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RESUMO

Com os supercondutores de alta temperatura critica (T¢) descobertos na década de 80, os estudos
dos materiais supercondutores se intensificaram na tentativa de se obter materiais com T¢’s cada
vez maiores, ou seja, acima da temperatura do nitrogénio liquido (77 K). No entanto, alguns
materiais supercondutores de alta T. sdo dificeis de serem obtidos, como no caso do
supercondutor ceramico composto de Bi-Sr-Ca-Cu-O (BSCCO) que apresenta quatro fases
predominantes: BioSr2CuQOg (Bi-2201), Bi2Sr2CaiCu20sg (Bi-2212), Bi2Sr2CaxCuzO10 (Bi-2223)
e Bi2SrCa3CusO12 (Bi-2234), com suas T¢'s, respectivamente, na faixa de 7-22 K, 75-94 K,
100-125 K ¢ 90-100 K. Infelizmente este supercondutor apresenta instabilidade na fase de maior
T¢ (Bi-2223). Uma das solugdes utilizadas para melhorar a estabilidade desta fase consiste na
substitui¢do de elementos quimicos. Desta forma, neste trabalho estudamos a estabilizacao da
fase Bi-2223, utilizando o método de substitui¢do onde o Bi foi substituido parcialmente pelo
Pb. Para isso, a estequiometria utilizada foiBi>-xPbxSr2Ca>CuzOycom x = 0,00, 0,30, 0,35, 0,40,
0,45, 0,50 mol/g. As solugdes precursoras foram preparadas baseadas no método Pechini de
sintese, na qual se obteve uma resina polimérica que foi tratada termicamente a 200°C por 10
h. Em seguida, a resina foi macerada e o pd obtido nesse procedimento foi novamente tratado
termicamente entre 400 e 810°C. Com o po6 resultante, foram preparadas pastilhas e, logo apos,
submetidas a um novo tratamento térmico a 845 °C/60 h. Nas pastilhas foram feitas as
caracterizagdes estruturais por meio da técnica de Difratometria de Raios - X (DRX);
caracterizagdo elétrica pelo método de quatro pontas dc e quimica pela técnica de
Espectroscopia por Energia Dispersiva de Raios - X (EDX).Os resultados mostraram que
nas amostras preparadas com as concentragdes de 0,00; 0,30 e 0,35 mols/g de Pb predominou
a fase Bi-2212, no entanto para 0,40 mol/g de Pb se obteve a fase Bi-2223 como dominante,
apresentando uma Tc de 123 K com estequiometria Biy;7Pbg2457205C05,04CU3900y,. Ja as
amostras com as concentragdes de 0,45 e 0,50 mol/g de Pb voltaram a apresentar a fase Bi-2212

como dominante.

Palavras—chave: Sistema BSCCO; Substituicdo; Método Pechini; HTSC.



ABSTRACT

With high critical temperature superconducting discovered in the 80s, the studies of
superconducting materials have intensified in an attempt to obtain materials with T increasing,
above the temperature of liquid nitrogen (77 K). However, some superconducting materials of
high T, are difficult to be obtained, as in the case of superconducting ceramic compositesof Bi-
Sr-Ca-Cu-O (BSCCO) that presents predominant four phases: Bi2Sr2CuO6 (Bi-2201),
Bi2Sr2CalCu208 (Bi2212), Bi2Sr2Ca2Cu3010 (Bi-2223) and Bi2Sr2Ca3Cu4012 (Bi-2234),
with its Tc respectively in the range of 7-22 K, 75-94 K, 100-125 K and 90-100 K.
Unfortunately the high-Tc phase (Bi-2223) in this high-temperature superconductor is
thermodynamically unstable. One of the used solutions to improve this phase stability is the
chemical element substitution. Thus, in this work we study the stabilization of the Bi-2223
phase using the method of chemical element substitution in which the Bi was replaced partially
by Pb. For this, the stoichiometry used was Biz.xPbxSr2CaxCuzOywith x = 0.00; 0.30; 0.35; 0.40;
0.45; 0.50 mol/g. The solutions were prepared by the polymeric precursor method based on the
Pechini method. The polymeric resin obtained was thermally treated at 200°C for 10 h.Then
the resin was macerated and the powder obtained in this procedure was again thermally treated
between 400 °C and 810 °C. With the resulting powder, pastilles were prepared and soon after
were subjected to a new thermal treatment to 845 °C for 60 h. Structural characterizations of
the samples were investigated by the technique of X-ray diffraction - (XRD); electrical
characterization by four-point probe dc conductivity method and chemical characterization by
Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX).The results showed that in the samples prepared
with concentrations of 0.00, 0.30 and 0.35 mol/g Pb prevailed the phase Bi -2212, however for
the concentration of 0.40 mol/g of Pb the Bi-2223 phase was the predominant phase , presenting
a Tc of about 123 K with stoichiometry Bi; 77Pbg2457505Ca;204CUz000,. In the samples
prepared with concentrations of 0.45 and 0.50 mol/g of Pbonce again the Bi-2212 phase is

dominant.

Keywords: BSCCO system; replacement; Pechini method; High critical temperature.
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1. INTRODUCAO

Ao longo do século passado ocorreram avangos em Fisica de Materiais que
promoveram, de forma direta e indireta, mudangas na vida do ser humano. Um destes avangos
foi a descoberta da supercondutividade em 1911, na qual foi observado que o mercurio (Hg)
transporta corrente elétrica sem nenhuma resisténcia a uma temperatura de 4,2 K. A descoberta
da supercondutividade despertou o interesse de varios pesquisadores, que tentaram encontrar
materiais com T¢s mais elevadas. Este esfor¢o levou a descoberta da supercondutividade do
nidbio com uma T¢ de 9,2 K, sendo este o material que apresenta a maior T. dentre
supercondutores metéalicos. Com a intensificagdo dos estudos sobre supercondutores,
pesquisadores comecaram a desenvolver ligas metalicas que apresentavam T.’s cada vez
maiores. Desta forma, na década de 80, descobriram os supercondutores cupratos que em sua
maioria apresentam T¢’s superiores a temperatura de liquefagdo do nitrogénio (77 K) [1]. Estes
novos supercondutores ampliaram as perspectivas de aplicacdes comerciais em grandes escalas
como, por exemplo, transporte de eletricidade mais barato e eficiente, assim como na
construgdo de dispositivos eletronicos e fios supercondutores. Estas perspectivas também
incentivaram estudos que buscam, além da compreensdo do fendmeno, aumentar a Tc ¢ a
densidade de corrente critica (J¢). Neste sentido, novas metodologias vém surgindo na tentativa
de elevar a T¢ e a J. dos materiais supercondutores [1].

Neste contexto foi estudado o supercondutor cerdmico composto de bismuto (Bi),
estroncio (Sr), calcio (Ca), cobre (Cu) e oxigénio (O) (BSCCO).O sistema BSCCO possui
muitas fases, nas quais, as mais importantes sdo conhecidas como: Bi2Sr2CuQOs (Bi-2201),
BixSr2CaCuz0s (Bi-2212), Biz2Sr2CaxCuzOio (Bi-2223) e BixSr2CazCusOq2 (Bi-2234), que
apresentam T¢s na faixa de 7-22 K, 75-94 K, 100-125 K e 90-100 K, respectivamente. Pode
observar que a fase que apresenta a maior T. ¢ a Bi-2223. Além disso, esta fase (Bi-2223)
apresenta maior J. quando comparada as demais fases [2]. Essas sdo caracteristicas que fazem
desta fase a mais importante no que se refere a aplicagdes tecnologicas e, por isso, € a mais
estudada. Contudo, infelizmente, na produ¢do da amostra contendo a fase Bi-2223 observou
que a mesma ¢ dificil para obté-la, pois apresenta uma faixa térmica muito estreita, além de
apresentar uma cinética lenta, deixando assim o material instdvel para obté-lo [3,4].

O BSCCO, assim como a maioria dos outros supercondutores de alta temperatura critica
(também conhecidos como HTS, do inglés High TemperatureSuperconductors), ¢ um

composto ceramico com cadeias e planos de cobre e oxigénio distribuidos ao longo de uma
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estrutura do tipo perovskita, com um grande eixo cristalografico c [1]. Os HTS contrastam-se
com os supercondutores de baixa temperatura critica (LTS, do inglés Low Temperature
Superconductors) que sdo, na sua maioria, metais ou ligas e que possuem estruturas
cristalograficas mais simples, geralmente do sistema cristalino cubico ou hexagonal [1].

A presenga de um largo numero de elementos no sistema Bi-Sr-Ca-Cu-O induz uma
relacdo muito complexa entre as diferentes fases de acordo com o p6 precursor. A formagao da
fase Bi-2223, que ocorre durante a sinterizagdao, ¢ muito sensivel para o conjunto de fases
iniciais e as condic¢des pré-reativas [5]. Contudo, ha muitas contribui¢cdes e compreensdes no
que se refere as maneiras de se melhorar e otimizara estabilidade do sistema Bi-2223. Uma
delas ¢ a substitui¢ao parcial do Bi pelo Pb, como ¢ encontrado no artigo de A. Tampieri et al.
[3], que utilizou o método Sol-Gel de sintese. Além desse, ha outros métodos utilizados para a
producao de materiais supercondutores ceramicos como o de Matriz Polimérica [5], reacdo de
Estado Solido [6] e o método de Pechini [7]. Esse ultimo método ¢ muito utilizado, pois
apresenta vantagens como, por exemplo, a possibilidade da criagdo de graos mais homogéneos,
0 que permite um maior contato entre eles, aumentando, assim, sua Jc [8]. No entanto, na
literatura ndo hé estudos utilizando o método de Pechini na tentativa de se obter a estabilidade
da fase Bi-2223 utilizando a substitui¢ao parcial do Bi pelo Pb. Desta forma é de grande
importancia a determinagdo da concentragdao de chumbo no sistema BSCCO para a estabilidade
da fase Bi-2223 utilizando o método de Pechini [3,4,9].

Neste contexto, o principal objetivo deste trabalho ¢ a determinagdo da concentragdo de
Pb que melhor estabiliza a fase Bi-2223, utilizando o método de substituigdo parcial do Bi pelo
Pb. Para atingir este objetivo, variacdes nas concentragdes de Pb no sistema BSCCO Bis-
xPbxSr2CaCusOy com x = 0,00, 0,30, 0,35, 0,40, 0,45 e 0,50, mol/g foram utilizados. No
tratamento térmico foi mantido um padrdo de acordo com Wongnget al. [10], na qual a faixa
de temperatura usada durante a sintese do material favorece a formag¢do da fase Bi-2223. O
tratamento térmico consiste em manter a amostra a 200°C por 10 h, logo em seguida a 400,

600, 700 e 800°C por 8 h e 810°C por 60 h. Finalmente 845°C por 60 h.
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2. SUPERCONDUTIVIDADE

Para iniciar o assunto da supercondutividade temos, primeiramente, que responder a
seguinte questao: “o que ¢ um supercondutividade?” Supercondutividade ¢ um fendmeno

quantico-macroscopico que apresenta trés propriedades distintas que serdo apresentadas a
seguir [11].

2.1 Resistividade nula abaixo de uma temperatura critica (T,)

Resistividade nula, ou seja, condutividade infinita ¢ observada em todos

supercondutores quando estes atingem a temperaturas abaixo da T.. Este fenomeno foi
observado pela primeira vez em 1911 pelo fisico Heike Kamer lingh Onnes e seu assistente
Gilles Holst em Leiden, na Holanda. Eles observaram que o mercurio (Hg) transportava
corrente sem nenhuma resisténcia a uma temperatura abaixo de 4,2 K (Figura 1). Nos anos
seguintes novos supercondutores foram descobertos, tais como o chumbo, T. =7,2K ¢ o

niébio, T, = 9,2 K. Este ultimo, o que possui a mais alta temperatura de transi¢ao
supercondutora dentre os metais [1,11].

Figura 1. Resisténcia em fungdo da temperatura obtida por Onnes no seu laboratdrio em Leiden em 1911[12].
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Fonte: Ref. [12].
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2.2 EfeitoMeissner

O efeito Meissner ¢ um dos fendmenos mais surpreendentes e intrigantes ligado a
supercondutividade. Tal efeito foi descoberto por Meissner e Ochsenfeld em 1933. Eles
observaram uma das mais fundamentais propriedades de um supercondutor, o diamagnetismo
perfeito. Este fendmeno consiste em aplicar um campo magnético em um material
supercondutor no estado normal (T >T.) e resfria-lo. Logo se constatara que o material expulsa
o fluxo magnético do sistema quando este transita ao estado supercondutor (T < T.). Este

fendomeno ficou conhecido como efeito Meissner [1,11,13,14] (Figura 2).

