamente, por 5 minutos, e o filme GS-32 foi sinterizado a 835°C por 10
minutos. Nos filmes GS-29 e GS-32 observa-se uma maior uniformidade do filme
sobre o substrato, ou seja, os filmes ndo apresentam a formag¢do de poros. J& no
filme GS-20, pode-se observar a presenca de nucleos, que nao estdo totalmente
dispersos sobre o substrato, pois nesta temperatura o filme ainda apresenta a

formacéo de aglomerados de material.

Figura 36 - Micrografia ptica dos filmes GS-20, GS-29 e GS-32 com diferentes

temperaturas de sinterizagdo, em (a) com aumento de 3,2x e (b) com aumento de 12,5x.

3,2x 12,5x

GS-29 GS-20
835°C/5min 810°C/5min

GS-32
835°C/10min

Fonte: Souza (2012)
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Desta maneira pode-se observar que a 835°C/10min, tém-se filmes mais
uniformes, sem a presenca de poros, e a partir desses dados pode-se direcionar o
trabalho para a obtencédo de trilhas impressas mais uniformes. Entéo, esta primeira
etapa do estudo objetivou a verificacdo da eficiéncia do tratamento térmico. Assim,

foi dado inicio a impressao da trilha supercondutora.

Com a impressédo das primeiras trilhas foram feitas as microfotografias para
verificar a uniformidade do material e se as dimensdes proposta na confecgdo do

layout sdo mantidas apds a impressao.

Na Figura 37, pode-se observar pelas micrografias que a trilha impressa, apés
ser submetida ao tratamento térmico, tem suas dimensfes mantidas. Principalmente
com relacdo as partes impressas e ndo impressas, como pode ser observado pelas
linhas vermelhas nos itens c e d, da micrografia da trilha GT-02, ilustrada na mesma

figura.

Figura 37 - (a) Microfotografia Optica da trilha impressa GT-02. Andlise (b) das dimensdes, a

impressdo do espaco entre (C) a parte ndo impressa e (d) a parte impressa.

(c) (d)

-7
- o W |

Fonte: Souza (2012)
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Pelas microfotografias, também pode ser observada que a medida que
aumenta a resolucdo, nota-se que algumas areas nao apresentavam material
impresso, ou seja, ha aglomerados de material e um espaco vazios entre eles, como
se fossem buracos. Essa imperfei¢cdo é devido a forma como a impressora esguicha
a solucao precursora sobre o substrato, que, no caso, € a mesma forma de se
imprimir utilizando tinta para impressora, ou seja, as impressoras deskjet, ou ink jet
imprimem por gotejamento da tinta sobre o papel. [51] Com o aumento de camadas
impressas, ilustrado na Figura 38, h& diminuicdo desses espacos que nao

apresentam material impresso.

Figura 38 - Micrografia optica das trilhas GT-01, GT-02, GT-03, GT-08 e GT-09,

respectivamente (a) com aumento de 3.2x e (b) com aumento de 12.5x.

3,2X 12,5x

GT-01
01 camada

GT-02

03 camadas

GT-03
06 camadas



70

GT-08
09 camadas

GT-09
12 camadas

Fonte: Souza (2012)

Assim, pelas microfotografias, pode-se observar que as dimensdes da trilha
impressa sdo mantidas e com o aumento do nimero de camadas impressas ha uma
maior uniformidade da trilha, pois ha a eliminacdo de buracos na regidao em que

material € impresso.

