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RESUMO

Com o surgimento da supercondutividade as pesquisas envolvendo aplicagdes
desta, em especial no transporte de energia, obtiveram um avango promissor
ao longo dos anos. Assim, este trabalho objetivou a fabricacdo de fios
supercondutores utilizando o método Powder-In-Tube (PIT), no qual foi inserido
dentro de um tubo de prata o p6 da cerdmica supercondutora do sistema
BSCCO. Estudos preliminares foram feitos em pastilhas feitas com o mesmo
material supercondutor e apos alguns resultados foram confeccionados os fios
supercondutores. Medidas de caracterizagdo foram feitas dentre elas a
difratometria de raios-X, medidas elétricas pelo método de quatro pontas e
microscopia do tipo (FEG-MEV) equipado com EDS para determinar a
morfologia e composi¢ao quimica dos elementos na amostra. Os resultados de
difratometria de raios-X apresentaram a formacdo das fases desejadas do
sistema BSCCO de diferentes concentracdes dentre elas as fases Bi-2212 Bi-
2223 e Bi-2234 contidas nas amostras sintetizadas. As medidas elétricas
detectaram uma queda abrupta na resisténcia elétrica dos fios mostrando a
faixa de transicdo supercondutora das amostras estudadas. As medidas de
densidade de corrente com base no critério de corrente de 1uV/cm, utilizadas
nos fios confeccionados, foram obtidos valores da ordem de 1,30 — 3,90
(KA/m?). Nas imagens de microscopia vale ressaltar uma melhora na interacdo
entre 0s graos supercondutores nas amostras submetidas a um maior tempo
de sinterizagdo e também foi possivel verificar e analisar através da extrusao a
compactagdo do po ceramico dentro do tubo de prata. O EDS detectou a
composi¢cdo quimica dos elementos nas amostras bem como a concentragéo

das fases em determinadas regides analisadas.

Palavras chave: Supercondutor. BSCCO. Fios. PIT. Densidade de corrente.



ABSTRACT

With the emergence of superconductivity research involving applications of this,
particularly in the transport of energy, had a promising advance over the years.
This study aims to manufacture superconducting wires using the method
Powder-In-Tube (PIT), which was inserted inside a tube of silver powder of
superconducting ceramic BSCCO system. Preliminary studies were done on
pellets made with the same superconducting material, and after some results
were prepared the superconducting wires. Characterization measurements
were made among them the X-ray diffraction, electrical measurements by the
method of four points and type of microscopy (FEG-SEM) equipped with EDX to
determine the morphology and chemical composition of the elements in the
sample. The results of X-ray diffraction showed the formation of the desired
phases for this type of superconductor, ie the BSCCO system between them
was possible to determine the Bi-2212 phase, Bi-2223 and Bi-2234 contained in
the synthesized samples. The electrical measurements have detected a sudden
drop in electrical resistance of the wires showing the range of superconducting
transition with good accuracy. It was possible to perform the calculation of
current density in the wires made based on a criterion of 1 yV/cm were obtained
and values of around 1,30— 3,90 (KA/m?). The values are consistent with the
specifications of the samples and within the limits of our research. In
microscopy images is noteworthy improvement in the interaction between the
superconducting grains in samples submitted to a higher sintering time and it
was possible to verify and analyze the compaction of ceramic powder into silver
tube through the extrusion process. The EDX detected the chemical
composition of the elements in the samples in a qualitative way

Keywords: Superconductor.BSCCO.Wires.PIT.Current density.
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1. Motivagéo e justificativas

A demanda de setores da tecnologia como, por exemplo, energético e
de transporte, requerem materiais de alto desempenho supercondutor®. Entre
0S materiais supercondutores mais estudados, a ceramica supercondutora do
sistema Bi-Sr-Ca-Cu-O é uma das mais utilizadas em pesquisa. Desde o seu
descobrimento até hoje, muitos estudos com este material envolvendo
transporte de energia foram desenvolvidos 2.

Assim, o objetivo deste trabalho foi a fabricacdo de fios supercondutores
de sistema supercondutor, 0 BSCCO, dopado com Pb e revestido com prata,
para posteriores caracterizacdes, com enfoque de investigar algumas
propriedades; dentre elas e uma das mais principais a densidade de corrente

de transporte deste material.
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2. Introducéo

Os estudos de materiais supercondutores representam atualmente uma
linha de pesquisa promissora. Em termos de aplicabilidade tecnoldgica esses
materiais fornecem suporte para que possamos explorar as propriedades
fisicas destes devido a importancia em diversas areas, tais como: médica,
eletrdnica, transporte e magnétical®*.

Existem atualmente varios sistemas supercondutores em estudos, desde
os de baixa temperatura critica (LTS), bem como os de alta temperatura critica
(HTS). Neste trabalho vamos abordar um HTS em especial os a base de
bismuto (Bi-Sr-Ca-Cu-O) por ser ele uns dos mais estudados e mais utilizados

guando o assunto é aplicaces tecnoldgicas.

2.1. Historico

A supercondutividade foi descoberta pelo fisico holandés Heike
Karmeling Onnes® em 1911, em decorréncia do estudo que este pesquisador
havia feito em baixas temperaturas em especial na liquefacédo do hélio, ou seja,
obtencdo do hélio liquido em 1908 que Ihe rendeu mais tarde em 1913 o
prémio Nobel de fisica. Na época, Onnes estava pesquisando as propriedades
de diversos metais em temperaturas baixas e percebeu em suas medidas
elétricas, que quando mergulhava suas amostras no hélio liquido, cuja
temperatura esta na faixa de 4,2 Kelvin, as mesmas tinham sua resisténcia
elétrica  diminuida rapidamente, chamando este fenébmeno de
supercondutividade. Essa queda abrupta na resisténcia esta associada a uma
determinada temperatura conhecida como temperatura critica (T.) que € a
temperatura de transicdo de fase condutora para supercondutora de um
determinado material supercondutor.

Um dos primeiros materiais supercondutores identificado por Onnes foi o
mercurio (Hg) e foi com este material que o fenbmeno foi descoberto em 1911,
e este tinha um grau de pureza extremamente elevado. Onnes acreditava na
época que quanto mais puro 0 material, menor resisténcia elétrica ele

ofereceria™. A uma temperatura de ~4,22 Kelvin a resistividade deste material
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caia proximo de zero como pode ser observado na Figura 1. Vale destacar que
o valor da resisténcia deste material foi tdo baixa, da ordem de < 10° Q, que
este valor acabou sendo convencionando como zero!™..

Com o passar do tempo, outros materiais supercondutores estao sendo
descobertos com valores diferenciados e expressivos em sua T., COmMo sera

discutido a seguir a sua evolucao e os principais descobridores.

Figura 1: Valor encontrado para a resistividade do mercario com temperatura critica por volta
de 4,2K 1,
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2.2. Evolugdo dos materiais e das teorias sobre a
supercondutividade

Além do teste com o mercurio, outros elementos, como o chumbo Pb,
niébio Nb foram quase que contemporaneo com o mesmo, porém com T,
diferentes®. Este dltimo elemento merece destaque ja que varios estudos
envolvendo este material foram realizados, ou seja, o Nb foi amplamente
estudado pela facilidade de dopagem deste elemento com outros aumentando
de forma considerada, para época, o valor da T. destes materiais e outros
estao indicados na tabelal.
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Tabela 1: Evolucado da temperatura critica de alguns supercondutores ao longo dos anos'®

Material T (K) Year
Hg 4.1 1911
Fb 72 1913
Nb 9.2 1930
NDNg g6 15.2 1950
Nb; Sn 18.1 1954
leji.ﬁ;]%ﬁe%h 20-21 1966
Nb;Ga 20.3 1971
Nb;Ge 232 1973
Ba,La;_,Cus0, 30-35 1986
(La, oBa, ,),Cu0,_, at 1 GPa 52 1986
YBa,Cu;0,_; 95 1987
BLQST:CHQCL[_‘;DM 110 1988
Tlg Bag C‘agC'u30|.;;. 125 1988
Tl;Ba,Ca, Cuy Oy at 7 GPa 131 1993
HegBa,CayCuzOg 5 133 1993
HgBa,Ca,Cu; 0y, at 25 GPa 155 1993
Hg, ;Pb,,Ba,Ca,Cu,0, 133 1994
HgBa,Ca,Cuz0g; at 30 GPa lad 1994

(BUCKEL, W.; KLEINER, R,2004)

Algumas teorias foram propostas para explicar o fendmeno da
supercondutividade. Uma das primeiras teorias tinha um carater
fenomenoldgico. Esta teoria foi formulada pelos fisicos holandeses Gorter e
Casimir em 1934, Ela explicava o efeito supercondutor devido & presenca de
fluidos na amostra, ou melhor, devido a influéncia de dois fluidos um
supercondutor e outro normal ocasionando entdo a passagem entre os estados
supercondutor e normal.

Logo em seguida, em 1935 dois irméos Heinz e Fritz London embasados
nas teorias de Gorter e Casimir e em um dos principais efeitos da
supercondutividade, o efeito Meissner que sera discutido adiante, propuseram
uma teoria ou um conjunto de equacdes que ficaram conhecidas como
equacdes de London!. Vale destacar nesta teoria um parametro importante
descoberto por eles que foi sem duvida a capacidade de um campo magnético
penetrar em uma amostra supercondutora, chamando este parametro de

profundidade de penetracdo de London (A.) equacionado por:

- () @

Onse2



-18 -

Dados que:

m é a massa efetiva do elétron

o permeabilidade do vacuo

ns densidade de elétrons supercondutores

e carga do elétron.

Passados quinze anos, em 1950, dois fisicos, Ginzburg e Landau
propuseram uma nova teoria fundamentada na teoria da mecanica quantica
para explicar o efeito da supercondutividade. Essa teoria forneceu alguns
parametros importantes como podemos destacar o comprimento de coeréncia
(é€) e o parametro de ordem (K).

Depois de varias tentativas para explicar o efeito da supercondutividade
nestes materiais, em 1957 foi formulada uma teoria conhecida como teoria
BCS, cujo nome se referencia a seus descobridores os fisicos John Bardeen,
Leon Neil Cooper e John Robert Schrieffer, os quais foram agraciados com o
Prémio Nobel de Fisica em 197278 Essa teoria conseguia explicar o
fendbmeno da supercondutividade em materiais que n&o ultrapassasse uma
temperatura critica de 30 Kelvins, conhecidos como supercondutores de baixa
temperatura critica, assim, ela se baseava no fato de que a supercondutividade
acontecia devido a forte interacao dos elétrons com a rede do material, no qual
dois elétrons seriam fracamente ligados entre si, formando os pares de Cooper

como indica a Figura.

Figura 2: Formacao correspondente aos pares de Copper. (a) e (b) indica a formacao dos

pares enquanto em (c) temos a interagdo quase que completa dos pares de Copper[w].

(TORSONI, G. B, 2008)
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Para entender a Figura, basta pensar em uma rede cristalina com ions positivos
(bolas pretas) e dois elétrons viajando sobre esta rede, (bolas vermelhas).
Nesta rede pode ocorrer uma ligeira distorcdo provocada pela atracao
coulombiana entre os elétrons e o0s ions situados nas suas vizinhancas
imediatas (os ions se deslocam de sua posicédo de equilibrio). Sendo assim, a
densidade de cargas positivas proximas aos elétrons torna-se maior do que a
densidade das cargas positivas mais afastadas. Com isso, a rede cristalina
devera sofrer um processo de relaxacdo emitindo um foénon com uma
frequéncia caracteristica. Caso outro elétron “veja” a rede distorcida antes do
retorno dos ions a posicdo normal na rede (por serem particulas pesadas, 0s
ions possuem uma inércia maior que os elétrons, demorando certo tempo para
retornar a posicdo original) eles serdo atraidos por esse excesso de
polarizagcdo de cargas positivas, esta atracdo podera superar a repulsao
coulombiana entre os elétrons, produzindo, portanto, uma atracao efetiva entre
eles, formando assim os pares de Cooper. Assim, esses pares se deslocam ao
longo da rede cristalina desde que o sistema esteja submetido em um campo
elétrico.