Figura 2. Efeito Meissner: expulsdo de um campo magnético externo fraco do interior de uma amostra
supercondutora. O campo magnético ¢ aplicado (a)em T >T.e (b)emT < T,.

H (a) ]
f
|
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‘
|
|

N
~N_
5 = -Q 2

TS, TLT
Fonte: Ref. [12].

Para analisar as consequéncias do efeito Meissner partimos da equacdo da inducdo

magnética que ¢ definida por:

B = po(H + M) 2.1)

- . . 7, = N . ~ r
onde,H ¢ a intensidade do campo magnético, M corresponde & magnetizacdo e py € a

permeabilidade magnética do vacuo.

No caso de um supercondutor onde o efeito Meissner mostra que dentro de um material

— — . -l
supercondutor B = 0 e, entdo, Hse relaciona a M, como:

i (2.2)

Tl
I

|
<
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No caso pode se representar a equagao (2.2) em fun¢do da suscetibilidade magnética, y, que

representa a medida da resposta magnética de um meio sob a a¢do de um campo magnético.

(2.3)
X =

T X

Para que seja possivel demonstrar o efeito Meissner, sera necessaria utilizar a lei de

Ampeére, na qual ¢ possivel obter uma densidade de corrente, como mostra a equagao (2.4).

Ao aplicarmos o rotacional em ambos os lados na equagao (2.2), podemos escrever M

em termos da densidade de corrente de blindagem ];h, que foi obtida através da equagao de

Ampere.

Jon = —V x M 2.5)

Logo, temos como consequéncia que, o rotacional de M ¢ devido a uma f sn, Na qual esta
corrente de blindagem gera um campo magnético no sentido contrario do campo aplicado,
ocasionando, assim, a expulsdo do campo magnético aplicado do interior do material,
originando o fendmeno do Efeito Meissner, ou seja, o diamagnetismo perfeito.

Para demonstrar o diamagnetismo perfeito no material supercondutor, existem dois tipos
de procedimentos, o primeiro € chamado de Zero Field Cooling (ZFC) e o segundo de Field
Cooling (FC) (Figura 3) [1]. No primeiro caso o supercondutor no estado normal, ou seja, acima
da T., ¢ resfriado abaixo da Tc e sO entdo ¢ aplicado um campo magnético externo.
Consecutivamente, este campo aplicado serd excluido do seu interior, pois ao aplicar um campo
magnético no material abaixo da T¢, 0 mesmo gerara uma corrente para cancelar o campo
magnético aplicado, de tal forma a tornar o campo magnético no interior do material nulo.

No segundo caso, o supercondutor no estado normal € resfriado na presenca de campo
magnético. Neste caso o campo magnético penetra no material. Abaixo da T. o campo
magnético penetrado no material ¢ expulso do seu interior, fenomeno chamado de efeito
Meissner. Este efeito ¢ o que difere o material supercondutor de um condutor perfeito,
exatamente pelo fato de que, quando resfriado na presenga de um campo magnético, o material
supercondutor expulsa todo o fluxo magnético de seu interior € no condutor perfeito o0 mesmo

continua penetrando na amostra.



19

Figura 3. Efeito do zero fieldcooling (ZFC) e fieldcooling (FC) no supercondutor sélido e cilindrico (esquerda), e
um condutor perfeito (direita).
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Fonte: Poole Junior (2007) [1].

2.3 Descontinuidade do calor especifico

O calor especifico de um supercondutor apresenta uma anomalia em sua T, sendo esta
a evidéncia experimental mais contundente da ocorréncia de um fendomeno de transicao de fase
em Te.

A dependéncia do calor especifico com a temperatura pode ser escrito, em geral, de

acordo com o modelo de Debye [1,11,14,15,16]:

C, =yT + AT?3, (2.8)

onde o termo linear deve-se a contribuicdo dos elétrons de condugdo e o termo cubico as
vibragdes da rede cristalina (termo de Debye). No estado supercondutor e em temperaturas bem

inferiores a T¢, o calor especifico mostra um comportamento do tipo [12]
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Este comportamento ¢ caracteristico de um sistema que possui um intervalo proibido,
de largura 2A, separando o estado fundamental dos estados excitados no espectro dos niveis de
energia. Entretanto, ¢ importante notar que o intervalo de energias proibidas nos
supercondutores ¢ de natureza totalmente distinta dos gaps da teoria de bandas eletronicas. Na
teoria de bandas o gap origina-se da interagao dos elétrons de Bloch com o potencial periddico
da rede cristalina. Em um supercondutor, o intervalo proibido ocorre em energias proximas ao
nivel de Fermi e resulta de um efeito de muitos corpos no gas de elétrons. As excitagdes de
elétrons através do gap da origem a um comportamento exponencial do calor especifico no
estado supercondutor em temperaturas bem inferiores a T.. Tanto a experiéncia quanto a teoria
mostram que a largura do gap ¢ dependente da temperatura e se anula na T..

O supercondutor apresenta uma descontinuidade em seu calor especifico, quando este
transita do estado normal para o estado supercondutor, como apresenta a Figura 4. Esta
transi¢do ¢ considerada de segunda ordem, pois tanto a energia livre de Gibbs como sua
derivada com relagdo a temperatura sao continuas na Te.

Figura 4. Representagdo esquematica do calor especifico de um metal normal e um supercondutor. Note o salto
caracteristico no ponto de transi¢do, que ocorre em supercondutores.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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3. TEORIAS QUE DESCREVEM O COMPORTAMENTO
DO SUPERCONDUTOR

3.1 Equacdes de London

Para explicar o efeito Meissner, como visto na se¢do 2.2, os irmaos London, em 1935
[1], propuseram uma teoria utilizando a eletrodindmica e a mecanica cldssica. Esta teoria foi o
primeiro formalismo tedrico de um supercondutor [17,18].

Para propor uma explicagdo para o efeito Meissner os irmaos London partiram do
pressuposto de que o campo magnético aplicado em uma amostra supercondutora penetra
apenas nas camadas superficiais, sendo no seu interior completamente nulo. O quanto este
campo penetra na amostra foi caracterizado de A4; denominado por profundidade de penetragao
de London [1,11].

Para descrever a teoria do efeito Meissner os irmaos London partiram do modelo de
Drude para os metais, que descreve muito bem sua condutividade e levou em conta que os
elétrons estdo dispostos no material como um mar de elétrons, sem interagirem entre si, como
na teoria cinética dos gases, por isso também sao conhecidos como gas de elétrons.

Partindo desta ideia, os irmdos London propuseram um modelo que se baseia no
chamado modelo de dois fluidos, o qual contém uma densidade de elétrons normais (n,) € uma
densidade de superelétrons responsaveis pela supercondutividade (ng) [11]. Segundo a teoria
de London, os superelétrons ndo estdo sujeitos as leis de Ohm e quando submetidos a um campo
elétrico sdo acelerados sem dissipacdo de energia, de acordo com a equag¢do de movimento
presente na equagao (3.1).

A forga resultante que atua nos elétrons supercondutores ¢ dada pela 2* Lei de Newton

e esta ¢ igual a forca elétrica [15-17]:

(3.1)

ondem*, e* e v,sdo respectivamente a massa, a carga ¢ a velocidade dos portadores
supercondutores.

Expressando a velocidade vgem termos da densidade de corrente elétrica:

(3.2)
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substituindo a equagdo (3.2) em (3.1), temos a seguinte equacao:
R (3.3)
dJs nge*?

=5 = E
dt m*

Esta ¢ conhecida como a primeira equacdo de London, onde a densidade local de
elétrons supercondutores gera uma corrente de blindagem.

Aplicando o rotacional em ambos os lados da equagao (3.3):

(3.4)
d(V xJ. nge*? -
(VxJs) _ns (v )
dt m*
Lembrando que na lei de Faraday temos: V X E=- Z—I: e na lei de Ampére V X B =
Ho fs Aplicando estas duas leis obtemos:
2 (L) @) + 05 ) <o >
at \ \uo m* B
Da equacdo acima (3.5) obtemos a segunda equacdo de London:
nge**uy - (3.6)

VXVXB+ B =0.

m*

Esta ¢ a mais famosa das equagdes da teoria de London, e que caracteriza a
eletrodinamica dos supercondutores, diferenciando-os de hipotéticos condutores perfeitos. A
escolha da solugao representada pela equacao (3.6) justifica-se simplesmente porque ela conduz

a0 efeito Meissner.

Utilizando a seguinte identidade vetorial, V X V X B=-V2B + V(V -B ), na equagao

3.6 e sabendo que pela lei de Gauss V - B = 0, temos:

~  uoB (3.7)
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onde definimos o pardmetro

1, (3.8)

*

4= (o)
L \ngppe?

O pardmetroAd; é conhecido como comprimento de penetragdo de London ¢ mede o
quanto o campo magnético penetra no interior do material.

A solugdo da equagao diferencial (3.7) ¢ dado por:

- -

B Boe_F/AL (3.9
e mostra que o campo de indu¢do magnética ¢ atenuado no interior do material supercondutor.
O campo magnético externo de amplitude B, decai exponencialmente a medida que penetra na
amostra supercondutora. Isto explica, de maneira satisfatoria, a exclusao das linhas de campo
magnético no interior do material supercondutor, que € o efeito Meissner [19].

Fora do material o campo de indugdo magnética ¢ o campo B,. Dentro do material ele
decai exponencialmente de um valor B, até desaparecer por completo [19].

Figura 5. Representacdo do decaimento de um campo de indugdo magnética em um material no estado
supercondutor.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

3.2 Propriedades termodinamicas do supercondutor

A teoria de Ginzburg-Landau (GL) esta estruturada na teoria termodinamica de Landau
para transi¢des de fase de segunda ordem e também nas mudangas de simetria de um corpo.
Entende-se por mudancas de simetria a transformag@o que um corpo sofre, como por exemplo,

a transformacao de fase na qual um sdélido passa a ser liquido [15,20, 21].
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Nas transi¢des de fases existem dois tipos: a de primeira e a de segunda ordem. Na de
primeira ordem ha uma mudanga abrupta de um estado para outro, e que ¢ caracterizado por
Ehrenfest [1], ou seja, uma descontinuidade na primeira derivada de um potencial
termodindmico adequado. Ja na transi¢do de fase de segunda ordem, o corpo passa de um estado
para o outro de forma continua e sua segunda derivada do potencial termodinadmico ¢
descontinua, assim, em tal mudanca, ndo existe um calor latente de transigao [15,16].

Quando um material passa do seu estado normal para o estado supercondutor, na
auséncia de campo magnético, ocorre uma transi¢ao de segunda ordem. Neste caso, os elétrons
de materiais supercondutores como nidbio, quando no estado normal, apresentam um
comportamento metalico. No entanto quando se reduz a temperatura abaixo da T, os elétrons
assumem uma nova propriedade e passam a interagir atrativamente mediados pelos fonons da
rede [1,11,15,16]. Como a transi¢ao entre o estado normal e supercondutor ¢ uma transi¢ao de
segunda ordem, pode-se aplicar a teoria geral de Landau das transi¢does de fase de segunda
ordem. Para obter as equagdes, escrevemos a energia do estado supercondutor na presenca de
um campo magnético aplicado. Serd usada a energia livre de Gibbs (G) que representa a energia
total que um sistema termodindmico tem disponivel para execucdo de trabalho util. Esta ¢
determinada pela diferenga da entalpia e da energia devida a entropia [8,15-17].

O trabalho para que o supercondutor expulse o fluxo magnético de seu interior ¢ dado

pela equagdo (3.10):

dw = HdB (3.10)

como a indugdo magnética ¢ dada por B = o (Ff +M ) o trabalho sera dado por:

dw = uoﬁdﬁ + ,uoﬁdﬁ (3.11)

1 — - —
dw =d (§M°H2> + uoHdM (3-12)

O primeiro termo da equagdo (3.12) corresponde ao trabalho que estd associado a
variacdo do campo H, ou seja, para variar o campo € necessario a realizacdo de trabalho, o

segundo termo corresponde ao trabalho magnético para magnetizar a amostra.
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A seguir, serd obtida a variacdo da energia livre de Gibbs de um material supercondutor,
para isso vamos lidar com quantidades termodinamicas. Deste modo a energia livre de Gibbs

pode ser dada:

G=U-TS+pV —u,HM (3.13)

Ao derivar a equagao 3.13, temos:

dG = dU — TdS — SdT + Vdp + pdV — poHdM — poMdH (3.14)

Utilizando a primeira lei da termodindmica para um processo reversivel, para que seja

substituida na derivada da energia livre de Gibbs, temos expressa a conservagdo de energia
interna, dU, e pode ser escrita em termos da temperatura T, entropia S, He magnetizacdo do

. —>
material M como segue:

dU = TdS — pdV + u,HdM (3.15)

substituindo a equagdo (3.15) na (3.14) temos:

dG = —SdT + Vdp — uyoMdH (3.16)

Fixando T e p, ou seja, dp = 0 e dT = 0, temos:

—

dG = —poMd (3.17)

Tl

Integrando a equacgdo (3.17), obtemos:

o (3.18)
G(H) — G(0) = —pq f M(H)dH
0

Para um supercondutor, onde M = —H

Gs(H) — G(0) = %HZ (3.18)
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A equacdo 3.18, nos mostra a varia¢ao da energia livre de Gibbs com o campo aplicado

e sem o campo aplicado. Observamos que a densidade da energia magnética %HZ ¢

independente da temperatura, pois para obter este resultado tivemos que fixar a temperatura em
um valor constante. Contudo observa-se também que a aplicagdo do campo magnético penaliza
mais o estado supercondutor do que o estado normal.