53 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E
ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

Para se ter uma melhor andlise da estrutura das trilhas impressas, e também
a composi¢cdo massica do supercondutor foram feitas anélise de MEV e EDS em
algumas trilhas impressas. Todas as medidas foram realizadas em um microscépio
eletrénico de varredura modelo EVO LS15 da Carl Zeiss, que junto deste aparelho,

esta acoplado um aparelho de EDS da Oxford Instruments, modelo ADD0048.
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5.3.1 MEV

As imagens de MEV foram realizadas nas trilhas com 1, 3, 6, 9 e 12 camadas
de impressdo, porém, na Figura 39, apenas estdo apresentadas as imagens das
trilhas com 6, 9 e 12 camadas, respectivamente. Nessas imagens foi observada a
uniformidade das trilhas impressas, a medida que aumentavam o0 numero de
camadas. Foi também observado o crescimento de gréos na forma de placas, que é

caracteristico de um supercondutor do sistema BSCCO. [32]

Figura 39 - Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) das trilhas impressas.

09 camadas 06 camadas

12 camadas

Fonte: Souza (2012)
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5.3.2 EDS

Na tentativa de efetuar uma analise dos elementos quimicos presentes na
trilha impressa, foi realizada a medida de EDS. Neste caso, foi realizada uma analise
gualitativa, com a finalidade de identificar se os elementos presentes na solugéo
mantem-se com a impressao e, consequentemente, apds a trilha impressa ser

submetida ao tratamento térmico.

Para a analise foi selecionada uma &rea da amostra, e assim o programa faz
a andlise dos elementos presentes naquela regido. Essa andlise foi efetuada na
Trilha GT-02, escolhendo uma pequena regido que se apresentava bastante

uniforme, regido esta destacada na Figura 40.

Figura 40 - Regido da trilha GT-02 escolhida para efetuar a analise de EDS.

Fonte: Souza (2012)

ApoGs fazer a andlise dos elementos encontrados na regido, o programa
fornece uma tabela indicando a composi¢cdo dos elementos presentes, neste caso,

na trilha impressa. Os dados obtidos estdo indicados na Tabela 6.
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Tabela 6 - Composicao dos elementos presente na trilha impressa.

| Bemeno | WiPeso | oawmea
0.6 225

2.27 2.42
1.82 1.72
0.49 0.22

Fonte: Souza (2012)

De acordo com a Tabela 6 pode-se observar que na regiao escolhida faltou o
elemento cobre, e que as composicdes dos elementos obtidos estdo bem proximas
da estequiometria calculada para a obtencdo da solucdo precursora do sistema
BSCCO dopado com chumbo. O fato de ndo aparecer o cobre, pode estar associado
de que na regiao selecionada a quantidade de cobre estava muito baixa, o que
dificultou a identificacdo do elemento.

5.4 DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X

Na Figura 41 estd ilustrado o difratograma de raios-X do filme GS-30 e é
possivel notar picos cristalograficos do material supercondutor BPSCCO das fases
2212 e 2223. [52,53,54]
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Figura 41 - Difratograma de raios-X do filme GS-30.

Fonte: Souza (2012)

O fato de apresentar ambas as fases supercondutoras nos difratogramas
evidencia a dificuldade em se obter a fase 2223. [35,36,40] J4 a fase 2212 possui
uma faixa bastante larga para a sua formacao. Para a identificacdo e indexagao dos
picos cristalograficos, foi utilizada a carta 79-1083 para a fase 2223 e a carta 80-
2029 para a fase 2212. [52,53,54]

A fim de obter uma fase mais homogénea, foi obtida outra amostra ao qual
passou por um tratamento térmico com taxa de aquecimento de 1°C/min. Em
seguida, foi realizada a medida de DRX, para identificar os picos cristalograficos, ou
seja, verificar se a taxa de aquecimento tinha influéncia direta na obtencdo dos picos

cristalograficos do filme supercondutor.
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Figura 42 - Difratograma de raios-X do filme GS-32.

Fonte: Souza (2012)

Embora tenha sido utilizada uma taxa de aquecimento diferente das demais,
mesmo assim o filme continuou apresentando duas fases supercondutoras, segundo
o difratograma da Figura 42. Entdo, nestes filmes, a variacdo da taxa de
aquecimento ndo € possivel verificar uma mudanca significativa na obtencdo de uma

fase supercondutora pura.