Até meados da década de 1970, como pode ser observado na tabelal,
estudos envolvendo o niébio ou ligas com este elemento tiveram significativa
evolugao tanto na descoberta de novos materiais como também no aumento da
temperatura critica desses novos materiais.

Em 1986 Berdnorz e Miller™ descobriram os supercondutores de alta
temperatura critica (HTS), que deu a esses pesquisadores em 1987 o prémio
Nobel. O material descoberto era composto de elementos como La-Ba-Cu-O
com uma temperatura critica em torno de ~ 30K a 35K. Mais tarde Maedal
observou que Late substituiu o (Sr) pelo (Ba) fez elevar a T, deste material para
~42,5K.

No ano de 1987 Wu e colaboradores descobriram um material
supercondutor cuja temperatura de transicdo ultrapassava a temperatura do
nitrogénio liquido, acima de 90K para o sistema Y-Ba-Cu-O%4.

No final de 1987, Maeda et.al descobriram um composto formado pelos
elemento Bi-Sr-Ca-Cu-O, no qual,suaT. ultrapassava em ~15K sobre o material
descoberto por Wu. O estudo deste novo material publicado em janeiro de

(1988)™ tinha uma T, em torno de ~105K e ao contrario dos outros elementos,
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observou-se que este material ndo possui um elemento terra rara em sua
estrutura, ja que até entdo os HTS possuiam tais elementos em suas
estruturas. Este composto vai ser o referencial em nossa pesquisa, pois se
trata de um material bastante promissor.

Em 2001 um novo material supercondutor despontou, o diboreto de
magnésio (MgB;), este material descoberto por Nagamatsu e seus
colaboradores evidencia um composto intermetdlico que apresenta a maior
T. dentre esses materiais. Vale destacar ainda a possibilidade de
armazenamento de altos campos criticos neste material sem falar no baixo
custo na sintese deste produto®®”.

Recentemente, uma nova classe de materiais vem sendo estudada, os
chamados pnictideos descoberto em 2008 pelo grupo de Hideo Hosono!?.
Estes compostos a base dos elementos (Fe-As) mais terra rara e oxigénio em
sua composicao, cuja estrutura € do tipo perovskita quando dopado com fluor,
este material apresenta o surgimento da fase supercondutora*®.

Resumidamente, a evolucdo de alguns materiais supercondutores pode
ser observada na figura 3 em que ilustra a evolucéo da T. desses ao longo dos

anos.

Figura 3: Evolucéo cronoldgica da temperatura critica e os respectivos sistemas
[15]
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(TYPE 2Superconductors, 2011)
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Desde o surgimento da supercondutividade até hoje, ha um vasto campo
no qual este fenbmeno pode ser utilizado como destacado na introducao.
Existe ainda uma motivacdo muito grande referente ao transporte de
passageiros, ou seja, os Maglevs que sao trens de alta velocidade que flutuam
ao longo de trilhos e, seu deslocamento é devido a fen6menos magnéticos que
estdo associados a efeitos da supercondutividade .

De um modo geral, os supercondutores podem ser utilizados em
diferentes campos da tecnologia. Assim, neste trabalho foi destacado um
estudo de adquirir um conhecimento na arte de se fazer fios supercondutores
verificando, particularmente, o comportamento elétrico dos fios.

No atual estadgio de desenvolvimento tecnolégico é desejavel a obtencéo
de fios que possam desempenhar com eficiéncia suas finalidades seja no
transporte de energia ou até mesmo para confeccdo de aparelhos de
ressonancia magnética. Portanto, aplicar os supercondutores na forma de fios
passou a ser um desafio e uma solucédo aos anseios tecnolégicos de tal forma
gue as caracteristicas deste material devem ser exploradas e tambéem

compreendidas com maiores propriedades.

2.3. Fios e fitas supercondutoras

Um dado importante que merece atencdo esta relacionado a confeccéo
de fios supercondutores. Em 1962, foi desenvolvido o primeiro fio
supercondutor para fins comerciais. Este era composto de uma liga de nidbio-
titanio e foi desenvolvido por pesquisadores da Westinghouse uma empresa
norte americana*®!,

A fabricacdo de fios utilizando a matriz BSCCO se deu logo apés a
descoberta deste elemento em 1988. Primeiramente foi utilizado o sistema Bi-
2212 para desenvolver tais fios e este foi o primeiro supercondutor HTS na
fabricacdo de fios. As fases Bi-2212 e Bi 2223 foram as mais utilizadas na
confeccdo de fios supercondutores por eles apresentarem as maiores T, e
além do mais por suportarem maiores armazenamento de campos magnéticos.

Existem varias maneiras de confeccionar um fio supercondutor, tais

como, Método de Tubo continuo (CTFF), Método do Bronze (Difusdo sélida),
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Forjamento Rotativo, e dentre eles um dos principais meios de confeccionar
fios supercondutores é o método PIT. No decorrer deste trabalho detalharemos
com maior propriedade a respeito deste método.

Além da fabricacéo de fios, outro fator importante e a fabricacéo de fitas
supercondutoras. Tais fitas tém uma capacidade de armazenamento de
corrente superior aos dos fios devido as alterac6es que podem ser feitas nas
estruturas. Na maioria das vezes se faz um fio e depois utilizando um processo
de calandragem € produzida uma fita. Basicamente, ambas as estruturas séo

semelhantes diferenciando apenas na forma do objeto final.

2.4. Principios da supercondutividade

Um material é classificado como supercondutor quando este apresenta
duas caracteristicas basicas. Uma esta relacionada com a perda da resisténcia
elétrica a baixa temperatura e a segunda ao fendmeno conhecido como
diamagnetismo perfeito. Este ultimo diz que quando um material esta sendo
resfriado com um campo magnético aplicado, em uma determinada
temperatura ao passar do estado condutor para 0 supercondutor, neste
instante, verifica-se que as linhas de campo ndo penetram mais no material
supercondutor, como pode ser observado na Figura 4. Assim, um material que
nao apresente linhas de fluxo resultante em seu interior quando um campo
magnético é aplicado é chamado de diamagneto perfeito, lembrando que
materiais diamagnéticos sao aqueles que quando submetidos a um campo

magnético ele “responde” com um campo magnético contrario.
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Figura 4: Comportamento de uma material submetido a um campo magnético em um estado

condutor normal (esquerda) e em um estado supercondutor (direita)[”'lg].
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(OSTERMAN, F.; FERREIRA, L. M.; CAVALCANTI, C. J. H,1998)

Observa-se na situacédo da Figura 4 (lado esquerdo), que o estado de
magnetizagdo de um material condutor normal, ndo esta unicamente
determinado pelas condi¢cdes externas, jA que em (c) e (f) teoricamente a
amostra esta sendo submetida a um mesmo valor de campo bem como uma
mesma temperatura, mas fica evidente que o estado de magnetizacdo da
amostra é diferente, pois em um caso as linhas de campo nao penetram no
material e na outra situacdo quando submetida ao mesmo campo magnético as
linhas de campo penetram no material.

No supercondutor, o estado de magnetizacéo vai depender somente dos
valores de campo aplicado e da temperatura que é diferente da situacéo dos
condutores, os quais dependem de uma sequéncia para uma amostra se auto
magnetizar. Neste estagio, as linhas de indugdo da amostra sdo expulsas do
material como na situacao (c) e (f), lado direito da Figura , tornando nulo o
campo magnético em seu interior, pelo aparecimento de uma corrente de

blindagem. Este fendmeno também pode ser chamado de Efeito Meissner-
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Ochsenfeld descoberto por estes dois cientistas alemées no ano de 19332,
O interessante deste efeito é que com base nele, podemos classificar os
materiais supercondutores como sendo do tipo | e tipo Il.

Materiais do Tipo | sdo os conhecidos por possuirem um campo critico
(Hc) com baixo valor, lembrando que campo critico esta relacionado com o
valor maximo que uma amostra suporta até a quebra da supercondutividade

ol113.15]

pela influéncia de um campo externo aplicad Essa categoria esta

representada por materiais composto apenas por um unico elemento
quimico™ 82,
Os materiais supercondutores do Tipo Il, diferentemente do Tipo |,
possuem dois H¢e, comumente chamados de H¢: e Hep. Estes materiais podem
suportar um campo magnético externo mais elevado, fato este que evidencia
uma das vantagens dos supercondutores do Tipo Il. Ao contrario do Tipo |
esses materiais sdo formados por ligas metélicas, ceramicas, entre outros e as
excecdes sdo os metais puros, Vanadio (V), Tecnécio (Tc) e Nidbio (Nb)%,
Analisando a Figura5, fica evidente as curvas caracteristicas onde
encontramos esses materiais os do tipo | e tipo Il. Na curva pontilhada,
observamos que a medida que aumentamos o campo externo, as ‘linhas de
campo”, ndo penetram no material até certo valor limite. Neste valor de (Hc), a
amostra passa do estado supercondutor para o condutor diretamente. Ja a
curva continua destaca os supercondutores do tipo Il. Inicialmente, a curva se
assemelha aos supercondutores do tipo I. A penetracdo ocorre para valores
entre H¢i e Heo. A partir de Heg, note que o campo aplicado externamente passa
a penetrar na amostra lentamente até um valor Hg, lembrando que neste
intervalo entre Hq e He; a amostra apresenta estados supercondutores e
normais, ocasionando sua quebra no valor Hg,. O intervalo entre Hey € Hez €

conhecido como estado de vortice ou estado misto™&1316,
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Figura 5: Curvas caracteristica para o comportamento dos supercondutores do tipo | e Il

submetidos a um campo externo®*!

(MAGNETIZACIONSEGUN el tipo de superconductor.pngv,2010)

2.5. A estrutura cristalografica dos supercondutores

Os materiais supercondutores mais importantes, tais como BSCCO, YBCO,
pnictides entre outros apresentam esse tipo de estrutura cristalina conhecida
como perovskita, nome vindo do composto titanato de célcio. A formula
molecular deste composto é (CaTiO3)??. Vale destacar que, outras
propriedades fisicas da estrutura perovskita sdo relevantes, tais como
ferromagnetismo, ferroeletricidade entre outras*®.Uma célula unitaria

caracteristica tipica da estrutura perovskita pode ser observada na Figura 6.
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Figura 6: Célula unitaria da perovskita®?.

(PEROVSKITA, 2007?)

De acordo com a literatura a estrutura da Figura 6 (a), os atomos A e B

sd0 cations metalicos e o O sdo anions ndo metalicos

, ho qual A pode ser
monovalente, divalente e trivalente e o atomo B trivalente, tetravalente ou
pentavalente.