A seguir serd determinada a entropia do sistema supercondutor, na qual se leva em
considera¢do um campo H,e a energia livre de Gibbs em fung¢do da temperatura, como ilustrado
na Figura 6. Sera analisado o ponto em que G(T, H.) = G,(T,0), sendo que G, corresponde a
energia livre de Gibbs de um material na fase supercondutora e o G,, corresponde a do material
na sua fase normal confirmando assim, que ha de fato uma relagdo entre a supercondutividade
e 0 magnetismo [19].

Figura 6. Energia livre de Gibbs para um material supercondutor do tipo 1, no qual a supercondutividade ¢

abruptamente destruida quando a for¢a do campo magnético ultrapassa um valor critico H, obtendo o
ponto que de forma G4(T,H.) = G,(T,0).

G
N

Gn(T,0)

G(T,He)

Hce

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Para o caso em que a energia livre de Gibbs do estado supercondutor depende somente
do campo magnético aplicado e da temperatura, podemos determinar a entropia de um material

supercondutor partindo da energia livre, equagao 3.19:

1 3.19
Go(T, H) = Go(T, 0) = 5 g (3-19)
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De acordo com Oliveira [15], a defini¢do de entropia ¢ dada pela seguinte equacao:

= (G_G) (3.20)
T/ pn
Tomando a derivada da equagdo (3.19):
(aas) ((’)Gn) 1 d (H) (3.21)
0T Jpu \OT )y~ 2°\0T )
p,

Substituindo a equagdo 3.20 em 3.21, obtemos:

1 0 (3.22)

Sp—Ss = EﬂOﬁHc

que pode ser reescrita como:

oH 3.23
.- =520 (57),, -
D,

e finalmente, como resultado, obtém-se a variagdo da entropia de um material normal por um

supercondutor:

S, —Ss = H(aHC)
n s = MHoll¢ oT o

A equagdo 3.24 nos permite concluir que a entropia do estado supercondutor ¢ menor do que a

(3.24)

entropia do estado normal, portanto podemos dizer que os elétrons no estado supercondutor sao
mais ordenados do que no estado normal. Além do mais, na Figura 7, podemos observar que
no ponto T, temos que S, (T =T,.) = S;(T = T,), ou seja, no momento em que o material

normal esta se tornando supercondutor a entropia ¢ a mesma.
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Figura 7. Entropia para um metal normal e um material supercondutor.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

3.2.1 Calor especifico de um material supercondutor

O calor latente de uma transi¢ao de fase ¢ definido como:

L=T(S,—S,), (3.25)

onde T ¢ a temperatura, S,, € a entropia do material no estado normal e S, corresponde a entropia
do material no estado supercondutor [15,17]. Portanto, a transi¢do normal-supercondutora,
utilizando a equacdo 3.24, estd associada a um calor latente:

oH (3.26)
L = —poH, G_TC'

A existéncia de calor latente implica que a transi¢ao de fase de um supercondutor do
tipo I, na presenga de um campo magnético, € uma transi¢ao de primeira ordem. Num diagrama
H-T a fase supercondutora e normal sdo separadas por uma linha, como ¢ esquematizado na
Figura 8.

Também na Figura 8, observa-se que a derivada dH./dT ¢ sempre negativa, de modo
que L ¢é sempre positivo. Em T,, porém, H, = 0, dH_./dT ¢ finita e, portanto, L = 0. Isto
significa que em campo magnético nulo a transi¢do normal-supercondutor ¢ de 2* ordem. No
entanto, para T < T,, a transicdo pode ocorrer na presenca de um campo H e assim temos

transi¢dao de primeira ordem.
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Figura 8. Grafico H, por T, para um material supercondutor do tipo 1.
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Fonte: Pureur (2005) [17].

A seguir serd determinada a diferenca entre os calores especificos das fases

supercondutoras e normal. Para isto, serd necessario derivar a equagdo 3.23 com relacdo a
. - , as .
temperatura e utilizar a defini¢ao do calor especifico C =T (a_T)' Logo temos a diferenga entre

os calores especificos:

) (H @) (3.27)

OH\* 92H, (3.28)
== =l |(G7) +Hegs
Ou
OHN\?  9%H, (3.29)
o= Co=ml |(57) + He

paral = T, temos:
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Cs (Tc) - Cn(Tc) = UoT <_

3 Hc>2 (3.30)
aT T=T,

A equagdo 3.30 ¢ conhecida como férmula de Rutger [1], ela fornece o salto no calor

especifico observado experimentalmente em Tc como de acordo com a Figura 9.

Figura 9. Descontinuidade do calor especifico de uma amostra de Al ao atingir T. em comparagdo com o calor
especifico no estado normal.
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Fonte:Ref. [22].

3.3 Teoria BCS

A seguir sera apresentada, de forma sucinta, a teoria que explica satisfatoriamente a
supercondutividade dos supercondutores do tipo 1. Esta teoria, formulada gragas ao trabalho de
John Bardeen, Leon Cooper e Robert Schrieffer, tem como alicerce a formagdo de pares de
elétrons através de interacdes com oscilagdes da rede cristalina, os fonons.

Em 1950 Frohlich demonstrou que a interagdo elétron-fonon poderia ocasionar uma
ligacao entre dois elétrons. Logo depois da hipotese pioneira de Frohlich, Bardeen desenvolveu
uma teoria semelhante, mostrando que o elétron muda seu comportamento em decorréncia da
sua interacdo com os fonons da rede cristalina. Antes da hipotese de Frohlich e de Bardeen
imaginava-se que a interacdo entre dois elétrons deveria ser sempre repulsiva em virtude da
repulsdo coulombiana. Tal atracdo parece contradizer os conceitos fundamentais da
eletricidade, onde dois portadores de cargas iguais se repelem.

Para a elaboracgdo da teoria BCS Cooper demonstrou que sob certas condi¢des o gas de
Fermi (formado pelos elétrons normais) torna-se instavel possibilitando a formacao de pares de

elétrons ligados, hoje conhecidos como pares de Cooper.
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A formagao dos pares de Cooper surge da seguinte forma. Sejam dois elétrons viajando
pela rede cristalina constituida por ions positivos. Como estes ions nao sdo rigidamente ligados
a rede, pode ocorrer uma ligeira distor¢ao da mesma (os ions se deslocam de sua posicao de
equilibrio) provocada pela atracdo coulombiana entre os elétrons e os ions situados nas
vizinhang¢as imediatas. Os elétrons se cruzam num intervalo de tempo menor que o intervalo de
tempo de relaxacdo da rede, deste modo, eles sdo atraidos para a regido onde existe um potencial
positivo; esta atragdo podera superar a repulsao coulombiana entre os elétrons, produzindo uma
atracdo efetiva entre eles. Portanto, trata-se de uma interagao mediada pelo deslocamento da
rede cristalina e retardada no tempo, conforme a Figura 10, mas suficiente para formar pares de
elétrons, ou seja, pares de Cooper [2,21,17].

Figura 10. Formacao dos pares de Cooper, onde dois elétrons de spins opostos se ligam formando um par com
spin zero além de apresentarem momentos opostos também.
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Fonte: Modificado Ref. [22].

3.4 Equacdes de GL

Em 1950 os fisicos soviéticos Ginzburg e Landau desenvolveram uma teoria

fenomenoldgica cujo principal objetivo era explicar o comportamento dos supercondutores na
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presenca de campos magnéticos. Esta teoria tem sua origem na teoria de transi¢cao de fase de
segunda ordem desenvolvida por Landau e descreve o estado supercondutor por uma fung¢io de

onda [1]:

(@) = [P | exp(i0) (3.31)

Na equagao 3.31 0 ¢ a fase da fun¢do de onda, no qual o mdédulo quadrado da fungao de
onda, ||?, corresponde a densidade dos elétrons supercondutores (1), também chamados de
superelétrons. A massa e a carga desses superelétrons sdo respectivamente my; = 2m, e g5 =
2e onde m,, ¢ a massa do elétron e e a sua carga. Pela teoria de Ginzburg-Landau (GL), obtém-
se duas equagdes fundamentais pelas quais s3o explicados varios aspectos da
supercondutividade.

Pode-se obter as equagdes de GL escrevendo as energias do estado supercondutor na
presenga de um campo magnético aplicado. Para obté-las serd necessario usarmos a energia
livre de Gibbs, (equagdo 3.32), a qual representa a energia total que um sistema termodinamico
tem disponivel para a execucdo de trabalho util. Entretanto, alguns autores descrevem o estado
supercondutor pela energia livre de Helmholtz, equacdo 3.33. Nas duas notacdes a entropia €

variada até ser atingido o valor minimo das respectivas energias [1].

G=H-TS (3.32)
(3.33)
F=U-=TS

Na equacao 3.32, H=U+ W ¢ a entalpia, U ¢ a energia interna, W ¢ o trabalho, T ¢ a
temperatura e S € a entropia.

Com o processo de minimizacao de energia total do estado supercondutor as equacdes
GL independem da energia livre escolhida [1]. Assim, a energia livre do estado supercondutor

¢ dada por [20]:

1 1 S S 1 . - - (3.34)
Gs = Gn + 5 j {[st( ihV — e A)Y*. (ihV eSA)v,b] + 2MOB (r) — uoH.M

1
+ a3 plpl*}d @)
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. I . o 1 3
onde G, ¢ a energia livre supercondutora, G, € a energia livre do estado normal, IB 2r) e
0

,uoﬁ .M sio respectivamente as energias magnéticas devidas ao campo penetrado € a energia

L , ~ 1 .

referente ao trabalho da magnetizacio responsavel pela expulsio do campo; a||? + 5B lp|* ¢

a energia do condensado onde a e [ sdo constantes fenomenoldgicas. O termo
1 , Nk [ > 3 _ 1 *.A2 3 ,

[E (—inV — e, A)p*. (ikV — esA)I/)]d (r) = fz—msl/) p“yYd>(r) é o valor esperado da

energia cinética mecanico-quantico de uma particula carregada, cujo operador do momento

eletromagnético € obtido através da lagrangeana:

1 =
L=T—U=§msr —esTA

(3.35)

~ . d . , . . .
onde na equagdo (3.35) 7 = d—;, T ¢ a temperatura e U ¢ a energia interna. Utilizando a equagao

de Lagrange para obter o momento, temos:

(3.36)
L . -
ot P =msr —e A
€ 0 momento (ﬁ)é dada por:
P =mgr —e,A= —ihV — e A (3.37)

ondemyg, ese A sdo respectivamente, massa do superelétrons, carga do superelétrons e potencial

vetor.

De forma a construir a primeira equacao de Ginzburg-Landau (GL), devemos levar em

consideragdo as regides de supercondutividade perfeita, na qual se expulsa completamente o
. . . = = — .

campo aplicado de seu interior, B = 0 e, portanto, H = —M. Sendo assim, o estado

supercondutor ocorre como uma forma de minimizar a energia do sistema, logo a equacdo

(3.33) pode ser minimizada com relacdo ao parametro de ordem e também com relagdo ao

potencial vetor [1]. Inicialmente, fazendo a minimizag¢do da energia livre com relagdo ao

. . . . aG .
parametro de ordem, ou seja, fazendo uma derivada funcional a—ys e igualando a zero,
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determinamos a energia livre do sistema. Para que a energia livre seja calculada, utilizamos os

métodos variacionais, onde a derivada funcional ¢ descrita através da equacdo de Euler-

Lagrange:
SF(y,y',x) OF d (6F> _ (3.38)
Sy T dy dx\ay')
~ I dy
na equacao 3.38, y' = o
Fazendo a correspondéncia da equacdo 3.38 em termos de gzi temos:
660G d (665) (3.39)
Sy*  oy*  dr \oy*
ondey™ = (Z—d:. Como as energias magnéticas independem de 1*, a expressdo da energia livre
fica:
1 . - 1 3.40
G, = [—(—ihv — esA)Y* x (ikV — eSA)w] + alp|? + =Bly|* (3-40)
2mg 2
substituindo (3.40) em (3.39) temos a primeira equagao de GL
1 (3.41)

(—ihV — e d) 9 + awp + Bl|2p = 0

S

Esta equagdo nos fornece a forma da fungdo ¥ (7), ou ng (7). Portanto, minimizar a energia livre
de Ginzburg-Landau ¢ a forma de se obter a equacao que ira fornecer a fun¢ao que descreve o
estado supercondutor.