Com relacao as trilhas impressas, foi realizada a difratometria de raios-X para
evidenciar a presenca dos picos cristalograficos do composto BPSCCO, e também
para verificar se estes picos foram alterados com o aumento das camadas
impressas. E importante ressaltar que, como as trilhas impressas sdo muito
estreitas, ha uma dificuldade na obtencédo destes picos, pois nestas medidas nao se
tem controle onde os raios-X serdo incididos. Na Figura 43, estao ilustrados todos o0s
picos cristalogréficos obtidos com a difratomentria de raios-X das trilhas GT-02, GT-
03, GT-08 e GT-09, com 03, 06, 09 e 12 camadas de impressao respectivamente.
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Figura 43 - Difratograma de raios-X das trilhas impressas.

Fonte: Souza (2012)

Outro fato importante observado nos difratogramas esta relacionado ao
namero de camadas impressas, em que além de uma maior quantidade de material
sobre o substrato, ha uma diminuicdo da intensidade dos picos do substrato, o que
evidencia a cristalizacdo das fases supercondutoras das trilhas impressas, como

ilustrado na Figura 44.
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Figura 44 - Difratograma de raios-X das trilhas GT-02 e GT-03.

Fonte: Souza (2012)

Para a identificacdo dos picos cristalograficos das fases formadas nas trilhas,
foi utilizada a carta 81-1541 para a fase 2223 e a carta 80-2029 para a fase
2212. [53,55] De acordo com os difratogramas apresentados, nas Figuras 45 e 46,

pode-se notar a formacdo das fases 2223 e 2212, porém a fase 2212 é mais
evidenciada.



Figura 45 - Difratograma de raios-X da trilha GT-08.

Fonte: Souza (2012).

Figura 46 - Difratograma de raios-X da trilha GT-09.

Fonte: Souza (2012)
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5.5 MEDIDA DE TRANSPORTE ELETRICO

Para verificar se a amostra apresentava, ou ndao, uma transicéo
supercondutora foi realizada medi¢cbes de transporte elétrico de resisténcia
normalizada em funcdo de temperatura, R x T. Tais medidas sdo necessarias, pois
apenas a identificacdo dos picos cristalograficos nos difratogramas de raios-X, nao
garante que o material sera supercondutor. Nas trilhas impressas também foram
plotados os gréaficos da tensdo em fungcdo da temperatura, V x |, para verificar a
corrente critica do material e, entdo, estimar a densidade de transporte de corrente

nas trilhas.

5.5.1 Caracterizagbesde Rx T

Como este trabalho consiste de duas etapas foram realizadas, medidas de
transporte elétrico nos filmes GS-25, GS-28, GS-29, GS-30 e GS-32, e nas trilhas
impressas GT-02, GT-03, GT-04, GT-08 e GT-09. Os filmes GS-25 e GS-28 foram
sinterizadas a 830°C por 5 minutos; os filmes GS-29 e GS-30 foram sinterizados a
835 e 837°C por 10 minutos, usando-se uma taxa de 2°C/min; ja o filme GS-32 foi
sinterizado 835°C por 10 minutos, usando-se uma taxa de 1°C/min. Na Figura 47
estd ilustrado o gréfico de R x T do filme GS-30, em que foi possivel observar duas
transicdes. Isto indica que a fase supercondutora formada no filme ndo é pura, ou
seja, no filme h& duas fases. Tal fato também foi comprovado no difratograma da
Figura 41 o qual também apresenta as duas fases supercondutoras a Bi-2212 e Bi-
2223, como indicado por alguns autores. [32,35,36]



80

Figura 47 - Gréfico da resisténcia em funcdo da temperatura do filme GS-30.

Fonte: Souza (2012)

Para as medidas de transporte elétrico nas impressas foram caracterizadas
as trilhas GT-02, GT-03, GT-04, GT-08 e GT-09, pois apresentavam 3, 6, 9 e 12
camadas de impressao respectivamente, sendo em todas utilizada uma mascara de
ouro (Figura 48) para que ndo houvesse interferéncias na medida. A mascara de
ouro é apenas um artificio para melhorar os contatos metalicos, para obter uma

medida mais coesa, sem a presenca de ruidos.