Os supercondutores Oxidos, em especial a base de bismuto tém uma
estrutura conhecida como Ruddlesden-Popper que sao alternancias nos blocos

1?4 Esta alternancia na estrutura acontece nos

perovskita com blocos de sa
planos com os cétions dos elementos estroncio e célcio (Sr** e Ca®"),
juntamente com os anions de oxigénio (O%) gerando uma estrutura perovskita
com formula generalizada do tipo Sr,Can.1CunO2n+1, € COM iSSO 0 sal pode ser
formado pelas camada dos elementos de Bi,O3*"!.Vale destacar ainda que a
estrutura desses materiais tem caracteristicas anisotropicas, ou seja, 0

crescimento favorecido em uma determinada diregéo*®2-%8!,

2.6. Estrutura BPSCCO

Com base na estrutura tipica dos supercondutores foi feito um estudo
com um material supercondutor conhecido como “bisko” que contém em sua
estrutura a forma da perovskita e este material € composto pelos elementos
bismuto (Bi), estroncio (Sr), célcio (Ca), cobre (Cu) e oxigénio (O) também
representado por (BSCCO). Tipos especificos do composto BSCCO séo

geralmente referidos utilizando a sequéncia dos numeros dos ions metélicos.
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Séao eles: BSCCO-2201, ou seja, (Bi,Sr,Cu;0) com uma temperatura critica
em torno de Tc = 20K; BSCCO-2212 ou (Bi;Sr,Ca;Cu,0Og) tem uma
temperatura critica aproximada de 85 K, BSCCO-2234 ou (Bi,Sr,CazCu4012)
com uma Tc = 90K e por fim BSCCO-2223 ou (Bi,Sr,Ca,Cu3z010) tem Tc = 110
K. Note que apenas a fase Bi-2201tem uma temperatura critica menor do
que a temperatura do nitrogénio liquido (em torno de 77 K). A fase Bi-2223!16:2¢!
se comparada com outras deste mesmo sistema é muito instavel, assim se faz
necessario dopar esta fase com o chumbo para obter uma melhor estabilidade
da fase desejada. Tal estabilidade é decorréncia da faixa estreita para a
formacdo da fase 2223, ou seja, dependo da faixa de temperatura que se
trabalha para a formacédo do material ndo conseguimos formar a fase 2223 e
consequentemente formarédo outras fases, como 2201, 2212.

O BSCCO foi também o primeiro supercondutor de alta temperatura que
nao contem um elemento de terra rara em sua estrutura. A estrutura cristalina

das fases Bi - 2201, Bi - 2212 e Bi-2223 estao representadas na Figura?.

Figura 7: Modelo estrutural do BSCCO. Em a) temos a fase Bi-2212 enquanto em b) a fase Bi-
222371,

(a) 2201 (b) 2212

(KANAI T.; KAMO T.; MATSUDA S,1989)
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Pode-se ainda destacar na Figura 7 os planos dos compostos 6xido de
cobre. Estes planos tém uma importancia grande, pois séo eles que fornecem a
conducéo, ou seja, em que ocorre o fendbmeno de supercondutividade nesses
materiais, lembrando que até hoje ndo existe algo concreto a respeito do
processo de conducdo em materiais do tipo HTS. Os materiais no qual o plano
de conducéo é o plano (Cu - O) sdo comumente chamados de cupratos.

3. Propriedades elétricas em um fio convencional e em um fio

supercondutor

Quando abordamos o conceito de fio, podemos destacar neste assunto
varias propriedades, entre elas seu comportamento elétrico?®.Como o foco da
pesquisa foi dar énfase nas caracterizagdes elétricas da resistividade e
densidade de corrente dos fios, vamos destacar com maiores propriedades
estes topicos.

Sabemos que em um material condutor, os elétrons estdo todos em
movimento aleatorio e desordenado devido a agitacao térmica na estrutura de
sua rede cristalina. Supondo que este material condutor seja um fio
convencional, quando aplicamos uma diferenca de potencial entre suas
extremidades, percebemos que os elétrons comecam a migrar para uma
direcdo preferencial, ou seja, ocorre um fluxo ordenado de cargas (elétrons)
devido a presenca de um campo elétrico e este movimento ordenado recebe o
nome de corrente elétrica. Apesar de este movimento ser ordenado, 0s
portadores de cargas possuem resisténcia pequena, devido ao seu movimento
dentro do condutor, seja através do espalhamento através da rede atbmica, por
vibracdes térmicas e até choque entre elétrons que estdo ao seu redor?,

como ilustra a Figura 8.
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Figura 8: Representacdo do movimento dos elétrons dentro de um condutor®?,
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(PERUZZI. R, 2006)

A corrente elétrica pode ser equacionada em funcdo da quantidade de
portadores de carga que passa em um determinado tempo, tal como i = dg/dt,
onde, i é a corrente elétrica em Ampere (A), dg esta relacionado a quantidade
de cargas, em Coulomb (C) e dt a variagao do tempo (s).

Podemos ainda definir a densidade de corrente elétrica (J) de um fio
condutor como sendo a corrente que passa em uma determinada regido da
area da seccao transversal do fio como ilustra a Figura 9. O célculo da
densidade de corrente pode ser definido como J = i/A™, no qual esta pode ser
utilizada para calcular a densidade de corrente em um fio supercondutor,
lembrando que J é a densidade de corrente (A/m?) e A é area da seccdo

transversal (m?).
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Figura 9: Esquema utilizado para calcular a densidade de corrente (J) em fios. Basta dividir a

corrente que atravessa uma determinada area da secao transversal do fio.

| Area
|

(SOUZA, E. J, 2010)

E possivel relacionar também a densidade de corrente com o campo
elétrico (E) em uma amostra determinando a resistividade elétrica (p) do
material dado por J = E/p*¥, lembrando que o campo elétrico é dado em (V/m)
e a resistividade elétrica em (Q.m)

Uma das principais caracteristicas de um supercondutor esta no fato
deste material transportar corrente elétrica com baixissima perda. No entanto,
se o0 material for supercondutor, algumas modificagbes na equacdo da
densidade de corrente ocorrerao.

A densidade de corrente critica (J;) e a T, sdo caracteristicas de cada
material e pode ser variada com a temperatura da amostra, como € mostrada
na equacdo®. Quando a densidade de corrente ultrapassar certo valor,
conhecido como densidade de corrente critica, o efeito supercondutor €
eliminado. Vale destacar que: J. € a densidade de corrente critica, T € a

temperatura que se encontra a amostra eT. € a Temperatura critica.

Jex (1-7) @
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Como pode ser observado na Equacéo 2, quanto menor a temperatura
de uma amostra supercondutora com uma determinada temperatura de
transicdo, maior sera a densidade de corrente critica deste material. Portanto,
realizacbes de medidas com temperaturas bem abaixo da T. devem ser
realizadas para eliminar o risco de mal contato na amostra, pois se o material
supercondutor for trabalhado a uma temperatura préxima ao valor de T,
ocorrerd um “aquecimento” com o passar da corrente através do material,
fazendo com que o mesmo possa comecar a perder o efeito supercondutor
fazendo com que parte do material comece a retornar para a fase condutora,

ocasionando uma queda de tensdo sobre o material™#:21,
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4. Procedimentos experimentais

Neste tdpico, dividimos o presente trabalho em duas partes: preparo da

amostra supercondutora e da confeccao do fio supercondutor.

4.1. Preparagéo da ceramica BPSCCO

A amostra foi preparada segundo o método proposto por M. Pechini®.
Este método também conhecido como Método dos Precursores Polimérico®”
diz que para cada mol de cation da equagdo balanceada sdo utilizados trés
mols de acido citrico e dessa quantidade utiliza-se uma quantidade e meia para
a massa de etileno glicol**3233],

Primeiramente foram feitos os calculos estequiométricos para a
obtencdo da fase desejada Bi-2223, mas ndo se pode descartar a possivel
formagdo de outras fases tais como Bi-2234, Bi-2212 e Bi-2201. Estas fases
também podem aparecer no preparo do material, sendo mais faceis de serem
obtidas, mesmo trabalhando com os calculos estequiométricos para a fase Bi-
2223. Logo, o fato de utilizar quantidades estequiométricas do material para a
fase Bi-2223, ndo indica que necessariamente ela ir4 se formar. Foi discutido
na secéo 2.6, a importancia da dopagem com chumbo para que a fase Bi-2223

se torne mais estavel. Assim, temos na férmula quimica do material®.

Biz_prxsrzca2CU3010 (3)

Como o objetivo foi obter 10 gramas do material, partimos entdo dos
reagentes desejados na forma de carbonatos e efetuamos os célculos para a
quantidade de amostra. Os calculos se encontram no Apéndice A.

Como discutido anteriormente, o método de obtencdo da amostra é
baseado no método Pechini. Com este procedimento foi possivel sintetizar um
pé ceramico bem homogéneo. Depois de triturado em almofariz de agata foi
obtido amostras livres de aglomerados?®?. Existem duas reacdes quimicas
basicas envolvidas neste método. A primeira conhecida como quelatacdo e a

segunda poliesterificacao.
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A reacdo de quelatacdo ocorre entre o complexo de céations e o acido
citrico. Nesta reacdo ocorre a unido do cation metalico na estrutura do acido

citrico em uma proporcéo de &cido citrico/metal de 1/31%%.

0 Q -
0 H \\C/O‘“-H 0 H \\C./O H
no s T N
H-0-C-C-C-0-H + M — H-0-C-C-C-O-H M
|
/H ;H /
H H
4 e H PN
H & i
0 0
Acido citrico Cation Citrato metalico

O segundo passo do método € a adi¢ao do etileno glicol na razdo 60/40
ocorrendo a formacéao do éster, ou melhor, a reacéo de poliesterificacdo entre o
acido e o alcool.

0, éster
A0 0
0 N H W O~
I 'T' fc A 'T' 'T' 'T' 'T' 9 'T' J,C H\
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cH 7 H H P L oeeH
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Citrato metalico Etilenoglicol Polimero

4.1.1. Preparagao da solugdo precursora

Para o preparo da solucéo precursora foi adicionado em um béquer a
guantidade em massa de acido citrico com 70mL de H,O para dissolver o acido
citrico e formamos a solucdo I. Em seguida foi dissolvida a quantidade em
massa de carbonato de estréncio (célculo apéndice B) na solucéo | e assim foi
obtido a solucédo Il. Na solucéo Il foi dissolvida a quantidade em massa de
carbonato de calcio formando a solugéo Ill. Em outro bequer foi dissolvido a
guantidade em massa de carbonato de bismuto com 10mL de H,O mais 9mL
de acido nitrico. Também em outro béquer foi dissolvido a quantidade em
massa de carbonato de cobre com 10mL de H,O mais 5,4mL de &cido nitrico.

Feito isso, foi adicionado a solucéo de cobre na solucao Il formando a solugao
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IV. Por fim foi acrescida a solu¢cdo de bismuto na solucdo IV mais a quantidade
em massa de carbonato de chumbo gerando a solucdo V com todos os
elementos. Neste processo foi obtida uma solucdo acida com o pH< 1, medido
em um aparelho da TecnoponmPA 210/mPA 210P, com uma coloracdo meio
turva com tom de azul claro

Em seguida foi adicionado Etilenodiamida na solucdo V, uma base
extremamente forte com o objetivo de diminuir a acidez da solugédo. A adicéo
desta base foi feita utilizando pequenas quantidades de cada vez. A cada 15
minutos de agitacdo era medido o pH da solucdo. Foi adicionado um total de
45,5mL de Etielnodiamida e foi obtido uma solucédo final com pH em torno de
8,24 e de coloracdo bem escura.

Depois da obtencdo do pH no valor esperado, foi retirado a solugcdo da
agitacdo e deixada em repouso por 10 horas, em seguida foi medido o seu pH,
nos quais nao apresentaram mudancas significativas, apenas um pegueno
decréscimo em seu valor, cerca de 8,10. Foi observado se havia a presenca de
corpo de fundo na solugéo, o que néo foi verificado.

Na ultima parte do preparo da solucéao, foi adicionado o Etilenoglicol nas
proporcdes indicadas. Depois de adicionado o Etilenoglicol, a solugcao foi
colocada em agitacdo magnética e em aquecimento (no agitador magnético
modelo 752A da Fisaton) gradativo até que a solugcdo permanecesse em
equilibrio térmico entre 80°C e 90°C. A medida que a agua contida na solug&o
evapora, esta vai sendo transformada em um Gel e subsequentemente
decomposta em um sélido; promove-se a pirélise deste material, ou seja, a
decomposicdo pela acdo do calor em um temperatura entre 100 a 400°C,
resultando em um p6é multicomponente. Um diagrama esquematico do

processo aqui descrito pode ser visto na Figura 10.
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Figura 10: Diagrama esquematico para o processo de preparacéo da solucao precursora.