A segunda equacdo GL pode ser obtida de forma semelhante a primeira equacao (3.41),
contudo, a energia livre deve ser minimizada com respeito ao potencial vetor.

Devemos lembrar que, por nao existir monopolos magnéticos, o divergente do campo
de inducao ¢ nulo. Assim, podemos definir Bcomo o rotacional de um vetor qualquer, ja que o

divergente de qualquer rotacional € nulo. Entdo, a este vetor chamamos de potencial vetor.

V.E=0

V.(Vx3)=0
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B=VxA4 (3.42)

Com o potencial vetor reescrevemos a equagao (3.38) de acordo com a (3.42) que fica:

(3.43)

=0

5G, G, 96,
2-vx(57)

SA 0A

=y

0A’

Onde A’ = V x A.

Substituindo os demais termos de (3.33) em (3.42) temos a segunda equacao da GL.

1

VXVXA+
2mg

2
(ihe) (pr v —yoy) + Al = 0 (3.44)

onde o termo da energia cinética ¢ resolvido utilizando a regra do produto; (V X V X A=Vx

B = Ko ];) sendo assim a equagao (3.33) fica:

1
2mg

2
ol = = 5-— (the )"V = YVp°) = — Al (3.45)

Assim, a teoria GL ¢ composta por duas equagdes fundamentais que estdo em funcdo
do parametro de ordem e do potencial vetor. Com elas € possivel extrair varios parametros

supercondutores e descrever efeitos desse estado [1,21].

Em 1959 foi demonstrado que a GL ¢ um caso da teoria BCS, ou seja, para valores de
temperatura proximo a T.. A teoria GL ¢ de certa forma simples, porém muito ampla,
abrangendo inumeros aspectos da supercondutividade podendo ainda ser aplicada na dindmica

nao linear e até a cosmologia.

3.5 Comprimento de coeréncia (£)

Para ser determinado o comprimento de coeréncia serd necessario analisar dois casos
nos quais nao se tém influéncia do potencial vetor A, ou seja, A = 0. Iniciaremos analisando
um caso no qual se tem uma homogeneidade do pardmetro de ordem em toda a amostra (V2 =
0). A auséncia de gradiente corresponde a uma regido no interior de um supercondutor, onde a

densidade de superelétrons ndo varia com a posi¢ao [1].
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Integrando a equagdo (3.34), temos a densidade de energia livre de Gibbs G5 do

supercondutor:

Gs=G 24 Lpppp
s — n+a|¢| +Eﬁ|lp| (3.46)

nestas condicdes, a segunda equacao GL se anula, contudo, a primeira equagao fica:

(3.47)
ap + Bl =0

A equacio (3.47) tem uma solu¢do na qual, Y = 0, que corresponde ao estado normal

e outra solucdo para a regido supercondutora, onde « < 0 e T < T, deste modo temos:

—a |af

WlF =2 =7 (3.48)

Usando as aproximagdes, citadas em Poole Junior [1], onde a(T) = «, [Tl — 1] e de
c

B(T) = B, temos:

Iyl = a_Z(l - Tlc) (3.49)

Substituindo ||? = 5%, temos:

. _ % (1 ~ 1) (3.50)

Pode-se dizer da equagdo (3.50) que a densidade dos superelétrons depende de quao abaixo de
T, o supercondutor se encontra. Quando T = T, a dependéncia ¢ linear com a temperatura.
Sendo que para baixa temperatura, proximo de 0 K, ||? desvia da linearidade.

Quando as expressoes para P das equagdes 3.48 e 3.49 sdo substituidas na equacao 3.46,
obtemos, respectivamente, duas equacdes que representam a energia livre de Gibbs [1,20],

B 1/a? (3.51)
o:=6n=3()
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Y (3.52)
o= -3l

As equacodes 3.51 e 3.52 finalizam o primeiro caso, onde a variacao da energia livre de Gibbs ¢
. . ~ . , 1 (2
proporcional a energia de condensagdo por unidade de volume de superelétrons [E (a / ﬁ)]’ ou
seja, € a energia necessaria para a transformacdo de elétrons normais para o estado de

superelétrons.

Para o segundo caso, no qual sera considerado o potencial vetor nulo (AT =0)eyp #0.
Supondo entdo que a fase seja constante e o pardmetro de ordem real, logo a primeira equacao

de GL fica com a forma de uma equagao diferencial parcial de segunda ordem:

—h
2mg

Vi + ay + Blyl*Y =0 (3.53)

Considerando um caso unidimensional, como ilustrado na Figura 11, temos a regido da
direita, x > 0, preenchida com um supercondutor e a para x < 0, tem-se vacuo ou um material

normal. Em x = 0 temos a interface destas duas regides. [1,21].
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Figura 11. Interface entre um material normal a esquerda (x < 0) e um supercondutor na direita (x > 0).

yeL e \\\\\\\

Super-

Material normal
Ou condutor

Fonte: Poole Junior (2007) [1].

Como ¥ é uma fungdo de 7, o Laplaciano da equagdo (3.53) em coordenadas cartesianas
unidimensional, fica:
02 02 02 d? (3.54)

V=it t ok = gt

Reescrevendo a equacao (3.53) temos:

—h%d?y (3.556)
— 2.1, —

T dz VB =0

Fazendo a mudanca de variavel,
1
. (M) /zf (3.56)
B
e substituindo a equagao (3.56) na equagao (3.55) temos:
R df +f(1 H=0
2mg|a| dx? f 9= (3.57)
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Introduzirmos uma variavel adimensional, 1:

_x (3.58)
7%
Onde &2 = - 3.59
nde § T 2mglal (3.59)
Logo, a equacgao (3.57) fica:
d*f
Ezd—nz+f(1—f2)=0 (3.60)

A equagdo (3.60) ¢ uma equagdo diferencial ordinaria ndo linear de segunda ordem,
cujas solugdes temos: f = 0 que se refere a interface ou estado normal, ¢ f = 1 ao estado
supercondutor.

O termo ¢ da equagdo (3.59) é o comprimento caracteristico e indica a extensao na qual

Y pode variar consideravelmente. Assim, este ¢ denominado por comprimento de coeréncia.

3.6 Supercondutor do Tipo | e Tipo |l

As principais caracteristicas que identificam o supercondutor do tipo I ou do tipo Il sdo
o A, (profundidade de penetragao) e & (comprimento de coérencia). Foi Abrikosov,
em 1957, que a partir de um trabalho utilizando a teoria de Ginzburg-Landau, mostrou que em
certas condi¢des o fluxo de campo magnético no interior do supercondutor apresenta dois tipos
distintos de comportamento. Neste sentido, Abrikosov determinou entdo k, que ¢ o parametro

de Ginzburg-Landau, dado pela razdo entre a profundidade de penetracdo e o comprimento de

AL(T)

coeréncia, kK = .
’ &M

Quando ¢ for maior do que A; ou k < (\/%), a energia superficial ¢ positiva. Isso

significa que a fase homogénea possui uma energia menor do que a fase mista, dessa forma, o
material permanecera supercondutor até um valor critico para o campo magnético aplicado, a
partir do qual ele ird para o estado normal. Esses supercondutores sao chamados do tipo 1. O
comportamento de A; e & pode ser visto na Figura 12 (a). Portanto, nesse caso havera apenas

dois estados possiveis: o estado Meissner e o estado normal.
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Quando ¢ ¢ menor do que A; ou k > (%), a energia superficial € negativa. Isso significa

que o supercondutor pode ter sua energia livre diminuida pelo surgimento espontaneo de
regides normais com fluxo magnético. A energia livre serd menor maximizando a drea
superficial entre as duas fases, normal e supercondutora. Isso ¢ alcancado através de regides
normais com um quantum de fluxo magnético distribuido ao longo do material. Para esses
materiais ha trés estados possiveis: o estado Meissner, um estado supercondutor com regides
normais, denominado estado misto e, por fim, o estado normal. O comportamento de A; e &

pode ser visto na Figura 12 (b) [11, 17, 24].

Figura 12. Diferenca dos supercondutores do tipo I e do tipo II, correspondendo a dependéncia dos (4;, §).

; (a) 0 (b)

H H :
§ . Ns
Ns Material
A
A Bin Normal Bin
Material Supercondutor do tipo | Material = Supercondutor do tipo Il

Normal E>>A Normal A>>E

Fonte: Motta (2009) [24].

Os supercondutores do tipo I apresentam a caracteristica de excluir totalmente o campo
magnético aplicado de seu interior, caso atinja um valor de campo critico H, a
supercondutividade ¢ destruida e o material € levado ao estado normal, como estd mostrado na
Figura 13 (a). A Figura 13 (b) ilustra uma curva critica que separa o estado supercondutor do

estado normal e sua dependéncia com relagdo aH e T.
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Figura 13. Curva caracteristica do supercondutor do tipo I. (a) Curva de magnetizacdo em fungdo o campo
aplicado. (b) Diagrama de fases esquematico dos supercondutores do tipo 1.
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Fonte: Motta (2009) [24].

Estado
Normal

(b)
Estado
Meissner

Te

Diferentes dos supercondutores do tipo I, os do tipo II apresentam dois campos criticos,

denominados por H.q e H., (Figura 14). O efeito Meissner completo ocorre até o valor do

campo H,.;, no entanto, acima de H_;, o supercondutor encontra-se no estado misto, onde ha a

existéncia do estado normal e o estado supercondutor devido a penetracao do fluxo magnético

na forma de vortices. Na Figura 14(a) ¢ possivel observar a magnetizacdo dos supercondutores

do tipo II, que ndo tem mais uma transi¢ao abrupta, mas suave devido a penetracio de vortices.

No estado misto o tamanho dos vorteces ¢ da ordem de £, o volume supercondutor tende

a zero e resulta em H,,. Na Figura 14(b), ilustra os trés estados basicos nesses materiais [11,24].
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Figura 14.Curva caracteristica do supercondutor do tipo II. (a) Curva de magnetizagdo em fungdo do campo
magnético aplicado. (b) Diagrama de fases esquematico dos supercondutores do tipo II.
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Fonte: Motta (2009) [24].

Na regido do estado misto a supercondutividade ¢ parcialmente destruida, na qual
aparece correntes denominadas correntes de blindagem compondo uma estrutura geométrica

cilindrica de diametro 2§ denominada de vortice (ver Figura 15)[11,24].

Figura 15. Representagdo dos vortices. (a) Estrutura de um vortice utilizando os parametros da
supercondutividade (4;, §). (b) Como esta atribuida a supercorrente em volta do nucleo.
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Fonte: Motta (2009) [24].
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Os vortices podem ser pensados como tubos muito longos, orientados paralelamente
a direcdo das linhas de inducdo do campo aplicado. Em volta desses tubos circulam
supercorrentes de blindagem que impedem que o campo magnético contido em seu nucleo se
espalhe pelo supercondutor. Neste estado, conhecido como estado misto, os vortices interagem
de forma repulsiva entre si e se distribuem em uma rede regular denominada de rede de
Abrikosov [4]. Alexei Abrikosov descobriu que o arranjo da rede é hexagonal, conforme esté
demonstrado na Figura 16.

Figura 16.Fluxo do campo magnético circundadas pelas correntes de supercondu¢@o formando a rede hexagonal
de Abrikosov [17].

Fonte: Lima (2013) [22].

O BSCCO

O composto BSCCO, descoberto em 1988 por Hiroshi Maedaet al., tem esse nome
devido a sua composi¢ao Bi, Sr, Ca, Cu e O, que se destacou na comunidade cientifica por ndo
conter elementos terras raras e, portanto, de menor custo de produgdo [16]. O “bisko”, assim
chamado, contém uma estrutura conhecida como perovskita, que possui a formula quimica dada
por ABOs. De acordo com a literatura, os &tomos A e B sdo céations metalicos e O sdo anions

nao metalicos (Figura 17) [17].
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Figura 17. Célula unitaria da estrutura perovskita, onde O Sr?* representa os cations A, os cations B sio
representados por Cu*'e O ¢é o 4nion de oxigénio O%.

Fonte: Rodrigues (2011) [17].

Os supercondutores 6xidos, em especial a base de bismuto, possuem uma estrutura
conhecida como Ruddlesden-Popper que sdo alternancias nos blocos perovskita com blocos de
sal. Esta alternancia na estrutura acontece nos plano com os cations dos elementos estroncio e
calcio (Sr** e Ca?"), juntamente com os anions de oxigénio (O*) gerando uma estrutura
perovskita com formula generalizada do tipo Sr2Can-1CunO2n+1 € com isso o sal pode ser
formado pelas camadas dos elementos de Bi2Os.