Figura 48 - Mascara de ouro para contatos.

Fonte: Souza (2012)
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Com isso foi possivel, além de evidenciar a diminuigdo dos ruidos, observar
uma transicdo do estado normal para supercondutor na GT-09, indicando que a

trilha impressa é realmente uma trilha supercondutora, como ilustrado na Figura 49.

E importante ressaltar que a transicdo supercondutora desta trilha é
observada para uma trilha com nove camadas de deposicdo, pois além de formar
aglomerados de solucdo apos o tratamento térmico o substrato em que foi impressa

a trilha é de um material amorfo o que dificulta o crescimento preferencial dos gréos.

Figura 49 - Grafico da resisténcia em funcdo da temperatura da trilha GT-09.

Fonte: Souza (2012)

De acordo com a analise do resultado obtido para a trilha impressa GT-09 a
transicdo iniciou-se em 81,85K, o0 que indica que a fase predominante na trilha
impressa € a 2212, do sistema BSCCO. [7] Embora este sistema tenha sido dopado
com chumbo, para se obter a fase 2223. [32] Este resultado veio a corroborar com o
difratograma da mesma trilha impressa, que embora apresente as duas fases
supercondutoras do sistema BSCCO, ou seja, a fase 2223 e a fase 2212, esta Ultima

€ a que apresenta um maior niumero de picos cristalograficos.
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5.5.2 Caracterizagdes de V x |

7 7z

Além de determinar se um material é supercondutor, € interessante, e
importante, conhecer a corrente critica que o material suporta. Para tal foi realizada

a medida de V x |, em uma temperatura de 78K, como ilustrado na Figura 50.

Figura 50 - Gréfico da voltagem normalizada em fung&o da corrente elétrica da trilha GT-09.

Fonte: Fonte: Souza (2012)

Pelo grafico plotado na Figura 51, € possivel o obter a tensédo (voltagem)
maxima ao que o material suporta, sem que haja a perda do comportamento
supercondutor, e este valor € obtido em relacdo ao campo elétrico dado pelo critério

de 1 uV/cm utilizado no sistema BSCCO. [56] Esta relacdo é dada pela Equacao 9.

V=E=x*D 9)
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Sendo V a tenséo aplicada entre os eletrodos internos, E o0 campo elétrico e D

a distancia entre os eletrodos internos. Assim, realizando os calculos tem-se que:

V=0 /cm)=*(0,15cm) = V = 0,15 uV

Com o valor obtido da tensdo maxima que o material pode suportar para que
ndo haja perda da superconducdo do material, tragcou-se uma linha a partir deste
ponto. Essa linha é projetada sobre a abscissa, e, assim tem-se a corrente critica da
trilha, como ilustrado na Figura 51, que de acordo com o grafico o valor de I. é de
3,001x10™* A.

Figura 51 - Voltagem normalizada em funcéo da corrente elétrica da trilha GT-09. A corrente

critica esta indicada pela linha pontilhada

Fonte: Fonte: Souza (2012)
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Desta maneira, esse valor da corrente critica é dividido pela &rea da sec¢éo
transversal da trilha impressa. Para calcular a area da secao transversal foi medido
o comprimento do eletrodo, sendo de 1,1 mm e a espessura da trilha, que foi de
3,101um (3,101x10°® m), sendo que esta medida foi obtida pelo MEV, como ilustrada
na Figura 52.

Figura 52 - Espessura da trilha impressa obtida pela medida de MEV.

Fonte: Fonte: Souza (2012)

Com os dados da corrente critica e da area da secédo transversal foi obtida a

densidade critica da trilha.

Assim o valor estimado da densidade critica da trilha impressa, por uma

impressora jato de tinta comum, é de 9,68 Alcm?.