(SOUZA, E. J, 2010)

Depois que obtivemos o po, este foi colocado em cadinhos de alumina e
em seguida foi levado para o forno da EDG — 1800, para o processo de
calcinacdo (processo no qual ocorre a eliminacdo de agua e de compostos
organicos presentes na solugéo obtida na se¢do 4.1.1 como, CO; e outros
gases). A rampa do processo de calcinacdo das amostras esta representada
na Figura . A razéo de aquecimento foi de 2°C/min. Em seguida a amostra era
resfriada a temperatura ambiente através da inércia do forno, apdés seu
desligamento.

Depois do tratamento térmico na amostra “p6” foram preparadas
pastilhas. Para cada pastilha foi utilizado aproximadamente 1,2 gramas de
material BPSCCO em forma de pd, que foram prensados, em uma prensa
hidraulica da Mecason tipo garrafa de 2 toneladas. As pastilhas foram levadas
ao tratamento térmico em 810°C/100h em placas de alumina para posteriores

caracterizagoes.
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Figura 11: Esquema dos tratamentos térmicos de calcinacdo utilizada para o preparo da

ceramica. Desde TA (Temperatura ambiente) até 400°C/6h retornando a TA.

A

400°C
6h

Temperatura

Inércia do forno

2°C/min

TA TA

Tempo

(SOUZA, E. J, 2010)

4.2. Preparacao do tubo de prata

Para o desenvolvimento do fio, foi necesséaria a criacdo de uma matriz
de prata em forma de tubo no qual foi inserido dentro desta matriz o material
supercondutor. Primeiramente foi confeccionado um cilindro de prata por um
ourives. Alguns testes foram feitos com esta matriz, mas ndo foram obtidos
resultados satisfatérios. Este tubo de prata tinha dimensdes de 50 mm de
comprimento por 5mm de didmetro externo, 3mm de diametro interno, ou seja,
com espessura de 1mm de parede. A Figura 12 destaca a foto do tubo feito
pelo ourives. Ao final do processo desejava-se obter um fio com dimensdes de
(120mm x 3mm x 1,5mm) em seu comprimento diametro externo e diametro

interno, respectivamente.
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Figura 12: Foto do tubo de prata fabricado pelo ourives.

(SOUZA, E. J, 2010)

Como néao foi obtido resultado satisfatorio com este procedimento, pois
no momento da extrusdo o tubo rachava na emenda feita pelo ourives,
resolvemos fabricar um tubo de prata ja que tinhamos em méao a matéria prima
principal, ou seja, a prata. Sabendo que a temperatura de fusdo da prata é em
torno de 960°C foi colocada em um cadinho de alumina uma quantidade de
prata suficiente para fabricar um tubo com dimensdes de 20mm de
comprimento x 4mm didmetro. Para tal dimenséao, foi utilizado um molde de

grafite, Figura 13, devido o fato da prata fundida ndo reagir com o grafite.

Figura 13: Esquema ilustrando o molde de grafite utilizado para a confec¢éo do cilindro de
prata.

(SOUZA, E. J, 2010)
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O cadinho com a prata foi levado em um forno da marca EDG — 1800 e
aquecido a temperatura de 970°C.

Ao atingir a temperatura de 970°C foi deixada a pratapor volta de trinta
minutos nesta temperatura para fundir completamente. Em seguida foi
despejada a prata fundida em um molde com as dimensbes acima
especificadas.

O resultado obtido do método de preparo do tubo de prata pode ser
observado na Figural4.

Figura 14: Imagem do Tubo de prata.

(SOUZA, E. J, 2010)

Depois de confeccionado o molde do tubo de prata, o mesmofoi
torneado de acordo com as medidas sugeridas. Neste processo de
torneamento houve uma fratura no cilindro ficando este com uma dimenséao de
14 mmde comprimento x 4mm de didmetro. Em seguida foi feito um furo no
centro do cilindro utilizando um torno mecanico e uma broca de 2,75mm, sendo
este valor o diametro interno do cilindro. Depois de pronto o cilindro, a ceramica
supercondutora foi inserida dentro do molde e, posteriormente, foi feito o

processo de extruséo.



-39 -
4.3. Preparacéo do fio supercondutor BSCCO

Tendo em maos a ceramica supercondutora e o tubo de prata para
inserir 0 po, iniciou-se o processo de preparacdo do fio supercondutor.

A fabricacéo do fio seguiu um processo muito usado na literatura para
fabricacdo de fios supercondutores. Este processo conhecido como
p|T32:33:34,35.36.37.38.39 ¢ fraquentemente usado para fazer condutores elétricos a
partir de materiais supercondutores, como no caso da ceramica
supercondutora BSCCO. A Figural5 ilustra o procedimento deste processo.
Primeiramente (etapa 1) é adicionado o pd supercondutor dentro da matriz
cilindrica de prata. Ao lado da matriz (etapa 2) a figura ilustra as pecas que
servem para a extrusdo do fio. Em seguida a figura destaca pecas com
formado cénico reduzindo entdo o diametro inicial até o valor desejado (etapa
3). Por fim, depois de passar a matriz dentro da pegca com formato conico &

possivel obter um fio supercondutor.

Figura 15: Processo de fabricacao de fios pelo método (PIT). Na etapa 1 é adicionado o p6
supercondutor dentro da matriz de prata. Em seguida, na etapa 2 estdo apresentados o modelo

das pecas para extrusédo. Na etapa 3 ocorre a compactacao do p6 dentro do tubo gerando ao

final desses processo um fio supercondutor®?.

(VAN, L et al, 2000)

Segundo estudos, o uso do tubo de prata serve para melhora a textura

do p6 ceramico dentro do tubo, pois a prata tem influéncia na conducao elétrica
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dos materiais cupratos pela sua interacdo com o oxigénio de tais planos®Y e
por semelhancas morfolGgicas entre a prata e 0s cupratos.

Para encher o tubo com a ceramica foi utilizado uma pipeta pequena
com uma ponta de aproximada em torno de 2,5mm de didametro. A massa da
ceramica supercondutora utilizada para encher o tubo foi cerca de 0,30
gramas. Para haver uma melhor compactacdo e distribuicdo dos graos da
ceramica dentro do tubo, foi adicionado cerca de 0,10 gramas do pé e colocado
o sistema (tubo + p6) em um aparelho de frequéncia da ultrasonic-clearpor

cinco minutos até o preenchimento total do cilindro.

4.3.1. Extrusao do fio

Foi adaptado em uma prensa o aparato utilizado para execucédo do
processo de extrusdo. Primeiramente foi elaborado um projeto para confeccéo
das pecas que serviram para a confeccao do fio. S&o trés conjuntos de pecas,
sendo as superiores responsaveis para auxiliar na extrusdo fazendo com que o
fio ndo entorte no momento da extrusdo. Uma peca com formato conico para
reduzir o diametro do fio e alongamento do mesmo e por fim o suporte onde o
fio ficard preso apos terminar as etapas anteriores. No esquema da Figural6

aparece ainda o modelo ilustrativo da prensa utilizada.
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Figura 16: Imagem das pecas confeccionadas para realizacdo do processo de extrusdo. Em
azuis pecas guias para ho momento da extrusdo ndo entortar o fio. A peca alaranjada tem
formato conico para reduzir o diametro do fio e compactar o p6. Em verde, o suporte onde o fio
ficara preso apés terminar as etapas de extrusdo. Ao lado aparece o esquema da prensa

hidraulica utilizada.

(SOUZA, E. J, 2010)

O processo de extrusdo melhora na compactacéo entre os grdos do po
supercondutor ocasionando um alinhamento entre dos gréos supercondutores
dentro do tubo de prata. Este processo geralmente ocorre em temperatura
ambiente, ou seja, a frio.

A prensa utilizada para a extrusdo tem uma carga maxima de duas
toneladas. Na parte superior da prensa foi fixado um surporte cuja finalidade,
era pressionar o tubo, para que este passase atraves de uma peca conica e
consequentemente, ter o seu diametro reduzido aumentando a compactacéo
do p6 dentro do tubo de prata. A reducéo do diametro do tubo acontecia em 0,5
mm. Na Figura 17 aparece uma imagem das pecas com orificios de formato

conico.
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Figura 17: Pecas torneadas com formato cbnico para auxiliar no processo de extrusdo. Os

furos correspondentes sdo 4mm (@), 3,5mm (b) e 3 mm (c).

(SOUZA, E. J, 2010)

A foto da Figura 18 mostra a montagem completa do sistema de
extrusao.

Nesta técnica partimos de certo comprimento e diametro do fio,como
discutido anteriormente e, a medida que era realizada a extrusao,

consequentemente era alongado o fio e reduzido o seu diametro.

Figura 18: Montagem completa do sistema utilizada para o processo de extrusao do fio.

(SOUZA, E. J, 2010)
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Finalizado o processo de extruséo, foi obtido um fio com dimensdes de
20 mm de comprimento x 3mm de diametro externo x 2mm de diametro interno.

Posteriormente, tratamentos térmicos foram feitos nos fios para
investigar as principais propriedades elétricas, morfologicas das amostras. A
imagem do fio depois de sinterizado esta representada na Figura 19.

Além de haver uma maior interacdo entre o tubo e o pé supercondutor
apos a sinterizacdo do fio, esta nos fornece uma adequada textura
(alinhamento) do p6 supercondutor no fio. Este processo de sinterizagéo
acontece com a temperatura de processamento sempre menor que a
temperatura de fusdo dos materias envolvidos. No processo PIT pode-se
perceber uma boa interacéo entre o po, ja que a aplicacédo de calor durante ou
ap0s a compactacdo € utilizada para aumentar a ligacdo entre as

particulast®"3.

Figura 19: Foto de um fio supercondutor sinterizado a 835°C/10h.

(SOUZA, E. J, 2010)

Depois de pronto o fio, foi feito o corte nos fios dividindo-o em pedacos
menores para posterior caracterizacdo. A Figura 20 destaca um dos fios

recortados.
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Figura 20: Foto de um fio supercondutor recortado em pedacos menores.

(SOUZA, E. J, 2010)
A tabela 2 a seguir destaca como ficou dividida as amostras e o

comprimento lembrando que foram obtidos2 fios um de 14 mm e outro de 12

mm de comprimento.

Tabela 2: Divisao dos fios com os respectivos comprimento das amostras ap0s o corte.

Amostras Diviséao das Comprimento das
amostras amostras (mm)
Fio 1 F1 5
F1.1 5
F1.2 4
Fio 2 F2 6
F2.1 6

(SOUZA, E. J, 2010)

4.4. Tratamento térmico nas pastilhas

Um dos fatores importantes que alteram as mudancas de fase em um
estado supercondutor € o tratamento térmico. Logo, antes de sinterizar 0s
fios,diferentes tratamentos térmicos foram feitos em uma pastilha em busca de
um melhor tratamento para sinterizagdo de tais fios. A Tabela 3 destaca os

tratamentos das pastilhas.

Tabela 3: Valores dos tratamentos térmicos para sinterizacdo que foram submetidos as
pastilhas supercondutoras de BSCCO.

Pastilhas Tratamentos térmicos
- Al 810°C/100h
- A2 835°C/10h
- A3 835°C/50h

(SOUZA, E. J, 2010)
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O esquema da sinterizacdo de cada pastilha estdo representadas nos
graficos da Figura 21, lembrando que na etapa de sinterizagcdo buscamos
determinar a melhor temperatura juntamente com o tempo de permanéncia que
proporciona a melhor formacédo da fase de mais alta temperatura critica, que
esta em torno de 850°C / 100 horas!*Y.

Figura 21: Esquema do processo de sinterizagdo com diferentes tratamentos térmicos nas
pastilhas de BPSCCO.

A

835°C/10h 835°C/50h
810°C/100h

Inércia Inércia Inércia

Temperatura (°C)

H

=
;_]
=
|
=
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(SOUZA, E. J, 2010)

Para a sinterizacdo das pastilhas e dos fios, foi utilizado um forno
cilindrico da EDG — Equipamentos e Controle Ltda. O aparato montado para o
tratamento térmico esta representado pelo esquema da Figura 22. O termopar
guase que em contato com a amostra era fixado em um suporte universal e sua
leitura era acompanhada em um dispositivo eletrénico adaptado ao forno. A

taxa de aguecimento até atingir a temperatura proposta foi de 2°C/minuto.