Como a estrutura perovskita €: SroCan.1CunO2n+1 onde n representa a quantidade de
planos de CuO», que varia de 1 a 4, sendo esta a que representa as fases do supercondutor [25].
Quando se tem apenas 1 plano de CuO: ¢ obtido a fase Bi-2201, para dois planos de CuO: se
tem a fase Bi-2212, trés planos de CuOz se tem a fase Bi-2223 e para quatro planos de CuO»z a
fase Bi-2234 ¢ obtida. Sendo assim a estrutura do BSCCO pode ser considerada pseudo-
tetragonal para as fases Bi-2223 e Bi-2234 ou ortorrombica para as fases Bi-2201 e Bi-2212. A
célula unitaria do BSCCO ¢ dividida em dois grupos, onde o primeiro grupo ¢ a estrutura
perovskita formada de n planos de CuO»> intercaladas por n-1 4&tomos de célcio e o segundo
grupo ¢ formado pelos planos de ligacao Bi-O e Sr-O, que ficam localizados acima e abaixo da

estrutura perovskita, conforme ¢ mostrado na Figura 18 [26].
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Figura 18. Modelo da estrutura cristalografica do BSCCO. (a) fase Bi-2201, (b) fase Bi-2212 ¢ (c) fase Bi-2223.
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Fonte: Rodrigues (2011) [17].

Neste mesmo sistema, composto por varias camadas, podemos separa-las em dois
grupos, sendo o primeiro denominado por camadas ligantes, que sdo compostas por Bi-O e Sr-

O e o segundo por camadas de condu¢do, que sdo compostas por CuO; intercaladas por um
atomo de Ca [21] (Figura 19).

Figura 19. (a) Representagdo das camadas ligantes e de condugdo do BSCCO. (b) Diversas fases do sistema

BSCCO.
Cu0 4 Bi-2201
- Camada Ligante ‘
: Camada de Conducio S0 Cu0
. 0
- Camada Ligante —} gig Ca 5.
: Camada de Condugao $10 a0, 2
- Camada Ligante
: Camada de Conducio ’ Cu0,
- Camada Ligante Ca ) o
0, W
Ca g
Cu0 2
(a) (b)

Fonte: Rodrigues (2011) [17].
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As camadas ligantes, Bi-O e Sr-O, além de armazenarem cargas, tém outro papel
fundamental, o de estabilizar a estrutura cristalina do material. Ja os planos de CuO», t€ém o
papel de condugdo, ou seja, ¢ responsavel pelo transporte de elétrons. Quando a temperatura do

supercondutor for T<T, esses mesmos elétrons sao responsaveis pela supercondutividade [3].

4.1 Efeito da substituicdo do BSCCO

O supercondutor BSCCO descoberto por Maeda et al. [28] ¢ um multifasico com duas
temperaturas criticas que se destacam, uma de baixa T. com a composi¢ao quimica ideal (Bi-
2212) e outra de alta Tc com a fase (Bi-2223).

Com a tentativa de sempre obter a fase de alta T (Bi-2223) Sunshine et al. perceberam
que esta fase ¢ instavel e tentaram algo inédito, a substitui¢do parcial do Bi por Pb e observaram
que esta substitui¢do favorece o desenvolvimento da fase 2223. Logo a comunidade cientifica,
utilizando a substituicdo parcial do Pb no Bi, perceberam que esta substituicdo além de
estabilizar a fase de alta Tc também aumenta a densidade de corrente critica do material. No
entanto, apesar da importancia da fase (Bi, Pb)-2223, pouco se sabe sobre o processo de
substitui¢do [29]. Isso ocorre pois ¢ dificil de entender como se portam os cations, Cu, Bi e Pb
que exibem estados mistos de valéncia. Até agora, intuitivamente, foi assumido que o Pb entra
na fase Bi-2223 bivalente e, por conseguinte, a substitui¢do do Pb trivalente em Bi aumenta a
concentracdo de vacancias nos planos de CuO> [29]. Além do mais, o aumento da estabilidade
ocorre porque o Pb proporciona menores tensdes existentes na estrutura cristalina do material,
fazendo com que ocorra a formagdo do composto intermediario (BisCasO13) que desloca a
formagdo da fase Bi-2212 para temperaturas mais elevadas, facilitando assim a formacao da

fase Bi-2223 [3,30].

4.2 Diagrama de fase para o BSCCO

O diagrama de fase ¢ bastante utilizado para se obter informagdes, tais como: (1)
identificacdo dos compostos formados a partir dos elementos finalizados, (2) intervalo de
estabilidade, composicao e temperatura de uma fase especifica, (3) as condi¢des para sintese,
(4) as impurezas que possam estar presentes com uma fase preparada sob condi¢des especificas,
(5) intervalo de temperatura e composi¢ao adequadas para a formagao vitrea, (6) a temperatura
de fusdao de um composto, (7) a composi¢ao para cristalizacdo de uma fase, (8) o efeito de
mistura dos elementos no ponto de fusao ou estabilidade de uma fase, (9) efeitos da temperatura
sobre o processamento e (10) das propriedades dos produtos finais com base na montagem [23].

Diagrama para o BSCCO existe no sistema quaternario a 850°C. A uma pressdo

constante, em atmosfera de ar, o diagrama de fases composto por cinco elementos, Bi, Sr, Ca,
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Cu e O ou quatro componentes 6xidos, ¢ dado por um tetraedro equilatero, Figura 20. As arestas
representam secdes isotérmicas através dos seis sistemas bindrios e as faces sdo segodes
isotérmicas [31].

Figura 20. Compostos no sistema quaternario a 850°C Bi,0O3 — SrO — CaO — CuO.
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Fonte: Poole Junior (2000) [31]

Através do equilibrio de fase do sistema BSCCO ¢ possivel observar que as fases Bi-
2201 e Bi-2212 sdo estaveis dentro de faixas térmicas relativamente grandes, enquanto que a
fase Bi-2223 tem uma regido de concentra¢do muito estreita e apresenta uma cinética lenta para
a sua formacao [32]. Um esquema de diagrama de fase do BSCCO ¢ mostrado na Figura 21.

Convencionalmente, a fase Bi-2223 ¢ sinterizada por tratamentos térmicos de longo
tempo em temperaturas proximas a de fusao, o que dificulta a sua obtencdo. Pois sdo envolvidas,
na formagdo da fase supercondutora de alta T, equilibrios multifasicos complexos, que levam
a formacdo de fases secundarias, como (Ca,Sr)>CuQO3, CuO e CaPbOs que perturbam o

alinhamento e acoplamento das placas supercondutoras.
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Figura 21. T versus diagrama de concentracdo (esquematicamente) dentro da gama entre BirSr:CuOs e
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Fonte: Poole Junior (2000) [31].



49

METODOS

Para a produgdo de materiais supercondutores ¢ primordial escolher, de forma correta,
o melhor método de sintese observando os seguintes fatores: o tempo, ou seja, a otimizagao do
processo, a complexidade de produgdo e a relagao custo beneficio. Estes fatores sdo levados em
conta para que ndo se tenha prejuizos caso venha ocorrer falhas na producao.

Além do mais, o melhor método a ser escolhido devera proporcionar a melhora das
regiodes ligantes entre os graos (weak links) e eliminar a inomogeneidade dos graos do material.
Existem inumeros métodos para a produgao de ceramica supercondutora dos quais € possivel
destacar dois tipos: Métodos Fisicos e Quimicos. Dentre os Métodos Fisicos podemos citar:
reacdo de estado so6lido, metalurgia em pé e processo de fluxo alcalino. Os Métodos Quimicos
contém uma gama muito grande de processos, dentre eles, técnica de secagem de solugdo,
processo aerossol, processo Sol-Gel, etc [9,34].

O processo mais conhecido e utilizado ¢ a reagdo de estado sélido, no entanto este
apresenta varios fatores que podem ocasionar problemas como, por exemplo, contaminagao,
dificil estequiometria e problemas de crescimento de grado durante a calcinagdo. Tendo esses
pontos negativos em vista, buscamos alternativas de processos que possam reduzir esses
problemas na obtencdo de amostras. Com este objetivo os melhores métodos sdo os métodos
quimicos, onde se destaca o método Sol-Gel, que permite conseguir uma mistura homogénea
dos componentes na escala atdmica, assim como a formagao de filmes ou fibras a partir de géis
que sdo de grande importancia tecnoldgica.

O processo Sol-Gel ¢ dividido em trés grupos que sao basicamente: (a) sol-gel coloidal,
(b) gel polimérico inorganico, derivado a partir de compostos organometalicos e (¢) vias que
envolvem a formacdo de gel polimérico organico de ceramica. O objetivo principal destes
processos ¢ a preparacdo de uma solugdo homogénea precursora a partir da qual um gel
semirrigido pode ser isolado com um grau de homogeneidade atdmica.

Dentre os grupos distintos de Sol-Gel, o primeiro envolve a dispersao de particulas
coloidais em um meio liquido para formar uma solucdo coloidal que, em seguida, ¢ convertida
em gel. No processo, a geletificagdo ¢ controlada por interagdes eletrostaticas entre as
particulas. O segundo envolve a dissolucdo de compostos organometalicos num solvente,
seguindo de reacdes de hidrolise, condensacao e polimerizagao até alcangar um gel. O terceiro
¢ caracterizado pelos ions metalicos que sdo distribuidos homogeneamente em mondmeros

organicos, que por sua vez sao polimerizados para a producao do gel [33,34].
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O terceiro processo foi patenteado por Magio Pechini em 1967 [35]. Nesse processo o
objetivo ¢ obter um precursor de resina polimérica que compreende moléculas poliméricas
ramificadas aleatoriamente ao longo da qual os cations sao uniformemente distribuidos. No
processo (Figura 22), a resina polimérica ¢ obtida através de uma reacao de quelagdo dos cations
metalicos com um 4cido a-hidrocarboxilico que, no caso, ¢ o acido citrico (AC), seguido da

poliesterificagdo e um alcool polihidrico, que no caso ¢ o etileno glicol (EG).

Figura 22. Representacdo da formag@o de um polimero pelo método Pechini.
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Fonte: Motta (2009) [24].

O método de Pechini apresenta uma grande versatilidade na produgdo de varios tipos de
materiais. Com isso, tal método se torna bastante utilizado e pesquisado. Este interesse tem
levado a varios tipos de propostas para a melhoria do mesmo. Por isso, no trabalho ndo sera
utilizado a razao molar de AC/EG que ¢ de 20/80, proposta por Pechini, e sim a razdo de 40/60
[9], pois de acordo com Tai e Lessing [34], que investigaram com detalhes as caracteristicas de
precursores poliméricos, observaram que a razao utilizada por Pechini forma um polimero
muito poroso, pois ¢ formado por uma desidratacdo de uma mistura acidificada. Além do mais
o excesso de EG desempenha um papel como um solvente para aumentar a solubilidade de

varios sais de metais numa fase inicial do tratamento.
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5.1 Tratamentos térmicos

Outro papel importante na preparacdo do supercondutor pelo método Pechini ¢ o
tratamento térmico. No inicio da preparagdo da solucdo, a temperatura deve ser mantida em
torno de 90°C para que nao haja igni¢do da mesma, essa temperatura também deve ser mantida
para que ocorra a reagao de poliesterificagdo, que ¢ a formacao da resina polimérica onde estao
incorporados os cations metalicos distribuidos homogeneamente na cadeia polimérica. Obtida
a resina polimérica, ¢ realizado o processo de calcinagdo, no qual ocorre a eliminacdo dos
compostos organicos, CO», gases correspondentes aos carbonatos, além de eliminar a agua que
esta presente na resina [30,34]. Em seguida ¢ realizado o processo de sinterizagdo, no qual
ocorre a reducdo da area superficial total das particulas diminuindo a interface do material, esse
processo ¢ realizado abaixo da temperatura de fusdo e geralmente fases liquidas ndo estdo
presentes. Este ultimo processo ¢ um dos mais importantes na preparacao da amostra, pois ¢

durante este processo que se formam as fases supercondutoras do sistema.
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MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho, para sintetizar as amostras de BSCCO, foi utilizado o método de Pechini
[35], citado no capitulo anterior. Para que no processo final houvesse 5 g de amostra do
supercondutor BSCCO, o preparo das amostras iniciou-se pelas medi¢des das massas de
carbonatos. Foram preparados trés lotes iguais de amostras contendo as seguintes
caracteristicas: estequiometria Biz.x<PbxSr2Ca>CuzOy com x sendo: 0,00; 0,30; 0,35; 0,40; 0,45
e 0,50, sendo denominadas respectivamente de BSCCO, BPSCCO0-0,30, , BPSCCO-0,35, ,
BPSCCO0O-0,40, BPSCCO-0,45 ¢ BPSCCO-0,50. Os reagentes utilizados estdo descritos no
Quadrol.