. 9,68 x10~*A
(0,11%3,101x10~%)cm?

Jc = J.=9,68A4/cm?
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6. CONCLUSAO

Através de todas as caracterizacfes realizadas, em principal nas trilhas
impressas foi possivel observar, que embora seja uma técnica barata e muito
simples, é viavel para a producéo de trilhas com muita qualidade e a um custo muito
reduzido, sendo que, para a montagem do sistema completo, 0 custo nao
ultrapassou R$ 300,00. Com as medidas de caracterizagbes morfologicas foi
possivel observar que as dimensdes da trilha sdo mantidas apds a impresséo, e
também €& possivel observar como a solugcdo é ejetada sobre o substrato.
Observando, principalmente, um aglomerado de soluc¢éo, tipico devido a forma como
impressoras deskjet ou ink-jet fazem a impressao, ou seja, por gotejamento da tinta
sobre o papel. Nas trilhas impressas foram observadas as duas fases 2212 e 2223
do sistema BSCCO, de acordo com os difratogramas de raios-X. Através da
transicdo de fase, obtida pela curva de R x T, foi comprovada que a fase que
predominou nas trilhas foi a fase supercondutora Bi-2212, sendo que a T, da trilha
impressa foi de 81K. Por uma curva de V x | foi obtida a corrente critica da trilha e,

assim, calcular a densidade de corrente critica do material sendo de 9,68 Alcm?.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Este trabalho abre novas possibilidades para estudos futuros como:

» Realizar a impressdo da trilha em uma impressora com melhor
gualidade de impressdo, pois quanto a melhor a qualidade de
impressao melhor qualidade das mesmas;

» Utilizacdo de um substrato cristalino, como o aluminato de lantanio,
para que se tenha uma melhor orientacdo no crescimento do filme;

» Criagdo de um layout de trilha utilizando juncbes para viabilizar a
aplicacdo em dispositivos eletrénicos, ou seja, imprimir uma trilha com
o layout de uma juncéo;

» Obtencao de uma trilha impressa com a fase 2223 do sistema BSCCO,

ajustando o processo de impressao ao tratamento térmico.
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ANEXO

Célculos para obtencdo de 02 gramas de solucdo de BSCCO, dopada com
chumbo (BPSCCO).

A Tabela Al indica os compostos quimicos utilizados para a obtencdo da solucao
precursora do sistema BSCCO, na mesma tabela esta indicado a féormula quimica e

a massa molar de cada reagente (carbonatos).

Tabela A1l — Peso molecular de cada reagente.

Composto Quimico Massa Molar (g/mol)

Carbonato de Bismuto Bi»,COs 509,97

SrCOs 147,63
Carbonato de Calcio CaCO3 100,09
CuCO3.Cu(OH), 221,12
Carbonato de Chumbo [zlsleeXfzlel(e] )] 775,63

Os dados da Tabela Al serdo utilizados para efetuar o calculo da fracéao
molar para obter a quantidade necesséaria de massa de cada elemento para obter
dois gramas de solucdo de BPSCCO.

A Tabela A2 contém os dados da massa molar de cada elemento quimico

utilizado para obter a solucao precursora.

Tabela A2 — Peso molecular de cada elemento.
Elemento Quimico
Bismuto 208,98
Chumbo 207,20
Estroncio 87,62
Calcio 40,08
63,54

Com esses dados da tabela A2 foi calculada a fracdo molar de cada elemento

para obter dois gramas de solugdo BSCCO, cuja fase é a 2223 formula
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estequiométrica para obtencdo desta fase é Bi; sPbg 4Sr.Ca,Cus. Para obter a fracao
molar de cada reagente, basta multiplicar o valor desejado para a formagéo da fase

pelo peso molar do elemento puro, assim:

Bi

1,6 * 208,98 = 334,37
Pb

0,4 +207,20 = 82,88
Sr

2% 87,62 = 175,24
Ca

2 40,08 = 80,16
Cu

3%63,54 = 190,62

Com esses dados foi possivel montar a tabela A3, que relaciona a fracdo molar de

cada elemento, para a formacao da fase desejada do sistema BSCCO.