Figura 22: Esquema do forno utilizado para a sinterizagédo dos fios BSCCO/Ag.

(SOUZA, E. J, 2010)
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4.5. Caracterizacao dos fios BSCCO

4.5.1. Difragao de Raios-X

A fase de identificacdo e investigacdo estrutural cristalina foi realizada
utilizando o aparelno de difracdo de raios-X (XRD), marca
Shimadzu,modelo(XRD - 6000) equipamento este contido no departamento de
Fisica e Quimica da UNESP de llha Solteira. Esta técnica € extremamente
importante para caracterizacdo das amostras, uma vez que a observacédo dos
picos caracteristico no difratograma pode nos auxiliar a identificar fases do
material em estudo!*?.

Os difratogramas estudados foram obtidos através de uma varredura
desde 5° até 75°, faixa esta em que esses materiais apresentaram grandes
guantidades de picos cristalograficos das fases supercondutoras do composto
BSCCO em especial a fase Bi-2223.

Um problema desta técnica € o fato dela ser feita em uma pequena
regido da amostra. Mesmo que ocorra a formagao de uma Unica fase,com esta
técnica ndo da pra afirmar se a amostra é supercondutora. Com isso se faz
necessario as caracterizacdes elétricas a fim de esclarecer algumas duvidas

pertinentes.

4.5.2. Medidas elétricas

As medidas elétricas sdo as principais pelo fato desta poder destacar a
supercondutividade ou ndo de uma determinada amostra, além da densidade
de corrente e temperatura critica.Para realizar as medidas elétricas nos fios,
estes foram fixados em portas amostras especificos. Sobre o fio supercondutor
foram fixados quatro terminais de fio de cobre interligando o fio supercondutor
e 0 equipamento de medida. Este fio de cobre era fixado sobre o fio
supercondutor utilizando tinta prata. Na Figura 23 pode se ver uma foto
ilustrando o esquema montado de acordo com o método de quatro pontas bem

como a montagem final para realizacdes das medidas elétricas.
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Figura 23: Esquema montado para fazer a caracterizagéo elétrica nos fios usando o método de
guatro pontas. (A) Montagem da amostra em porta amostra.[m].(B) Fotografia com o pedaco do

fio em um porta amostra.

(TORSONI, G. B, 2008)

Essas medidas foram feitas com base no método de quatro pontast*”
cujo o arranjo é apresentado na Figura 24.

Figura 24: Arranjo para medidas de quatro pontas com corrente continua. S indica o
espacamento entre as pontas dos eletrodos. i é a corrente aplicada nos terminais externos

enquanto V é a tensdo lida nos terminais internos'**!.

Fonte

(GIROTTO, E. M.; SANTOS, |, 2002)
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Através destas medidas foram obtidas curvas caracteristicas da
resisténcia pela temperatura (R x T) e Tenséo pela corrente (V x 1) no qual
foram detectados alguns parametros importantes como temperatura de

transicdo supercondutora, corrente critica.

4.5.2.1 Curva da Resisténcia pela Temperatura (R x T)

Na curva caracteristica de RxT € possivel observar com clareza a
transi¢cdo supercondutora de um material supercondutor. Como foi discutida no
topico acima esta medida est4d fundamentada de acordo com o método de
guatro pontas. De acordo com a lei de ohm, se a resisténcia do material diminui
a diferenga de potencial também diminui, por serem grandezas inversamente
proporcionais, porém o fluxo de corrente continua atravessando a amostra com
a mesma intensidade, e assim, a resisténcia pode ser calculada através da Lei
de Ohm.

A aplicacdo da corrente foi feito por uma fonte da Keithley modelo 236, a
leitura da tenséo foi realizada por um nanovoltimetro também da Keithley
modelo 2182A. A medida de temperatura foi efetuada por um termopar de
cobre tipo K.

Com a utilizagdo de um microcomputador para o qual os dados sao
enviados e armazenados, foram obtidos os gréficos da resisténcia em funcéo
da temperatura. Na Figura 25 pode-se ver o painel gerado na tela do

computador.
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Figura 25: Imagem do painel de controle do programa desenvolvido para obtencdo de uma

curva caracteristica R x TH9,

(TORSONI, G. B, 2008)

O resfriamento do sistema foi feito manualmente com a submersao da
haste (conhecido como dedo frio) contendo uma amostra do fio para analise
em um Dewar com nitrogénio liquido. O dedo frio era imerso lentamente no
interior do Dewar lentamente obtendo assim um controle no decréscimo da
temperatura da amostra. O esquema utilizado para determinar a resistividade

elétrica dos fios esta representado na Figura 26.
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Figura 26: Esquema do sistema utilizado para determinar a dependéncia da resisténcia elétrica

com a temperatura dos fios obtidos!**.

(Nitrogénio liquido)

(CARVALHO, C. L, 1999)

4.5.2.2 Curva caracteristica da tensdao em funcao da corrente elétrica
aplicada V x |

Para determinar os parametros da curva V x I, foi utilizado novamente o
método quatro pontas. Na curva R x T foi fixado um valor na corrente e
analisado as medidas. Na curva V x | foi fixada uma temperatura, selecionada
abaixo do valor da temperatura critica do material, que foi previamente
determinada com as analises feitas nas medidas de RxT.

Para realizagdo dessa medida foi utilizado um critério ndo ultrapassando
o valor de1uV/em™ que corresponde ao campo elétrico aplicado sobre uma
amostra supercondutora na qual uma corrente elétrica flui. Para utilizacdo

desse critério foi necessério conhecer as dimensdes da amostra em especial o



-51 -

valor maximo da tensdo suportada antes que o efeito supercondutor
desapareca”.

Vale ressaltar ainda que quanto maior for a diferenca entre a
temperatura critica e o valor da temperatura em que a amostra se encontra
valores mais expressivos para a densidade de corrente serdo alcancados, pois
se a diferenca de temperatura for pequena, a medida que a corrente
“atravessar” pela amostra havera uma dissipacdo nha corrente e,
consequentemente, uma queda na tensdo podera fazer com que parte do
material volte para seu estado condutor®?*,

Na Figura 27 tem-se uma imagem do painel do programa usado para a

caracterizacdo da medida de Vx I.

Figura 27: Imagem do painel de controle do programa desenvolvido para obtencdo de uma

curva caracteristica V x 1*,

(PERUZZI. R. O, 2006)

A densidade de corrente esta relacionada com o valor da corrente que
atravessa a amostra por unidade de area e pode ser expressa em A/m?® de
acordo com o sistema internacional. Esta € uma medida importante, por ser ela
essencial para determinar a capacidade de corrente que os fios poderéo

suportar.
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4.5.3. Microscopia Eletrénica de Varredura com canh&o de elétrons por
emissao de campo (FEG - MEV)

481 ¢ uma ferramenta

A Microscopia Eletronica de Varredura
poderosissima na caracterizacdo de materiais, podendo-se determinar a
microestrutura, composicdo quimica nas amostras, tamanhos de graos etc.
Neste trabalho utilizou-se a técnica FEG-MEV para analisar a composicao dos
elementos nas amostras e 0 aspecto micro estrutural do material. Tal
caracterizagdo morfologica foi feita no Instituto de Quimica da UNESP -
Campus de Araraquara utilizando a técnica FEG-MEV.

Basicamente, a técnica consiste em focalizar um feixe de elétrons de alta
energia em um determinado ponto da amostra. O feixe de elétrons é emitido
por um filamento emitindo elétrons por emissdao de campo (FEG) e acelerado
através da coluna do microscépio por uma diferenca de potencial. Este feixe ao
atingir a amostra varre uma area da mesma com certa frequéncia. Parte dos
elétrons que penetram em uma regido da amostra sdo espalhados e captados
por um detector e convertidos em sinais elétricos. Quando o feixe de elétrons
emitidos varrerem a superficie estudada, pode-se gerar uma imagem completa
da regigo da amostral®>*°!,

Os fios observados por esta técnica foram colados com tinta prata em
portas amostras especificos. Nenhum recobrimento foi necessario, pois as
amostras sao condutoras. Para haver uma melhor fixacdo do pedaco do fio,
este foi revestido em um molde contendo uma resina epéxi. A Figura 28 ilustra
a montagem do esquema utilizado para analises morfologica e composicional

no FEG-MEV.
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Figura 28: Esquema utilizado para analise no FEG-MEV. Imagem vista da parte de cima.

(SOUZA, E. J, 2010)

Como o equipamento utilizado era equipado com EDS, foram escolhidas
algumas regibes caracteristicas para determinar as concentracdes dos
elementos nas amostras. O EDS €& um acessorio essencial no estudo de
caracterizagdo microscopica de materiais. Seu funcionamento se da da
seguinte maneira: quando o feixe de elétrons incide sobre um material a ser
analisado, os elétrons mais externos dos atomos e 0s ions constituintes séo
excitados, mudando de niveis energéticos. Estes elétrons ou ions ao
retornarem para o estado inicial liberam a energia adquirida a qual € emitida
em comprimento de onda no espectro de raios-x. Um detector que fica
instalado na camara de vacuo do microscopio mede a energia associada a
esse elétron. Como os elétrons de um determinado atomo possuem energias
distintas, € possivel, no ponto de incidéncia do feixe, determinar quais 0s
elementos quimicos estdo presentes naquele local e assim identificar em

instantes que material ou composto esta sendo observado™*”!
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5. Resultados e discusséao

Os resultados apresentados nesta secao foram divididos em analises da
difratometria de raios-X, estudo da faixa de transicdo supercondutora, da
densidade de corrente e das caracteristicas morfologicas das amostras.

Primeiramente foram feitas analises nos difratogramas obtidos em trés
pastilhas com diferentes tratamentos térmicos a fim de ser encontrado o melhor
tratamento para a formacdo da fase supercondutora correspondente. No
trabalho desenvolvido tal fase é a Bi-2223. Depois disso, foram realizadas as
caracterizacoes dos fios confeccionados.

5.1. Difragéo de raios-X

Pastilha - A1 _ 810°C/100h

A pastilha tratada a 810°C durante 100horas mostrou que, para longos
periodos de tratamento térmico ocorre uma mudanca estrutural significativa no
material analisado, se comparado com a mesma amostra submetida a um
tratamento de 400°C durante 6 horas, caracterizando uma amostra mais
cristalina e com picos cristalograficos bem definidos devido ao aumento de
temperatura. A Figura 29 ilustra o difratograma da pastilha submetida a um
tratamento a400°C e em seguida 810°C. Fica evidente que na amostra tratada
termicamente a 810°C/100h temos picos caracteristicos mais intensos entre
20° e 40° em uma analise visual com a amostra submetida ao tratamento de
400°C/6h na Figura 29.
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Figura 29: Difratograma de raios-X apresentando diferentes tratamentos térmicos de uma
mesma amostra. Na parte superior observam-se picos mais acentuados e com menor nivel de

ruido se comparado com o difratograma da parte inferior.

— 810°C/100horas
— 400°C/6horas

\»

LN ’

W A M

J N ~u‘

Intensidade (u.a.)

WMWWWUWMM‘MM

0 10 20 30 40 50 60 70 80

20

(SOUZA, E. J, 2010)

No gréafico da Figura 30, podemos perceber picos caracteristicos das
fases Bi-2212, Bi-2234 e Bi-2223 ja que esta faixa de temperatura favorece a
formacgao das fases supercondutoras do sistema BSCCO, necessitando de alta
temperatura para sua formag&o?’*e.