Quadro 1. Reagentes utilizados e seus respectivos pesos molares.

Composto Formula Quimica Procedéncia
Quimico
Carbonato de Bi2COs Sigma-Aldrich
Bismuto 80-82%
Carbonato de SrCOs3 Sigma-Aldrich
Estroncio 99.9%
Carbonato de Calcio CaCOs Sigma-Aldrich
99,0%
Carbonato de Cobre CuCO3.Cu(OH)2 Sigma-Aldrich
95%
Carbonato de PbCO; Sigma-Aldrich
Chumbo
Acido Citrico CsHgO7.H,O Dinamica
monohidratado 99,5%
Acido Nitrico HNO; VETEC
66%
Etileno diamina CoHsN» VETEC
99%
Etileno Glicol CoHeO2 VETEC
99,5%
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O processo de produgdo das amostras ¢ constituido por quatro etapas, a primeira etapa
¢ a medigdo das massas. As massas utilizadas dos reagentes nas preparacdes das 6 amostras

estao descritas no Quadro 2.

Quadro 2. Quantidade de massas para a produ¢do do BSCCO com diversas estequiometrias. Sendo o erro da
balanca analitica de (+ 0,0001 g).

Compostos Massa Bi (g) | Massa Pb (g) | Massa Sr (g) | Massa Ca (g) | Massa Cu (g)
BSCCO 2,4188 0,000 1,0141 0,4612 1,0968
BPSCCO-0,30 2,0572 0,3599 1,0148 0,4642 1,1039
BPSCCO-0,35 1,9970 0,4200 1,0149 0,4642 1,1040
BPSCCO-0,40 1,9366 0,4800 1,0150 0,4643 1,1040
BPSCCO-0,45 1,8763 0,5400 1,0150 0,4643 1,1042
BPSCCO-0,50 1,8198 0,6004 1,0159 0,4646 1,1048

Apods a medida das massas, que foi realizada em uma balanga analitica do modelo
AY220 da Shimadzu Corporation (£ 0,0001 g), finalizou-se a primeira etapa do processo de
obtenc¢do das amostras. Na segunda etapa do processo, o acido citrico monohidratado foi diluido
em agua deionizada em um agitador magnético do modelo MARCONI MA 85. Em seguida, foi
adicionado o carbonato de estroncio (SrCO3) e ap6s obter a completa dilui¢do foi adicionado o
carbonato de calcio (CaCOs3) e, novamente, agitado até a diluicao total.

Em outro agitador magnético, da mesma marca, diluiu-se o CuCO3.Cu(OH)2 com 5 ml
de dgua deionizada e 5 ml de acido nitrico. O mesmo procedimento foi realizado para o Bi2COs.
Obtido a homogeneidade do carbonato de bismuto, misturou-se a solu¢do contendo
CuCO3.Cu(OH), acido citrico, SrCO3, CaCOs e, por fim, foi adicionado carbonato de chumbo
(PbCO:s), finalizando a segunda etapa.

A terceira etapa, corresponde ao equilibrio do pH, com este objetivo, foi adicionado
etilenodiamina (C2HsN>) em pequenas propor¢des de 4 em 4 ml até que se obteve uma solucao
com pH entre 8 ¢ 9. Com a adicdo de etilenodiamina a coloragdo da solu¢do muda, partindo da

cor azul até ficar completamente roxo.
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A quarta etapa corresponde a criacdo do polimero. Para que seja concluida esta etapa,
ha necessidade da adi¢do do etilenoglicol (C2H4(OHz2)) em proporcdes correspondentes a da
amostra a ser preparada. Em seguida, a solu¢do foi agitada mantendo a temperatura entre 80 a
90°C. Esta agitacdo foi mantida, por aproximadamente 45 h, até a amostra atingir uma
viscosidade, na qual o agitador ndo consiga mais agitar. O procedimento de preparagao descrito

estd esquematizado na Figura 23.

Figura 23. Fluxograma correspondente ao processo de produgdo do BSCCO.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

6.1 Processos de calcinacdo e sinterizacdo

Este processo ¢ um dos mais importantes na produ¢do do material supercondutor, uma

vez que, a partir deste procedimento o material assumird sua principal caracteristica que € a
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formagao de suas fases supercondutoras. Como foi dito anteriormente, 0 BSCCO ¢ um material
muito instavel, por isso os procedimentos que envolvem o tratamento térmico tém de ser
seguidos com rigor, para que em nenhum momento a amostra adquira uma estequiometria
diferente durante o processo térmico.

O tratamento térmico da amostra foi iniciado a 200°C por 10 h, em um forno elétrico
convencional, para que a agua contida no material seja eliminada. Decorrido esse periodo de
tempo, a amostra foi submetida a uma maceracao e colocada em cadinhos de alumina e em
seguida levada para o tratamento térmico a temperatura de 400°C por 8h. A esta temperatura, a
amostra elimina toda a sua parte organica. Em seguida, a amostra foi submetida aos tratamentos
térmicos de 600°C por 8h, 700°C por 8h, 800°C por 8h e 810°C por 60h. Em todos os
tratamentos térmicos a taxa de aquecimento foi de 2°C/min e a de resfriamento 10°C/min. Para
cada processo de tratamento térmico as amostras foram maceradas.

Para a preparagdo das pastilhas supercondutoras, separou-se 1,2 g de p6 da amostra
obtida do tratamento térmico a 810 °C/60h. Em seguida, a amostra foi colocada em um molde
e posicionada em uma prensa hidraulica uniaxial. Apds aplicagdo de uma pressdo de 3,18 X
1011 N m~2, a pastilha obtida foi levada a um forno circular para tratamento térmico a 845°C
por 60 h sobre uma placa de alumina. Esta etapa finaliza o processo de preparagdo das amostras

supercondutoras. Tais processos estdo esquematizados na Figura 24.

Figura 24. Processo de sintese para a obtengdo da pastilha (BSCCO).
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Fonte: Modificado de Motta (2009) [24].
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6.2 Caracterizacao das amostras
6.2.1 Difracdo de Raios-X (DRX)

As caracterizagdes das fases das amostras de BSCCO foram obtidas utilizando um
difratometro de raios - X da marca Shimatzu XRD-6000 do Grupo de Polimeros do
Departamento de Fisica e Quimica da Unesp — Ilha Solteira. As medidas foram realizadas com
a velocidade de 1°/min em um intervalo de leitura de 0,02° e varredura 20 de 4° a 75°, utilizando
um filtro de (Ni) que permite passar apenas CuKa com comprimento de onda caracteristico de
1,542 A.

A difracdo de raios - X ¢ uma ferramenta usada para investigar a estrutura da matéria,
contudo ¢ fundamental conhecer a estrutura cristalina e microestrutura de um material para
entender suas propriedades [36,37].

Para determinar a estrutura do material, os Bragg, W. H. Bragg e W. L. Bragg, em 1913,
notaram que as substancias produzem padrdes de difragdo de raios - X muito nitidos, ao
contrario do que acontece com liquidos ou sélidos nao cristalinos. Observaram que iluminando
um cristal com raios - X de comprimento de onda bem determinado, a radiagdo ¢ reemitida
apenas segunda certas diregdes bem determinadas, ao passo que, repetindo esta experiéncia com
substancias ndo cristalinas, a radiagdo ¢ difundida em todas as dire¢des. A explicagdo dos Bragg
foi que a reemissdo da radiagdo se faz por reflexdo geométrica nos planos cristalinos, e que as
reflexdes em planos paralelos consecutivos devem interferir construtivamente para que se

possam observar os padroes de difracao de raios - X [40] (Figura 25)

Figura 25. Difragdo de raios-X por planos de atomos.

Fonte: Callister Junior (2008) [37].
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A diferenca entre os caminhos percorridos pelos dois raios ¢ 21, ou seja, 2d sin 8, onde
d ¢ a distancia interplanar. Para que ocorra interferéncia construtiva, esta diferenca deve conter
um nuamero inteiro, n, de comprimentos de onda, 4, da radia¢ao envolvida no processo. Assim,

a condigdo para a existéncia de reflexao é:

2d sin 6 = nA (6.1)

H4, basicamente, trés métodos para o estudo experimental da difragcdo: o de Laue, o do
cristal rotativo e o do pd, que ¢ o método utilizado neste trabalho.

O método do po consiste em uma ferramenta poderosa usada no estudo de amostras
policristalinas. Nesse método, o material a ser analisado ¢ reduzido a um p6 muito fino, de
modo que cada particula seja um pequeno cristal aleatoriamente orientado. Com a varia¢ao do
angulo de incidéncia alguns cristais terdo seus planos orientados para refletir o feixe incidente.

O instrumento, com que ¢ realizada a medida ¢ composto, basicamente, de uma fonte
de raios-X, um suporte onde ¢ colocada a amostra e um detector. Enquanto a amostra ¢ girada
de um angulo 6, o detector gira de um angulo 26 com relagdo ao feixe incidente, captando o
feixe difratado e medindo sua intensidade (Figura 26). Desse modo obtém-se o espectro de

difragdo, isto €, a intensidade do feixe difratado em funcao do angulo de incidéncia [38,41].

Figura 26. Esquema representando o funcionamento de um difratémetro.
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Fonte: Deimling (2010) [41]
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6.2.2 Medidas elétricas

Para observar o comportamento elétrico da pastilha supercondutora em funcio da
temperatura usou-se o método de quatro pontas — DC [42].

A técnica de quatro pontas empregada ¢ bastante utilizada para a determinagdo de
resistividade e resisténcia de materiais e tem grandes vantagens, pois ¢ um método
relativamente simples, que traz resultados muito precisos. Outro fator importante, na sua
utilizacdo, € que nao € necessario um bom contato 6hmico entre o eletrodo e a amostra.

O modo como estao dispostos as pontas para a realizagdao da técnica de quatro pontas

estd demonstrado na Figura 27.

Figura 27. Modelo do método 4 pontas, no qual se aplica uma corrente I e se obtém a tensdo V.

Fonte: Girotto (2001) [42].

Neste procedimento de medida, os quatro eletrodos estdo dispostos linearmente, onde
a corrente ¢ injetada através dos dois eletrodos externos e os dois internos, sdo utilizados para
medir a queda de tensdo. Tendo, entdo, a equagdo da resistividade, de acordo com [42], que ¢
caracteristico de cada material, como sendo:

%
p= 25 (6.2)

Na equagdo (6.2) p representa a resistividade do material, V a tensdo, I a corrente € s 0
espacamento entre as pontas.
O sistema utilizado para fazer a medida de resistividade estd esquematizado na Figura

28 [21]. Este sistema estda montado no Laboratério de Desenvolvimento e Aplicagdes de
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Materiais (GDAM), no qual foi usado uma fonte de corrente da marca Keitley 228A; um
multimetro Keitly 2000, um nanovoltimetro Keitley 2182 e um Dewar para armazenar o liquido

criogénico, que neste caso ¢ o nitrogénio liquido.

Figura 28. Desenho esquematico de medida elétrica realizada no GDAM.

Nanovoltimetro Multimetro

1 =1=

Amostra

= Dewar # i _E] — Porta amostra

Nitrogénio liquido

Fonte: Adaptado de Rodrigues (2011) [17].

6.2.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O MEV ¢ um equipamento versatil, que nos da informacdes estruturais de amostras
diversas. E um tipo de microscopio eletrénico capaz de produzir imagens de alta resolugdo da
superficie de uma amostra, sendo que o seu aumento maximo estd entre 0 microscopio optico
e o de transmissdo. A imagem tem um carater tridimensional podendo, assim, avaliar a estrutura

superficial da amostra. O aparelho ¢ composto por um canhdo que contém um filamento capilar
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de tungsténio (eletrodo negativo) que, mediante a uma diferenca de potencial que pode variar
de 0,5 a 30,0k V, permite a acelerag@o dos elétrons. Antes mesmo deste feixe atingir a superficie
do material, lentes condensadoras os alinham em direcdo a abertura da objetiva. A objetiva
ajusta o foco dos feixes de elétrons para que atinjam a superficie do material, com isso os
elétrons penetram na superficie causando inimeras interacdes com o material que pode
ocasionar em emissoes de elétrons, onde o detector coleta esses elétrons. Através de softwares,
os dados sdo processados e se obtém imagens topograficas (contraste em funcao do relevo) da
amostra. No processo hd a necessidade que as amostras sejam condutoras, caso contrario ¢

depositado um revestimento metalico em sua superficie.