Tabela A3 — Fragdo molar de cada elemento da fase desejada.
Estequiometria de cada elemento
Biie 334,37
Pbo.4 82,88
Sr, 175,24
Ca, 80,16
Cus 190,64

Como a fragcdo molar é dada pela massa molecular de cada elemento dividido
pela massa molar total de todos os elementos, entéo:
M; = (33,37 + 82,88 + 175,24 + 80,16 + 190,62) g /mol
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Logo,
Bi

Xgi 16_w = XBi; ¢=0,3873
863,29 g/mol

Pb
X _8288g/mol = ¥py _g 0960
Pbo,4= 863,29 g/mol Lo
Sr
Xsr :175.24- g/mol = Xsrl 6=0,20299
863,29 g/mol ’
Ca
Xcq,=80168/mol = Yoo _0 09285
863,29 g/mol ’
Cu

XC Ug= 190,64 g/mol = XCu1,6=0,2208
863,29 g/mol

Para 2 gramas de solugéo, temos que a fracdo molar é dada por:

m
X =_— = m=y*mr
mr

Entéo,
MBi, o = 0,3873 x2 g :>mBi1,6 =0,7746 g
Mphy, = 00960 29 = mpp, , =0,1920 g
mgy, = 02030 x2g = mgy, —0,4060 g
Mmca, = 0,0929 x2g9 = mca, =0,1858 g

mey, = 0,2208 *2 g = mcy, =0,4416 g
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Com esses dados foi possivel montar a tabela A4, que relaciona a quantidade

de elemento pura para obter dois (02) gramas de solucao.

Tabela A4 — Elemento puro e quantidade de massa para 02 gramas de solugéo.
Biys 0,7746
Pboa 0,192
Sr, 0,4060
Ca, 0,1858
Cus 0,4416

Como esses elementos ndo sdo encontrados puros na natureza, entdo foi
utilizado carbonatos de cada elemento, para obter assim a quantidade necessaria de
massa. Porem é necessario calcular a quantidade de massa de cada carbonato.

Utilizando a tabela Al, com o peso molecular de cada carbonato e a tabela

A2, com o peso molecular de cada elemento, temos que:

» Para 2 mols de Bi,COs € preciso 1,6 mols de Bi
e 1moldeBi,COs - 2molBi

509,97 g/mol — (2 *208,98)g/mol {0 que tenho}
y = 334,37 g/mol {0 que preciso}

Neste caso podemos trabalhar com uma regra de trés simples, logo

509, 1) * , l .
= (50997 g/mol) (334,37 g/mol) = y = 407,98 g/mol de Bi;COs

417,96 g/mol
Assim,
407,98 g/mol - 334,37g/mol
x - 07746 g

X = (407,98 g/mol) %(0,7746 g)
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» Para 3 mol de 2PbCO3.Pb(OH), é preciso 0,4 mols de Pb
e 1molde2PbC0O3;(0OH), —» 3 mols Pb

775,63 g/mol — (3 %207,2)g/mol {0 que tenho}
y — 82,88 g/mol {0 que preciso}

Neste caso podemos trabalhar com uma regra de trés simples, logo

5, 1) = , l
_ (775,63 g/mol) +(82,88 g/mol) — y = 103,42-L de 2PbCO4(OH),
621,6 g/mol mol
Assim,
103,42 g/mol — 82,88g/mol
x —» 0,1920¢g
, 1) (0,
x = 103429/mob) 019209) ., _ 2396 g de 2PbCO4(0H)
82,88 g/mol 2