Neste difratograma podemos identificar ainda um pico caracteristico do
aluminio, ja que o porta amostra onde foi colocada a amostra era feito de tal

material.
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Figura 30: Difratograma de raios-X da pastilha sinterizada a 810°C/100horasreferente a

amostra —Al com as respectivas fases supercondutoras formadas.
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(SOUZA, E. J, 2010)

Pastilha -A2 _ 835°C/10h

Depois de apresentado o difratograma de um pedaco retirado da pastilha
—Alsinterizada a 810°C/100h, o restante da pastilha foi novamente colocado no
forno e efetuado um novo tratamento térmico de 835°C em um tempo menor,
por volta de 10 horas.

Analisando o difratograma apresentado na Figura 31 foi possivel
perceber um aumento na intensidade dos picos da fase Bi-2234.

Note que, para uma variacdo de 25°C na temperatura foi o suficiente
para obtencado de picos mais intensos da fase Bi-2234 e também o surgimento
de um novo pico em torno de 29° desta mesma fase. Na Figura 31este pico era
representado pela fase Bi-2223, agora, ele passou a ser representado pela
fase Bi-2234, ou seja, como cada fase tem sua temperatura de formacéo, a
faixa de tratamento utilizado é propicia para o surgimento da fase Bi-
2234etambém do Bi-2223%8),
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Figura 31: Difratograma da pastilha sinterizada a 835°C/10horas com as respectivas fases

supercondutoras formadas.
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(SOUZA, E. J, 2010)
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Por outro lado, é fato que houve um aumento consideravel nos picos da
fase Bi-2223, ou seja, a grande maioria desses picos teve sua intensidade
aumentada em fator do tratamento, ou seja, 0s aumentos nos picos da fase Bi-
2223 ocorreram devido a aproximacdo da faixa de temperatura para a
formacdo da fase supercondutora Bi-2223 que estd em tono de 840°C a
880°Ct),

A fase Bi-2212 quase nao sofreu alteracbes. Um dado importante foi o
surgimento de um Unico pico por volta de 47°, onde anteriormente eram dois
picos como destaca a Figura 31. Este resultado pode estar associado ao
crescimento em uma direcdo preferencial da amostra com o aumento da

temperatura.

Pastilha -A3 _ 835°C/50h

Na pastilha —A3 foi mantido a mesma temperatura de tratamento térmico
anterior, aumentando o tempo de permanéncia da amostra no forno para 50
horas.

O difratograma da Figura 32 apresentou algumas alteracbes se

comparado com o difratograma da Figura 30 e da Figura 31. O pico da fase Bi-



-58 -

2223 por volta de 38° deixou de existir, ou melhor, foi reduzido de forma
consideravel. Outro detalhe foi 0 aumento na intensidade dos picos da fase Bi-
2223, nos quais obtivemos picos bem acentuados e definidos, em especial no
intervalo de 40° a 70°.0utros trabalhos destacam que a fase Bi-2223 necessita
de um longo tempo de sinterizacao***, neste sentido, tal aumento no tempo

favoreceu o surgimento de picos da fase Bi-2223.

Figura 32: Difratograma da pastilha sinterizada a 835°C/50horas com as respectivas fases

supercondutoras formadas.
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(SOUZA, E. J, 2010)

Os resultados apresentados nos difratograma apresentaram ser
coerentes de acordo com as literaturas estudadas®>°*>4% ou seja, & medida
que elevamos a temperatura de sinterizacdo nas amostras foi possivel
perceber o favorecimento de determinadas fases supercondutoras, em especial

na formacéao da fase Bi-2223.

5.2. Medidas elétricas
5.2.1. Caracterizacao Elétrica: Medidasde R x T

Os resultados obtidos nas medidas da resisténcia normalizada em

funcdo da temperatura das pastilhas estdo apresentados no grafico da Figura
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33. Este grafico apresenta os valores da T, das pastilhas estudas - Al, - A2 e -

A3. A T. das amostras foi calculada utilizando o método da derivada. A

descri¢do deste método se encontra no Apéndice B.

Figura 33: Grafico apresentando a faixa de transi¢do supercondutora das pastilhas -Al, -A2 e -

A3 com diferentes temperaturas e tempos de sinterizacao.
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E possivel observar o deslocamento na curva de transigio das amostras

para direita a medida que foi aumentada a temperatura de sinterizacdo das

pastilhas. Os valores de T, estdo indicados na Tabela4, para cada amostra

estuda, bem como o intervalo de alargamento da faixa de transicdo para o

estado supercondutor,lembrando que faixa de transicdo é o intervalo na qual a

amostra passa do estado condutor normal para supercondutor.

A medida que a temperatura de sinterizagdo foi aumentada houve um

estreitamento no intervalo da faixa de transicdo supercondutora

evidenciado na Tabela 4.

(AT)
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Tabela 4: Valores da Tc das pastilhas -Al, -A2 e -A3.

Amostras (Pastilhas) Temperatura Critica (K) AT =Tconset - Tc
-Al 87 4
- A2 96 2
- A3 103 1,5

(SOUZA, E. J, 2010)

O gréfico da Figura 33 evidencia uma queda abrupta na resisténcia dos
materiais na faixa de 80K a 100K.

Para a curva de 810°C/100h temos uma faixa entre 80 K a 92 K.
Segundo a literatura!***®, esta faixa corresponde & temperatura critica da fase
Bi-2212 e também podem indicar um possivel aparecimento da fase Bi-2234,
confirmando entdo o aparecimento dessas fases nos difratograma de raios-X
apresentados nas Figuras30, 31, 32.

Foi possivel observar e comparar entre as medidas elétricas e de
difracdo de raios-X das amostras que, a medida que foi aumentada a
temperatura de tratamento térmico, houve um deslocamento nas curvas da
resisténcia pela temperatura (R x T) das amostras, favorecendo a formacéo da
fase Bi-2223, cuja T. desta fase é em torno de 110K. Como Li*"! destaca em
seu trabalho que, a obtencdo da fase Bi-2223 se da a uma temperatura em
torno de 850°C e de um longo tempo de sinterizacéo, entre 100 e 150 horas. A
medida que aumentamos 0 tempo e a temperatura de sinterizacdo do
tratamento térmico, foram encontrados valores bem proximos do desejado
como indicado na curva da Figura 33 (estrelas) para a fase Bi-2223.

Assim, se realizassemos novos tratamentos térmicos com temperatura
bem préoxima da sugerida pela literatura, talvez conseguissemos uma amostra
com uma transicdo mais proxima de 110K e, além do mais, uma maior
quantidade de picos cristalograficos em uma andlise de difratometria de raios-
X.

O préximo passo foi a caracterizagdo dos fios Fio_1 e Fio_2. Esses fios
receberam 0s mesmos tratamentos térmicos das pastilhas -A2 e -AS,
respectivamente.

Ao efetuar as medidas de resisténcia pela temperatura nas trés

amostras do Fio_1, foi possivel observar certa semelhanca com a curva da
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Figura 33(circulos) que foi submetida ao mesmo tratamento térmico efetuado

nas amostras do Fio_1.

Figura 34: Representacao da transicao supercondutora nas amostras do Fio_1 tratada

termicamente a 835°C/10 horas.
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(SOUZA, E. J, 2010)

A faixa de transicdo das amostras do Fio_1 esta aproximadamente entre
90K e 96K, sendo 96 K para F1.2, 92 K para F1.1 e 93 K para amostra F1,
representadas na Figura 34, faixa esta correspondente a fase Bi-2234, como
observado no difratograma de raios-X da Figura 32, submetido ao mesmo
tratamento térmico do Fio_1. O alargamento da faixa de transicdo se manteve
praticamente na mesma faixa, em torno de 1,5 K para essas medidas.

Como discutido anteriormente, o aumento da temperatura pode
favorecer o aparecimento da fase Bi-2223. Isto pode ser observado pelo grafico
da Figura 35. Veja que o aumento da temperatura promoveu uma elevagao na

T.das amostras F2 e F2.1 proximo do esperado para a T, do Bi-2223.
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Figura 35: Representacao da transicdo supercondutora para as amostras do Fio_2 tratada
termicamente a 835°C/50 horas.
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(SOUZA, E. J, 2010)

Um dado interessante na Figura 35 € que a amostra F2, indica uma
longa faixa de queda na transicao resistiva em torno de ~25K, ou seja, talvez
um mau contato nos terminais do equipamento possa ter influenciado nesta
medida caracterizando entdo uma resposta estranha, ja que esta medida foi
realizada mais de uma vez.

Veja que apos os tratamentos térmicos tanto no Fio_1 quanto no Fio_2,
foi possivel observar grandes semelhancas nas curvas de R x T das pastilhas
analisadas na Figura 34 estudadas anteriormente. Assim, podemos destacar o

bom tratamento térmico que foi submetido as amostras.

5.2.2. Caracterizacédo Elétrica: Medidas de V x |

Neste topico foram analisados os graficos de tensdao em funcédo da
corrente, a fim de encontrar a corrente critica dos fios e através desta, estimar
o valor da densidade de corrente.

O método adotado para realizar as medidas, foi de acordo com o critério
de campo de 1uV/ecm*®, ou seja, foi aplicado um campo elétrico em um pedaco

do fio, no qual este campo corresponde a tensdo maxima aceita por centimetro



-63 -

sobre uma amostra supercondutoral®’. Para utilizar este critério devemos saber
alguns parametros da amostra que serdo submetidas a este valor de campo
elétrico, ou seja, dependendo da geometria, o calculo efetuado para encontrar
valores como densidade de corrente seréo diferentes em cada caso.

Como os fios tém uma geometria relativamente conhecida, cuja forma &
de um cilindro, basta efetuar os célculos para encontrar o valor da densidade
de corrente com base na area da secéao transversal das amostras. Na Tabela 5,
estdo apresentados os dados referentes as amostras dos fios supercondutores.
O valor do comprimento apresentado na Tabela5 é referente a distancia entre
os eletrodos externos. Outro detalhe é que a area da sec¢do transversal do
cilindro é calculada com base na area do circulo 17/*, onde o raio (r) se refere
ao raio interno do cilindro, regido esta composta pelo pé supercondutor. Na

Figura 36 é apresentado um esquema com oS parametros mencionados acima.

Tabela 5: Parametro das amostras utilizado para o calculo da densidade de corrente de acordo

com o critério de 1 pV/cm.

Amostras Distancia entre os eletrodos Area da secéo
externos (cm) Raio (cm) transversal 10(cm?)
F1 0,41 0,092 2,66
F1.1 0,43 0,093 2,72
F1.2 0,42 0,095 2,83
F2 0,46 0,101 3,21
F2.1 0,45 0,098 3,02

(SOUZA, E. J, 2010)

Figura 36: Esquema destacando os pardmetros da amostra (Fio supercondutor).

Distancia entre eletrodos
(SOUZA, E. J, 2010)
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A distancia nas quais foram colocados os eletrodos nos Fios estdo
apresentados na Tabela 6. Com base no critério adotado, devemos calcular a
gueda de tensdo que foi submetida a amostra, multiplicando tal valor pela
distancia entre os eletrodos do fio.

Os valores de tensdo encontrados para cada amostra do fio estédo

apresentados na Tabela 6.

Tabela 6: Valores encontrados para a tensédo com base no critério de 1(pV/icm).

Amostras Distancia entre os eletrodos Queda de tenséo segundo o
(cm) critério (uV)
F1 0,41 0,41
F1.1 0,43 0,43
F1.2 0,42 0,42
F2 0,46 0,46
F2.1 0,45 0,45

(SOUZA, E. J, 2010)

Com base nesses resultados, basta utilizar os graficos para encontrar o
valor da corrente que corresponde a queda de tensédo nas amostras.

Foi analisada separadamente cada amostra e os graficos estdo
apresentados a seguir para cada situacao. As amostras foram mergulhadas em
um Dewar contendo Nitrogénio Liquido em uma temperatura de 78 K.

O primeiro pedaco do fio analisado, ou seja, amostra F1 apresentou uma
curva ndo muito tipica de uma amostra supercondutora como ilustra a Figura
37. Esta curva é semelhante a um material condutor, ou seja, neste caso a
resisténcia do material é constante.