O EDS, do inglés Energy Dispersive Spectrometer, ¢ um detector acoplado ao MEV,
que fica instalado em sua camara de vacuo. O funcionamento do EDS ¢ dado através de feixes
de elétrons que incidem sobre o material, no qual os elétrons, que estdo dispostos nas camadas
mais externas do atomo, sdo excitados mudando de niveis energéticos. Ao retornarem para sua
posicdo inicial liberam energia que ¢ emitida com um comprimento de onda de raios-X. Tendo
um detector que mede a energia que ¢ associada a esse elétron, ¢ possivel identificar os

elementos quimicos que compde o material.
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RESULTADOS E DISCUSSOES

A formag@o dos supercondutores baseados em Bi, especialmente o Bi,Sr,Ca,Cu30,,
sdo muito sensiveis as condigdes de reagdes em suas preparacdes e também nas fases resultantes
do tratamento térmico. Por conseguinte, sera apresentada na sequéncia, as analises e discussdes
do supercondutor BSCCO onde houve substitui¢ao parcial do Bi pelo Pb, nas concentragdes de
0,00; 0,30; 0,35; 0,40; 0,45 ¢ 0,50 mol/g, o intuito foi o de melhorar a estabilidade da fase Bi-
2223. Neste processo, a propor¢ao Bi + Pb foi mantida em 2 mols. Os resultados obtidos com
as analises realizadas foram provenientes de amostras prensadas (pastilhas) e sinterizadas em
temperaturas de modo a favorecer a formacao da fase Bi-2223 (Pagina 53 — Processos de
calcinagdo e sinterizagao).

Bi-0,00 de concentragao de chumbo.

Nas amostras foram realizadas medidas elétricas utilizando o método de quatro pontas
DC. Nesta medida observou-se o comportamento da resisténcia elétrica normalizada (R) em
fungdo da temperatura (RxT) e também a derivada da resisténcia (dR/dT) em fungdo da
temperatura (T). As Tcs das amostras foram admitidas como aquelas obtidas pelo “onset” das
curvas, ou seja, temperatura na qual se inicia a queda da resisténcia. O critério para a
determinac@o do T, (onsery NOs graficos de resisténcia pela temperatura € o ponto em que a
primeira derivada da curva de resistividade atinge seu valor maximo, ponto de inflexao, porém
existem varias maneiras de definir a posicao ou faixa de transi¢ao da T¢ [1].

O resultado da medida elétrica para a amostra sem a adi¢do de Pb ¢ mostrado na Figura
29, onde na Figura 29b, correspondente a derivada da resisténcia em fun¢do da temperatura na
qual apresentam dois pontos de maximo, 87 K, que esté associado a fase Bi-2212, e outro ponto,
em 117 K, que € caracteristico da fase Bi-2223. Deixando evidente que a fase predominante na

amostra é a Bi-2212.
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Figura 29. (a) Resisténcia elétrica normalizada X Temperatura (K) e (b) da derivada (dR/dT) x T para a amostra
Bi-0,00.
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Fonte: Proprio autor.

Para obter as estequiometrias das amostras foram realizadas anélises de EDX em todas
elas utilizando dez regides distintas. O resultado final foi obtido pela média dos dados. A
amostra que contétm 0,00 mol/g de Pb obteve a seguinte média estequiométrica:
Biz16512,04Ca5,01CUz 750y,

Na amostra Bi-0,00 realizou-se a andlise de difratometria de raios — X (Figura 30), o
resultado obtido foi comparado com as cartas cristalograficas de referéncia do programa
Search-Match (Bi-2212 [49-735], Bi-2223 [47-294], Bi-2201 [65-1925] e Bi-2234 [43-298)]).
Com a comparacdo foi possivel observar que os picos mais intensos sdo identificados como
sendo da fase Bi-2212 [44]. Esta fase ¢ dominante na amostra, corroborando com os dados da
medida elétrica.

Outro aspecto importante diz respeito a alguns picos que possuem o mesmo angulo (20),
na qual o programa deixa evidente quais as fases que pertencem ao determinado angulo. Neste
caso € possivel identificar a fase Bi-2212 juntamente com a fase Bi-2223. O mesmo ocorre para
0s picos menos intensos, que foram identificados como pertencentes as fases Bi-2201 [45], Bi-
2223 [46] e Bi-2234 [47]. A presenga de diferentes fases mostra a dificuldade de se obter a fase
de alta T, (Bi-2223) sem que haja algum tipo de dopagem ou substituicdo parcial de algum
elemento por outro do sistema BSCCO, como dito por Kanai, Kamo e Matsuda (1989) [34].
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Figura 30. Difratograma de Raio-X da amostra Bi-0,00.
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Fonte: Proprio autor.

Para verificar o comportamento das particulas dessas amostras foram realizadas analises
de microscopia eletronica de varredura (MEV), onde para obter os resultados, foram necessario
quebrar as patilhas e fixa-las em moldes de cera, com a regido fraturada voltada para parte
superior da porta amostra.

A figura 31 mostra as imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV), da
amostra com 0,00 concentracdo de Pb, na qual foi possivel observar presencas de graos no
formato de placas, que € caracteristica dos sistemas supercondutores BSCCO, essas placas
apresentam tamanhos variados e em diversas orientagdes, o que prejudica as propriedades
supercondutoras desse material, pois a dependéncia com o tamanho e homogeneidade dos graos

¢ de grande importancia para se obter as propriedades supercondutoras.
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Figura 31. Imagens de MEV para a amostra Bi-0,00

2 pm EHT = 20.00 kv Signal A= SE1 Date 14 Aug 2013 2 pm EHT = 20.00 kv 5‘|gnalA=E1 ~ Date 14 Aug 2013
WD = 8.0 mm Photo No. = 5295 Time :15:38:05 Mag= 5.00KX WD = 9.0 mm Photo No. = 5284 Time :15:37:21 Mag= 10.00 KX

Fonte: Proprio autor.

Bi-0,30 de concentragdao de chumbo

Com a introducao de 0,30 mol/g de Pb na amostra, a média estequiométrica da analise
de EDX mostrou que a estequiometria corresponde a Biy g7Pbg 1957305Ca521Cliy 550,. Para
esta amostra o estudo da medida elétrica (RxT) e (dR/dT) x T (Figura 32) apresentou trés Tcs
diferentes, que sao: 117 K, 79 K e 78 K, essas trés temperaturas indicam que as fases presentes
nas amostras sdo: Bi-2223, Bi-2212 e Bi-2201, respectivamente.

A existéncia de mais de uma transicao ¢ devido ao fato da amostra conter mais de uma
fase, e/ou conter uma inomogeneidade dos graos supercondutores e até mesmo uma falta de

efetividade dos weak links, ou seja, falta de robustas ligagdes entre os graos.

Figura 32. (a) Resisténcia elétrica normalizada X Temperatura (K) e (b) da derivada (dR/dT)xT para a amostra
Bi-0,30.
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Fonte: Proprio autor.
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Por meio da difratometria de raios — X, Figura 33, podemos observar o difratogramada
amostra Bi-0,30. Os dados obtidos e comparados com as cartas de referéncia do programa
Search-Math, indicou que os picos mais intensos pertencem a fase Bi-2212. No entanto, o
programa mostrou, também, que alguns picos da fase Bi-2223 podem estar presentes mas estao
sobrepostos com os picos da fase Bi-2212.

Os picos menos intensos estdo associados as fases secundarias, Bi-2201 [45], Bi-2223
[46], Bi-2234 [47] e as camadas de 6xidos CuO [48] e CaO [49]. Os resultados novamente
mostram que a fase dominante ainda ¢ a fase Bi-2212, mesmo com o aumento da concentragao

de Pb na amostra.

Figura 33. Difratograma de Raio-X da amostra Bi-0,30.
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Fonte: Proprio autor.

As imagens de MEV da Figura 34, pode-se observar que, além de placas, as amostras
apresentam graos de diversas dimensdes, saindo das caracteristicas principais de um
supercondutor, que seria a obten¢ado de placas. Na tentativa de obter um supercondutor Bi-2223
acrescentando 0,30 de concentracao de Pb, a amostra preparada, além de mostrar uma formagao
da fase ndo desejada, também, mostrou uma caracteristica morfoldgica diferente da esperada,
que seria a de placas paralelas, ocasionando uma inomogeneidade dos graos supercondutores e

até mesmo uma falta de efetividade dos weak links.
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Figura 34. Imagens de MEV para a amostra Bi-0,30.

2pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :14 Aug 2013 2pm EHT =20.00 kV Signal A = SE1 Date :14 Aug 2013
! WD = B.5mm Photo No. = 5310 Time :15:54:41 Mag= S.00KX — WD = 8.5mm Photo No. = 5309 Time :15:54:11 Mag = 10.00 KX

Fonte: Proprio autor.

Bi-0,35 de concentragdao de chumbo

Através da andlise de EDX a formula estequiométrica obtida foi:
Biy 75Pbg 25511 97Ca4 92CU3 130, com uma concentragdo de 0,35 mol/g de chumbo
introduzido no inicio da preparagdo da amostra. A seguir, na Figura 35, sdo apresentas as curvas
de RxT e (dR/dT) x T.

Podemos observar na Figura 35 que a derivada da resisténcia em fun¢do da temperatura
apresenta um ponto de maximo em 99 K, o que indica a presenca da fase Bi-2223 na amostra.
No entanto, a curva (dR/dT) x T apresenta uma base muito larga, deixando evidente que nesta
amostra estdo presentes outras fases supercondutoras com T¢s diferentes da fase Bi-2223. Uma
outra explicagdo para o alargamento da base pode ser a presenga da fase Bi-2223 com escassez
de oxigénio na amostra, fato este responsavel por uma piora das propriedades supercondutoras

do material [50].
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Figura 35. (a) Resisténcia elétrica normalizada X Temperatura (K) ¢ (b) da derivada (dR/dT)xT para a amostra
Bi-0,35.
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Fonte: Proprio autor.

A Figura 36 mostra os resultados obtidos por difratometria de raios — X, na qual se
observa que os picos mais intensos sdo identificados como pertencentes a fase Bi-2212, no
entanto, ha picos referentes a fase Bi-2223 que sdo correspondentes aos da fase Bi-2212. No
difratograma também observamos picos distintos pertencentes a fase Bi-2223 [46], que
aparecem em menos quantidade, quando comparados com os da fase Bi-2212. Outros picos,
menos intensos, também estao presentes e correspondem as fases Bi-2201 [45], Bi-2234 [47] e
aos 6xidos CuO [48] e CaO [49]. Também ¢ observado o composto Ca;PbO4 [52] que favorece
formagao da fase de baixa T, (Bi-2212) [50,51].
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Figura 36. Difratograma de Raio-X da amostra Bi-0,35.
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Fonte: Proprio autor.

As imagens, Figura 37, revelaram que a amostra apresentou uma distribui¢do de graos
e placas um pouco mais homogéneas que as anteriores, mas seus grao em sua maioria sao
irregulares, onde o desejavel nesse tipo de material é que eles apresentem um crescimento e

alinhamento de graos cada vez maiores, para que se possa obter altas J.

Figura 37. Imagens de MEV para a amostra Bi-0,35.

i 3 > AV A 5 B h i, :
2um EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :14 Aug 2013 2 pm EHT = 20.00 kV Signal A= SE1 Date :14 Aug 2013
WD = 85mm Photo No. = 5292 Time :15:35:17 Mag= S5.00 KX WD= 85mm Photo No. = 5291 Time :15:34.22 Mag = 10.00 KX

Fonte: Proprio autor.
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Bi-0,40 de concentrag¢do de chumbo.

A média da estequiometria da andlise de EDX, para a amostra que contém a
concentragdo de 0,40 mol/g de Pb, foi de Biy 77Pbg 24575 05Ca3,04CUz,000,,.

A medida de RxT e (dR/dT)xT, sao mostradas na Figura 38. O resultado mostra que a
temperatura de transicdo ocorreu em T. = 123 K. Este resultado ¢ um indicativo de que a
amostra ¢ constituida, em sua maioria, pela fase Bi-2223. A predominancia da fase de alta T,
(Bi-2223) elevou a temperatura de transi¢ao para 123 K. De acordo com Khalilet al. [51], o
aumento na temperatura de transicdo com o aumento da concentracdo de Pb ¢ devido a
transferéncia de cargas entre as camadas de Bi-O e Cu-O através de buracos criados pela

substitui¢dao do Bi pelo Pb nas camadas de Bi-O.

Figura 38. (a) Resisténcia elétrica normalizada X Temperatura (K) ¢ (b) da derivada (dR/dT)xT para a amostra
Bi-0,40.
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Fonte: Proprio autor.