» Para 1 mol de SrCO; é preciso 2 mols de Sr

e ParalmoldeSrC0O; - 1molSr
147,63 g/mol — 87,62 g/mol {0 que tenho}

y — 175,24 g/mol {0 que preciso}

Neste caso podemos trabalhar com uma regra de trés simples, logo:
__ (147,63 g/mol) x(175,24 g/mol)

= y = 295,26 g/mol de SrCO;

87,62 g/mol
Assim,
295,26 g/mol — 175,24g/mol
x —» 0,4060g

X = (103,42 g/mol) %(0,1920 g)
o 82,88 g/mol

= x =0,6841 g de SrCO,
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» Para 1 mol de CaCO; € preciso 2 mols de Ca

e 1moldeCaC0O; - 1molCa

100,09 g/mol — 40,08 g/mol {0 que tenho}
y = 80,16 g/mol {0 que preciso}

Neste caso podemos trabalhar com uma regra de trés simples, logo:

__ (100,09 g/mol) (80,16 g/mol)
o 40,08 g/mol

= y = 200,18 g/mol de CaCO4

Assim,
200,18 g/mol - 80,16g/mol

x = 0,1858¢g

X = (200,18 g/mol) %(0,1858 g)
- 80,16 g/mol

= x = 0,4640 g de CaCO04

» Para 2 mols de CuCO3(OH), é preciso 3 mols de Cu
e 1moldeCuCO;Cu(OH), —» 2mol Cu

221,12 g/mol - (2 *63,545) g/mol {0 que tenho}

y = 190,64 g/mol {0 que preciso}

Neste caso podemos trabalhar com uma regra de trés simples, logo:
__(221,12g/mol) x(190,64g/mol)

- g
= y = 331,69 i de CuC0;Cu(OH),

127,09 -L
mol
Assim,
331,69 g/mol — 190,64g/mol
x > 044169

¢ = (331,69 g/moD) (04416 9)
o 190,64 g/mol

— x =0,7683 g de CuC0;Cu(0H),
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Através destes resultados, das massas necessarias dos carbonatos foi
possivel a massa total dos carbonatos (M+c), somando todas as massas calculadas
anteriormente, assim:

My, = (0,9451 + 0,2396 + 0,6841 + 0,4640 + 0,7683)g

o My, = 3,1011g

De acordo com as massas calculadas foi possivel montar a Tabela A5,
indicando a quantidade necessaria de cada carbonato para obter a massa

necessaria de cada elemento.

Tabela A5 — Quantidade necessaria de massa de cada carbonato.

Carbonatos Massa (g)

Bi,COs 0,9451
SrCO; 0,2396
CaCOs; 0,6841

CuCO;.Cu(OH), 0,4640

2PbCO;.Pb(OH), 0,7683

Sabendo que na dissolucdo tem-se 1 mol de metal para 3 mols de &cido
citrico (1:3). Sendo a férmula molecular do &cido citrico € dada por CgHgO7.H,0, cujo
peso molecular € dado por pm = 210,14 g/mol (dados obtidos no frasco).

Sendo assim, torna-se necessario obter a massa de AC para cada carbonato,

ou seja, para dissociar cada carbonato, entéo:

» Para o Bismuto

e 1moldeBi —» 20898 g/mol de Bi
y' — 0,7746g de Bi; ¢

;077469

- v = -3 E
y = 208,98 g/mol = y' = 3,7066x10" °mols de Bi
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Dada arelacéo 1:3
1 molmetal — 3 molsdeAC
y' =3,7066x10"3mols * 3 mols de AC
y' =0,0111mols de AC
Assim,
1molde C4 H3 0,.H,0 - 210,14 g
0,0111mol - X'

X' = (0,0111 mol)*(210,14g/mol)
- 1 mol

= x, = 2,3367g de CGH807'H20

» Para o Chumbo
e 1moldePb - 207,2g/moldePb

y' — 0,192g de Pby,

, _ 0192g
Y = %072 g/mol

= y' = 9,2664x10 *mols de Pb
Dada a relagdo 1:3
1 mol metal — 3 molsde AC
y' = 3,7066x10"3mols * 3 mols de AC
y' =2,7799x10 3mols de AC
Assim,
1molde Cs H3 0,.H,0 - 210,14 g
2,7799x10 3 mol - x’'