De acordo com as medidas apresentadas na Figura 37, temos um valor
assinalado no grafico, que indica a queda de tensdo da amostra Flem torno
de0,41 pV correspondente a uma corrente critica aproximada de 3,63 mA.
Basta agora dividir este valor pela area transversal. Foi encontrado um valor

para a densidade de corrente da amostra F1 em torno de 1,36KA/m2.



- 65 -

Figura 37: Grafico caracteristico para obtencao da corrente critica da amostra_F1.
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(SOUZA, E. J, 2010)

Segundo a literatura a curva tipica das medidas de V x | em um material
supercondutor tem um carater potencial no expoente da corrente**. O
gréfico da Figura 38, que apresenta as medidas da amostra F1.1, ilustra um
formato mais esperado de caracterizagcdo para um material supercondutor, ao
contrario da amostra F1. Neste grafico foi encontrado o valor de tenséo de 0,43
MV que corresponde a uma corrente critica de 7,85 mA. Assim, foi obtido um

valor para a densidade de corrente de 2,89KA/m? para a amostra F1.1.
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Figura 38: Grafico da curva caracteristica para obtencéo da corrente critica da amostra_F1.1.
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(SOUZA, E. J, 2010)

O mesmo procedimento foi utilizado no grafico da Figura 39, no qual
foram obtidos valores de 0,42 yV para a queda de tensdo e uma corrente
critica de 10,8 mA. Sabendo o valor da area de secao transversal da amostra
F1.2, (Tabela 5), foi encontrado o valor da densidade de corrente desta

amostra valendo 3,81KA/m?.

Figura 39: Grafico da curva caracteristica para obtencéo da corrente critica da amostra_F1.2.
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(SOUZA, E. J, 2010)
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Lembrando que as amostras F2 e F2.1 foram submetidas a um
tratamento térmico diferente das amostras F1, F1.1 e F1.2, ou seja, foi mantida
a temperatura de sinterizacao e foi aumentado o tempo de permanéncia do fio
no forno. O resultado esta apresentado nas Figuras 40 e 41.

Figura 40: Grafico da curva caracteristica para obtencéo da corrente critica da amostra_F2.
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(SOUZA, E. J, 2010)

Mesmo recebendo outro tratamento, o valor da corrente critica para a
amostra F2 se assemelha ao das amostras do Fio_1. O valor da corrente critica
encontrado utilizando o grafico segundo o critério foi de 8,4mA. Com base
neste valor foi calculada a densidade de corrente da amostra onde foi obtido
um valor de 2,62KA/m?.

A queda de tensdo da amostra F2.1 foi de 0,45 pV, que corresponde a
uma corrente critica de 9,45 mA. O valor encontrado para densidade de
corrente da amostra F2.1 foi de aproximadamente 3,13KA/m?.

Os valores de densidade de corrente das amostras estao praticamente
em um mesmo patamar, com excec¢ao da amostra F1, onde foi encontrado um
valor um pouco abaixo das demais. Podemos destacar que o0s valores
encontrados para a densidade de corrente em nosso trabalho estéo abaixo do
esperado, pois existem fios com valores altos de densidade de corrente, na
casa de 10°KA/m??Y,
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Figura 41: Grafico da curva caracteristica para obtencéo da corrente critica da amostra_F2.1.
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(SOUZA, E. J, 2010)

Neste trabalho, também foi dado destaque a analise das curvas V x |,
em diferentes temperaturas, ou seja, foram feitas medidas mergulhando as
amostras do Fio_1 e do Fio_2 em diferentes faixas de temperatura. As medidas
foram feitas nas temperaturas de 80k, 90k e 100K, tal que, ao mergulhar o
dedo frio no Dewar com nitrogénio liquido, foi esperado atingir a temperatura
proxima do nitrogénio liquido, em torno de 80K. Em seguida foi aumentada a
temperatura do sistema para 90K e 100K.

A Figura 42 ilustra as curvas caracteristicas para cada situacao. Esta
medida foi feita com um pedaco de amostra do Fio_1 escolhido aleatoriamente.
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Figura 42: Curva caracteristica V x | do Fio_1 submetido a diferentes temperaturas.
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(SOUZA, E. J, 2010)

A medida que aumentamos a temperatura na qual a amostra estava
mergulhada dentro do dewar, foi possivel observar uma linearidade na curva,
ou seja, a medida que aproximamos da T, da amostra, foi ocorrendo a perda
do efeito supercondutor, se tornando uma amostra condutora normal™®. A
equacao 2 descreve este comportamento para a densidade de corrente critica,
ocasionando uma reducdo na densidade de corrente a medida que
aproximamos da T..

O mesmo efeito foi observado no Fio 2. Novamente o aumento da
temperatura favoreceu a quebra da supercondutividade como pode ser
observado na Figura 43. Logo, fica evidente, segundo a Equacdo 2, a
dependéncia da temperatura para determinacao do efeito supercondutor.

As curvas caracteristica para medidas V x | em supercondutores podem
ser descrita por V = I"®®%4.0 indice n esta relacionado com a inclinacdo da

transicéo do estado supercondutor para o estado normal®®?.



Figura 43: Curva caracteristica V x | do pedaco do Fio_2 submetido em diferentes

temperaturas.
2,0 —
Tratamento térmico: 835°C/50 horas 0,
1.8d o 100k 0 °
o) °
® 90K o
1,6 4 ®
® 80K o ®
O )
1,4
oOO *

— i °
< 1,2 OO ...ll
3. (©) ™ L
= O L

1,01 o
o 0 e
3 o o
@ 0,8 4 5 )

= e
= 0,64 ° - g
) OO ....I. ..
o) [ o
047 o gt °
o [ )
0,240 ...... ...
.
W
0,0 - . r . r . . . . .
0 2 4 6 8 10 12

Corrente (mA)

(SOUZA, E. J, 2010)



-71 -

5.3. Microscopia Eletrénica de Varredura FEG-MEV

As medidas de microscopia foram realizadas no Instituto de Quimica da
UNESP — Campus de Araraquara pela técnica de FEG-MEV (Zeiss, modelo
Supra 35). A Figura 44ilustra uma analise feita nos Fio_1 e Fio_2.

E possivel notar em ambas amostras,regidesque héa falta do material
supercondutor, ou melhor, regi6es mau compactadas (ver circulos na figura) no
processo de extrusdo, podendo ocasionaruma queda no transporte de corrente

ocasionada pela falta de conectividade entre os graos supercondutores.

Figura 44: Micrografias do pedaco do Fio_1 e do Fio_2. Os fios foram submetidos a diferentes
tempos de sinterizacao nos tratamentos térmicos (a) Fio_1 sinterizado a 835°C/10h e (b) Fio_2
sinterizado a 835°C/50h.

> 00"

(SOUZA, E. J, 2011)

A Figura 44 (b) ilustra uma regido mais uniforme na superficie da
ceramica supercondutora do que em (a). Como o Fio_2 foi submetido a um
maior tempo de sinterizacdo de tratamento térmico do que a amostra em (a),
logo, houve o favorecimento do arranjo entre os graos influenciando
diretamente em uma melhor textura do material supercondutor (superficie mais
lisa). Mesmo com esta melhora na conexdo entre graos foi possivel observar
gue o valor final da densidade de corrente dos fios se manteve semelhante
tanto para amostras do Fio_1 quanto para o Fio_2, fato este em destaque nas
analises elétricas de V x .

Na Figura 45 temos uma regiao ampliada x1000 referente a amostra F1.

E evidente uma menor uniformidade entre os grdos se compararmos com a
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regido ampliada do Fio_2, amostra F2 (b) submetida ao mesmo aumento. A
medida que ampliamos a imagem para x5000, percebemos graos mais
distantes no pé compactado do Fio_1 (c) ligados fracamente entre si. Por outro
lado, em (d) os graos supercondutores estdo mais interligados proporcionando
assim uma melhor conducdo no estado supercondutor. De maneira geral, as
estruturas observadas nas micrografias de FEG-MEV, tém apresentado
resultados interessantes na averiguacdo no transporte de corrente entre 0s

graos do material supercondutor.

Figura 45: Micrografias das amostras do Fio_1 e do Fio_2. As imagens (a) e (b) teve um

aumento de x1000 e as imagens (c) e (d) foi aumentada x5000.

(SOUZA, E. J, 2011)

Outro detalhe interessante nas andlises de micrografias esta
apresentado na Figura 46, destacando as regides entre interfaces do material
supercondutor com a parede de prata do tubo. Em (a) temos uma menor
reacdo entre a parede de prata e o pé supercondutor do que em (b). A prata

tem algumas semelhancas estruturais com o supercondutor BSCCO (formato
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laminar). Logo uma regido com boa interagcdo entre a prata e ceramica
supercondutora poderdo ocasionar uma melhora no transporte de corrente do

material®Y,

Figura 46: Micrografia das interfaces entre o material supercondutor e a parede de prata do Fio
F1(a) e do Fio F2 (b).

(SOUZA, E. J, 2011)

5.3.1. Medidas de EDS

As andlises de EDS foram detectadas a composicdo quimica das
amostras estudadas. Sendo assim, foram escolhidas regifes que julgamos ser
importantes e as detalhamos com maiores propriedades e cuidados.

A Figura 47 ilustra duas regides do Fio_lque foram submetidas nas
analises de EDS. A regido 1, da amostra Aml1(1)apresenta uma claridade maior
gue a regiao 2.(Observacgao: Vamos utilizar a notagdo Am1(1), Am1(2), Am2(1),
Am3(2), Am3(3), pois foi a notacdo atribuida para identificar cada amostra nas
medidas de EDS pelo equipamento). Tal claridade é justificada como sendo um
acumulo de elétrons em uma determinada regido da amostra, ou seja, 0s
elétrons ndo estdo conduzindo pela mesma. Assim como nao ha fluxo de
elétron pela amostra, fica evidente tal claridade no momento em que a imagem

foi formada.
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Figura 47: Analise de EDS feito em uma regido pedaco do Fio_1.

(SOUZA, E. J, 2011)

O EDS também apresentou o composto silicio na estrutura, lembrando
gue em nenhum momento foi trabalhado com tal elemento. Logo, é estranho o
aparecimento deste composto nesta analise. Talvez este elemento possa estar
associado com o detector utilizado para analise do EDS, no qual temos

detectores deste composto.

Figura 48: EDS dos elementos na regido 1 em (a) e na regidao 2 (b) da figura 47.

a) b)

(SOUZA, E. J, 2011)

Na regido 2 da Figura 47 ha em destaque os elementos do material
supercondutor como podemos observar no EDS da Figura 48 (b). Todos os
elementos da composicdo desejada aparecem na analise de EDS. Vale
ressaltar que nos resultados apresentados pelo equipamento da Figura
48,houve o surgimento do carbono na fase supercondutora sintetizada, em
propor¢cfes consideraveis, logo, como as amostras ndo foram submetidas a
revestimentos de carbono foi dividida a massa deste composto

proporcionalmente entre os demais compostos da fase estudada, obtendo
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assim a composi¢cdo quimica do material supercondutor. Ver calculos no
Apéndice C.

A Tabela 7 evidencia as analises apresentadas no EDS da Figura 49 em
porcentagem atdmica referente aos dados do equipamento

Tabela 7: Porcentagem em massa e atdbmica da amostra Am1(1) referente a regido 2.

C-K CaK Cu-L Sr-L Pb-M Bi-M
Am1(1)_pt2 | 65.92 11.50 12.37 5.21 1.59 3.41

(SOUZA, E. J, 2011)

Ao fazer a divisdo proporcional do carbono entre os demais elementos
foi encontrada a composicdo quimica da ceramica supercondutora bem
proxima do esperado. Como os calculos foram efetuados com base na
estrutura (BiygPbo4)Sr.Ca,CusOy, logo, os valores apresentados na Tabela 8
estdo proximos para a composi¢ao quimica atdmica da fase correspondente Bi-
2223.