O difratograma de raios — X para a amostra Bi-2223 Pb (0,40) ¢ mostrado na Figura 39
e, quando comparado com as cartas de referéncia do programa Search-Match(Bi-2212 [49-735],
Bi-2223 [47-294]), observa-se que os picos mais intensos estdo identificados como sendo da
fase Bi-2223, mostrando uma completa dominancia desta fase de alta T, corroborando com as
medidas elétricas obtidas (Figura 35). Por outro lado, hé picos que sdo representados por mais
de uma fase, ou seja, ha picos que o programa identifica como pertencente a fase Bi-2212 e a
fase Bi-2223, como pode ser visto na difratometria da Figura 36.

Com a concentracao de 0,40 mol/g de Pb para a preparacio da amostra, pode-se observar
que houve um grande aumento da fase Bi-2223 e uma diminuicao da fase de baixa T, (Bi-2212).

Em contraste, os picos pertencentes as fases de impurezas, tais como CuO[48], CaO [49] e
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CayPb0O4 [52] desapareceram. Os resultados obtidos mostraram que a adi¢ao de 0,40 mol/g de

Pb na preparagdo da amostra aumentou significativamente a estabilidade da fase Bi-2223.

Figura 39. Difratograma de Raio-X da amostra Bi-0,40.
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Fonte: Proprio autor.

Com o resultado da microscopia eletronica de varredura (MEV), Figura 40, observam-
se claramente as mudancas da morfologia do material, que sdo significativas, com o aumento
da concentragdo do Pb. Com a concentracao de 0,40 de Pb, obteve-se placas mais homogéneas
e mais paralelas, que ¢ o padrao desejavel para obter um supercondutor de alta-tc, pois

apresentam maiores Jc e melhores ligagcdes entre os “weak links”.
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Figura 40. Imagens de MEV para a amostra Bi-0,40.
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Fonte: Proprio autor.

Bi-0,45 de concentragdo de chumbo.

A estequiometria da amostra Bi-2223 Pb (0,45) obtida através da analise de EDX foi:
Biy 75Pbg 29572,05Ca5,09CU5 790, Para esta amostra a medida dR/dTXT (Figura 41), mostrou
uma T, proxima a 113 K, que se refere a fase Bi-2223. No entanto, a amostra apresenta uma
larga transi¢do supercondutora, a qual pode estar associada a outras fases supercondutoras ou
fases secundarias que podem estar presentes nesta amostra. A amostra também pode apresentar
uma deficiéncia nas ligacdes entre os graos (weak links), ou possuir defeitos como

microestruturais ou variagdes na estequiometria de oxigénio.
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Figura 41. (a) Resisténcia elétrica normalizada X Temperatura (K) ¢ (b) da derivada (dR/dT)xT para a amostra
Bi-0,45.
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Fonte: Proprio autor.

A Figura 42 apresenta o difratograma da amostra Bi-2223 Pb (0,45). Comparando o
resultado com as cartas do programa Search-Match podemos observar que o aumento da
concentracdo de Pb levou ao surgimento do compostos CaxPbO4[52]. Este composto propicia
a formacgao da fase Bi-2212 antes de se obter a fase de alta T¢ (Bi-2223) [50]. Na amostra, a
fase de baixa T (Bi1-2212) tornou-se novamente dominante. A comparacdo também mostrou a
presenca de fases secundarias tais como: Bi-2201 [45], Bi-2223 [46] e Bi-2234 [47] e as
camadas de 6xidos CuO [48] e CaO [49].
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Figura 42. Difratograma de Raios - X da amostra Bi-0,45.
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Fonte: Proprio autor.

A microscopia eletronica de varredura (MEV) da Figura 43, apresentou caracteristicas
de supercondutores, como placa paralelas e homogéneas, mas as placas apresentam em algumas
partes alguns condensados, o que de fato pode ter atrapalhado para obter um supercondutor de
alta — tc, as figuras apresentam boas caracteristicas para um bom supercondutor, mas para uma
transi¢do de temperatura mais baixa.

Figura 43. Imagens de MEV para a amostra Bi-0,45.
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WD = 85mm Photo No. = 5314 Time :16:18:30 Mag= 5.00 KX WD = 8.5 mm Photo No. = 5313 Time :16:17:48 Mag = 10.00 KX

Fonte: Proprio autor.
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Bi-0,50 de concentragcdo de chumbo

A analise de EDX para a amostra com a concentragao de 0,50 mols/g de Pb, resultou na
formula estequiométrica Biy 50Pbg 31572,04Ca5 45CU;, 710, Na amostra foram feitas analises de
RxT e (dR/dT)xT como mostrado na Figura 39. Os resultados mostraram que a temperatura de
transicao onset ocorreu em T = 83 K e a offset ocorreu em T = 81 K, tendo uma faixa de
transicao consideravelmente pequena (AT ~3K), evidenciando que a amostra ¢ constituida de

uma unica fase, Bi-2212.

Figura 44. (a)Resisténcia elétrica normalizada X Temperatura (K) ¢ (b) da derivada (dR/dT)xT para a amostra Bi-

0,50.
0,30
(a) ] (b)
06
0,25 -
< J
= 0,20
=
g oaf ]
£ 0,15 -
=
g 4
= 0,10 4
g ;
5 021 ]
A7
3 0,05
(=
0,0 o.oo__J A
T T 0,05 A—————————————————————————————
50 100 150 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150

Temperatura (K) Temperatura (K)

Fonte: Proprio autor.

Para a amostra com 0,50 mol/g de Pb a difratometria de raios — X, Figura 45, indica que
a fase de baixa T¢ (Bi-2212) ¢ predominante na amostra, corroborando com as analises de
medidas elétricas. O difratograma mostra também picos de impurezas como o CaxPbOs [54],
que facilitam a formagdo da fase de baixa T, e camadas de 6xidos CuO [49] e CaO [52].No
difratograma também aparecem picos que coincidem com os da fase Bi-2212 tais como os

referentes as Bi-2201[45], Bi-2223[46] e Bi-2234[47].
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Figura 45. Difratograma de Raios - X da amostra Bi-0,50.
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Fonte: Proprio autor.

As imagens de MEV da Figura 46, apresentam uma morfologia de placas, o que
corresponde a de um supercondutor, mas seus tamanhos sdo diversificados, o que ndo ¢

favoravel para a criagdo da fase Bi-2223.

Figura 46. Imagens de MEV para a amostra Bi-0,50.
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Fonte: Proprio autor.
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Os resultados obtidos com a substitui¢do de Bi por Pb mostram que o aumento da
concentragdo de Pb, 0,00; 0,30 e 0,35 mols/g, aumenta a fase Bi-2223. O melhor resultado
observado foi quando a quantidade de Pb adicionada passou a ser de 0,40 mols/g. Nesta
concentracdo observou-se o melhor resultado na obteng¢ao da fase Bi-2223 comuma T, de
aproximadamentel23 K. J& com o aumento da concentracao de Pb, 0,45 ¢ 0,50 mols/g,se
verificou uma diminui¢ao da fase Bi-2223. Na concentra¢ao de 0,50 mols/g de Pb ndo ha mais

vestigios da fase de altaT. (Bi-2223)
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CONCLUSAO

Neste trabalho, o Pb foi adicionado no processo de sintese do supercondutor BSCCO
com o objetivo de estudar a estabilidade da fase 2223. A presenga de Pb no processo de sintese
pode levar a alteragdes na concentracao de portadores de cargas nos planos de condugao
(Cu02). No sistema supercondutor, aumentando a T, e estabilizando a fase Bi-2223. A presenca
do Pb também pode reduzir a temperatura de obtengdo da fase de alta T, (Bi-2223).

Neste estudo foram sintetizadas seis amostras: BSCCO-0,00, BPSCCO0O-0,30, BPSCCO-
0,35, BPSCCO0-0,40, BPSCCO-0,45 eBPSCCO-0,50 com diferentes concentragdes de Pb: 0,00;
0,30; 0,35; 0,40; 0,45 ¢ 0,50 mol/g. As amostras, preparadas na forma de pastilhas, foram
obtidas pelo método Pechini de sintese utilizando como reagentes carbonatos dos elementos
Bi2COs, SrCO3, CaCO3, CuCO;3.Cu(OH)2 e PbCO:s.

Os resultados das medidas elétricas indicaram que a amostra BSCCO-0,00, ou seja, com
isencdo de chumbo, apresentou comportamento supercondutor com duas transicdes bem
distintas, uma com sutil transicdo a Tc = 117 K, demonstrando que a fase presente ¢ a Bi-2223,
e outra a Tc = 87 K, onde hd uma acentuada transi¢ao deixando evidente que a amostra ¢
constituida, na sua maioria, da fase Bi-2212.

Para a amostra BPSCCO-0,30 foi determinada sua transi¢ao onset, como sendo Tc =117
K. Tal transi¢ao corresponde a fase Bi-2223, no entanto, a transi¢ao ndo teve uma queda abrupta
em sua resisténcia e sim um decaimento linear. Este comportamento pode estar relacionado a
distribuicdes ndo homogéneas dos graos do material e a presenga de outras fases de menor T¢
que a fase Bi-2223 tais como Bi-2212, Bi-2201 e Bi-2234.

A amostra BPSCCO-0,35 apresentou transi¢des supercondutoras com T. = 99 K,
representando, assim, a fase Bi-2223. No entanto, por conter uma larga faixa de transic¢do, deixa
evidente que a amostra contém outras fases presentes, isto ocorre pelo fato das Tcs das fases
terem valores proximos, nao permitindo que o material tenha uma queda abrupta em sua
resistividade.

Com a concentragdo de 0,40 mol/g de Pb, a amostra BPSCCO-0,40 apresentou uma
queda abrupta na resisténcia em T. = 123 K, demonstrando, assim, que a fase Bi-2223 ¢
predominante na amostra. Tal comportamento indica que a concentragao de Pb de 0,40 mols/g
facilitou a formagdo da fase de alta T, (Bi-2223). No entanto, aumentando a concentracao de
Pb para 0,45 mol/g, houve reducdo na temperatura de transicdo da fase de alta T.. A amostra

apresentou uma larga faixa de transi¢ao, iniciando em T. = 113 K e terminando em T. = 80 K,
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0 que mostra que a amostra apresenta outras fases, tais como Bi-2223, Bi-2234 ¢ Bi-2212. Ja
para a adicao de 0,50 mol/g de Pb a amostra BPSCCO-0,50 apresentou um comportamento
supercondutor, no entanto, de baixa T. (83 K), indicando que a fase predominante na amostra
¢ a Bi-2212.

Na difratometria de raios — X a amostra isenta de Pb apresentou a fase Bi-2212 como
dominante e em menor proporcao as fases, Bi-2201, Bi-2223 e Bi-2234. Na amostra BPSCCO-
0,30, onde foram adicionados 0,30 mols/g de Pb, a dominancia da fase de baixa T (Bi-2212)
ainda prevaleceu. O difratograma também mostrou a presenca de picos menos intensos, que
representam as fases Bi-2201, Bi-2223 e Bi-2234 e camadas de 6xidos,CuO e CaO, estas em
menor propor¢do. A difratometria de raios-X da amostra dopada com a concentragdo de 0,35
mols/g de Pb indicou a fase de baixa T. (Bi-2212) como predominante e as fases Bi-2201, Bi-
2223 e Bi-2234 em menores concentracdes, além de apresentar agregados como CaxPbO4, que
propicia a formagao da fase Bi-2212 e dos 6xidos CuO e CaO. Esses resultados indicam que a
concentragdo de Pb utilizada foi insuficiente para se obter a estabilidade de fase de alta T (Bi-
2223). A amostra BPSCCO-0,40 apresentou a maior quantidade de picos identificados como
sendo da fase Bi-2223. Este resultado mostra que a concentragdo de 0,40 mols/g de Pb permitiu
uma maior estabilidade da fase de alta T. Bi-2223.

Com uma maior adi¢ao de Pb0,45 e 0,50 mol/g, os resultados de difratometria de raios
— X mostram novamente uma dominancia da fase de baixa T (Bi-2212). Também foram
observados picos referentes aos agregados Ca;PbO4, CuO e CaO e as fases Bi-2201, Bi-2223 e
Bi-2234. Esses resultados mostram que com adi¢ao de grandes quantidades de Pb ndo € possivel
atingir a estabilidade da fase de alta T.. Isto ocorre, pois o excesso de Pb pode produzir uma
grande quantidade da fase Ca,PbOs4, que auxilia na formagdo da fase de baixa T. (Bi-2212).

Por fim, concluimos que o sistema supercondutor BSCCO tem suas caracteristicas
estruturais e elétricas modificadas quando ocorre a substituicdo do Bi por Pb, e por meio das
analises de RxT, dR/dTxT e DRX foi possivel obter exatamente as temperaturas criticas e as
fases supercondutoras predominantes em cada material, sendo possivel destacar a amostra Bi-
2223 Pb (0,40) que foi a de maior T, juntamente com a melhor estabilidade da fase desejada

(Bi-2223).
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