X = (2,7799x10~3mol)*(210,149)
o 1 mol

= x' =0,5842g de C4,H30,.H,0

» Para o Estréncio
e 1moldeSr —» 87,62 g/moldeSr

y' — 0,406g de Sr,

;04069

V' = Greagmal = ¥ = 46336x107 mols de St
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Dada arelacéo 1:3
1 mol metal — 3 molsde AC
y' = 4,6336x10"3mols * 3 mols de AC
y' = 0,0139 mols de AC
Assim,
1molde C4 H3 0,.H,0 - 210,14 g
0,0139 mol - x'

X' = (0,0139mo0l)*(210,149)
- 1mol

= x, = 2,9211 g de C6H807'H20

» Para o Calcio
e 1moldeCa - 40,08 g/moldeCa

y'" — 0,1858g de Ca,

, _ 0,1858g
40,08 g/mol

= y' = 4,6357x10 3mols de Ca
Dada a relagéo 1:3
1 mol metal — 3 molsde AC
y' = 4,63571073mols = 3 mols de AC
y' =0,01391 mols de AC
Logo,
1mol de C4 Hg 0,.H,0 > 210,14 g
0,01391 mol - x'

x, __(0,01391mol)*(210,149)
- 1 mol

— x' =2,9224 g de C,Hy0,. H,0

» Para o Cobre

e 1moldeCu - 63,55 g/molde Cu

y' = 0,4416 de Cuy

, 044169

=———— = y' = 6,9489x10 3mols de Cu
63,55 g/mol
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Dada arelacéo 1:3
1 mol metal - 3 molsde AC
y' = 6,94891073mols * 3 mols de AC
y' = 0,0208 mols de AC
Assim,
1molde C4 H3 0,.H,0 - 210,14 g
0,0208 mol - x'

X' = (0,0208mol)*(210,149)
1 mol

= x, = 4‘,3807 g de C6H807'H20

Assim, a massa total de AC é dada por:
M = (2,335 40,5842 + 2,9211 + 2,9224 + 4,3807)g

!
Tac

“ My, =13,1409g

!
Tac
Serdo necessérios 13,1709 g de AC para dissociar os carbonatos.

Calculando a massa total do Etileno Glicol (EG)

Sabendo que o AC corresponde a 40% da massa total da solucédo, entéo:

40% — 100%
13,1409 - x"

X' = (13,1409 g ded AC)*(100%)
- 40%

= x"" =32,85gde AC

Logo, a massa total de EG, corresponde a 60%, assim
60% — 100%
x'"" —» 32,85

(32,85 g ded AC)*(60%)
x = B2 = x"'=19,71 g de EG

100%
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Mas o EG é um liquido, entdo é preciso obter o volume do EG, para isso, temos que
a densidade do EG é de 1,1132 g/cm®, entao:

m mgqg
=— = == = Vgs=—"
P v pEG Veg EG Prc
Assim
19,71 g 3
EG — = Vge=17,70 cm°de EG

Convertendo as unidades

103dm3\ ; 1L \ [10~3ml
Vie = 17,70 em3. ( ) = 17,70 ml

1 em2 1 dm2 1%

Com todos esses dados foi possivel montar a Tabela A6, que indica a quantidade

necessaria de cada regente para obter a solugdo precursora.

Tabela A6 - Quantidade necesséria de cada reagente.

Massa de carbonato (g) Volume (ml)

09451
2PbCO3.Pb(OH), 0,2396 -

SrCO; 0,6841 -
CaCOs; 0,4640 -
CuCO5.Cu(OH), 0,7683' -
Acido Citrico 13,1409 -
Acido Nitrico s 3,0
Etileno Glicol - 17,70
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