Tabela 8: Composicédo quimica dos elementos da amostra supercondutora.

Caélculo imagem Am1(1)_regiao 2
Célculo para a fase Bi-2223 Composicdo quimica:%atdmica

%atomica

Bi 10,00 0,91

Pb 4,66 0,42

Sr 15,29 1,37

Ca 33,74 3,03

Cu 36,30 3,27
100

(SOUZA, E. J, 2011)

De acordo com os dados, a regido 2 da medida Am1(1l) possui uma
formula  estrutural  (Biog1Pbo42)Sr1 37Cas 03Cus 2704,  destacando  uma
semelhanga com a composicao base (Bi; sPbg 4)Sr.Ca,Cu3Ox.

Na figura 49 foram escolhidas regiées bem uniformes e, novamente,

nessas regides foi detectado o aparecimento dos elementos da fase
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supercondutora BPSCCO. O resultado esta apresentado no EDS em destaque
na Figura 50.

Figura 49: Micrografia destacando o EDS das regides 1 e 2 na amostra Am1(2).

(SOUZA, E. J, 2011)

Figura 50: EDS dos elementos das regifes 1 e 2 da figura 49.

b)

a)

(SOUZA, E. J, 2011)

O mesmo procedimento foi utilizado para encontrar a composicao
adequada dos elementos nas determinadas regides das medidas Am1(2). Os
valores da composicdo quimica em porcentagem atdbmica estdo apresentados
na Tabela 9. Observa-se que no EDS da Figura 50 a medida Am1(2) na regiéo
1 em (a), apresentou um concentragéo de cobre bem maior que a analise da
amostra Am1(2) na regido 2 (b). Através dos célculos da porcentagem atomica
na regido 1 foi possivel observar o predominio do cobre como observado na
Tabela 9.
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Tabela 9: Calculo estequiométrico da quantidade atdmica da amostra Am1(2) na regido_1 e na

regido_2 utilizando os elementos da fase Bi-2223.

Célculo imagem Am1(2)

Célculo para a fase Bi-2223

Composicéao

Composicao

Elementos|%atomica regido_1| atébmica [%atdmica _regido 2| atbmica
Bi 12,5 1,13 23,01 1,94
Pb 4,73 0,43 16,67 1,42
Sr 22,06 1,98 22,73 2.05
Ca 10,96 0,98 19,02 1,79
Cu 49,02 4,41 17,32 1,53
100,00 99,99

(SOUZA, E. J, 2011)

As regibes com maiores concentracbes de cobre sdo as regides

escuras. Também fica evidente na Figura 51, que a composi¢cao atdbmica do

cobre é maior como podemos observar (regides escuras). Estas regides sédo as

principais regides em um material supercondutor, pois elas compdem os planos

de Cu-O os responsaveis pelo deslocamento da corrente elétrica nesses

materiais.

Figura 51: As maiores concentracdes de cobre se encontram nas regides mais escuras.

Regido 3 (a) e regido 1 (b).

(SOUZA, E. J, 2011)
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O célculo da composicdo atdmica das medidas Am3(2) e Am3(3)
indicados na Tabela 10 destacam, na regido-1 e na regido2, composi¢cdes bem
proximas para a fase estudada, enquanto que nas regides 3 e 4 hd um
aumento na composicao atbmica do cobre de forma consideravel, enquanto os

elementos bismuto e chumbo quase néo aparece na composicao atémica.

Tabela 10: Célculo estequiométrico da quantidade atdmica da amostra Am3(2) na regido_1, na
regido_2 e regido_3 bem como a amostra Am3(3) na reido_1 utilizando os elementos da fase
2223.

Célculo imagem Am3(2) e Am3(3)

Célculo para a fase Bi-2223

Am3(2) Am3(3)

Elementos | %atdmica | Composicdo | %atomica | Composicdo | %atdmica | Composicdo | %atdmica | Composicdo
Reigido_1 atdmica Reigido_1 atdmica Reigido_1 atdmica Reigido_1 atdmica

Ca 35,58 2,81 13,56 1,32 19,38 1,77 16,31 1,47

Cu 36,09 3,11 35,18 3,17 48,01 4,85 65,87 5,81

Sr 16,08 1,75 22,07 1,98 19,65 2,04 17,06 1,54

Pb 3,19 0,31 7,73 0,58 0,85 0,09 0,66 0,06

Bi 9,11 1,21 19,18 1,81 0,85 0,09 0,1 |-

(SOUZA, E. J, 2011)

Note que a concentracdo de cobre, ou melhor, a composicao atdomica
deste elemento € bem maior em (c) se comparado com (a) e (b) no EDS da
Figura 52.
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Figura 52: Os EDS a, b e c séo referentes a amostra Am3(2), enquanto o difratograma d é

referente a amostra Am(3)3.

(SOUZA, E. J, 2011)

Figura 53: Interface entre a parede de prata e a amostra supercondutora.

(SOUZA, E. J, 2011)

Na figura 53 foi investigado uma regido proxima a parede de prata do
pedaco do fio supercondutor. Alguns trabalhos evidenciam que a alta
temperatura de sinterizacdo, a prata tem influéncias no processo de conducéo
dos materiais cupratos***?, mas sabe-se que a prata tem um comportamento

de permeabilidade perante ao oxigénio.
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6. Conclusdes

Podemos afirmar que a sintese utilizada para obtencdo da solucéo
(método Pechini) nos forneceu amostras com boa homogeneidade e de facil
controle estequiomeétrico.

A fabricacdo de fios supercondutores pela técnica (PIT) nos forneceu
fios com boas propriedades elétricas.

Durante o processo de extrusao foi verificado que a compactacéo do po
supercondutor pode ser melhorada. Um dos fatores seria a reducdo nos
didametros das pecas conicas em propor¢cdes milimétricas, reduzindo assim, o
atrito no processo de extrusao.

Os difratogramas apresentados mostraram o surgimento de varias fases
supercondutoras BSCCO em nossas amostras. Assim, foi possivel observar a
importancia do tratamento térmico na amostra, ja que o surgimento da fase
pretendida Bi-2223 se da em altas temperaturas e submetidas a um longo
tempo de sinterizacéo.

Tanto nas amostras em forma de pastilha bem como os fios, foi possivel
observar a transicdo supercondutora das amostras nas medidas de R x T.
Todas as amostras apresentaram uma queda abrupta na resisténcia elétrica
em uma determinada temperatura o que nos permitiu investigar o valor da
temperatura critica das amostras. Um detalhe importante foi que a amostra que
obteve maior T. foi submetida a um maior tempo e temperatura durante o
processo de sinterizacdo. Logo, as amostras do Fio_2 foram as que tiverem
melhor desempenho, pois foi submetida a um maior tempo em seu tratamento
térmico.

Nas medidas de V x | foram encontrados os valores da corrente critica e
a partir desses valores foram calculados os resultados de densidade de
corrente. Vale destacar que os valores da densidade de corrente estéo na faixa
de 1,30 — 3,90KA/m®. Atualmente, sabemos que sdo fabricados fios com
valores expressivos na densidade de corrente. Logo, encontrar métodos para
atingir tais valores sera a prioridade em pesquisas futuras. Assim, vale salientar
gue os resultados aqui apresentados carecem de estudos mais detalhados que

merecem continuidade. Outro fator importante nas medidas de tensdo em
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funcdo da corrente aplicada € quanto as caracteristicas das curvas obtidas
embasado no limiar de poténcia I". Foram realizadas medidas V x | utilizando
diferentes faixas de temperatura 80K, 90K el00K e a medida que estas
medidas foram realizadas ocorreram a quebra do efeito supercondutor nas
amostras indicando uma linearidade na curva da tensao em funcdo da corrente
ao aproximar da T do fio supercondutor estudado. Portanto, quanto menor for
a temperatura na qual as medidas estdo sendo realizadas, maior serad a
densidade de corrente do supercondutor, 0 que nos remete a realizar medidas
em temperaturas bem menores que T para evitar interferéncias.

Nas micrografias apresentadas podemos destacar que houve uma maior
interacdo, maior uniformidade nas amostras submetidas a um maior tempo de
sinterizacdo no tratamento térmico. Pouca, ou quase nenhuma reacao foi
observada nas interfaces da ceramica supercondutora e a parede da prata do
fio confeccionado.

Medidas de EDS destacaram a composicdo quimica dos elementos das
amostras estudadas. Foram encontradas regides com a composicdo BPSCCO

e outras regides com falta do material supercondutor analisado.
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8. Apéndice

8.1. Apéndice A: Célculos estequiométricos dos reagentes

8.1.1. Carbonatos

Os reagentes utilizados estdo todos na forma de carbonatos [(CO3)-?]
como indica a Tabela I. Sendo assim, 0os reagentes que contém os ions foram
separados e definida a quantidade final de material supercondutor. Foi obtido
ao final de todo o processo 10 gramas do composto supercondutor

representado pelas iniciais dos elementos que o compde (BPSCCO).

Tabela | — Dados dos reagentes utilizado para analise da pureza do material.

Reagentes (carbonatos) Formula molecular Peso molar (g/mol) Fabricante
Bismuto BiO,CO;3 509,966 Vetec
Chumbo 2PbCO3;.Pb(OH), 775,604 Vetec
Estroncio SrCOs3 147,628 Vetec

Célcio CaCOg; 100,089 Vetec
Cobre CuCOj3.Cu(OH), 221,116 Vetec

(SOUZA, E. J, 2011)

A combinacdo de massa entre o bismuto e o chumbo foi de 80% e 20%

respectivamente, que nos fornece, segundo a ( um (x = 0,4). Assim,

reescrevendo a ( obtemos:

Bi1’6pb0’457’2 CClZ CU3 010 (4)

A Tabela Il mostra a relacdo da massa molar dos elementos para a
obtencao da fase desejada.

Tabela Il — Quantidade necessaria em massa molar da fase desejada.

Elemento Massa molar(g/mol) Elemento Massa molar(g/mol)
Bi 208,98 Biig 334,37
Pb 207,19 Para a fase Pbo.4 82,88
Sr 87,62 Sr, 175,24
Ca 40,08 Ca, 80,16
Cu 63,55 Cus 190,65

Massa molar total = 863,3 (g/mol)

(SOUZA, E. J, 2011)
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Em seguida foi calculada a fragcdo molar (fn) para cada elemento,
lembrado que fragdo molar corresponde a fragdo em massa de cada elemento
dentro da composicado final, sendo de 0,3873 para o0 bismuto. Os demais
valores estéo apresentados na Tabela .

Tabela lll — Valor correspondente a fracdo molar dos elementos do supercondutor BPSCCO.

Elemento Fracdo molar
Bi 0,3873
Pb 0,096
Sr 0,2029
Ca 0,0928
Cu 0,2208

(SOUZA, E. J, 2011)

Para obter a quantidade desejada (10 gramas) basta multiplicar a fracao
molar por 10 para obtencdo da massa necessaria. Note que a soma total da
massa necessaria € bem proximo de 10 gramas que é o valor desejado em

destaque na Tabela IV.

Tabela IV — Quantidade em massa necessaria para os elementos da fase.

Elemento Fracdo molar Fator multiplicativo Massa necessaria(g)
Biye 0,3873 3,873
Pbo.4 0,096 0,960
Sr, 0,2029 10 gramas 2,029
Ca, 0,0928 0,928
Cuz 0,2208 2,208

Massa total = 9,998 (g)

(SOUZA, E. J, 2011)

Como ndo temos 0s compostos na fase metdalica pura e sim como
carbonatos, devemos ajustar os valores de acordo com a massa necessaria.
Na Tabela | temos os valores da massa molar dos carbonatos, assim, basta
fazer uma regra de trés simples que encontramos a quantidade necessaria em

massa. O célculo a seguir € para o bismuto, os demais sédo similares a este.
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1mol Bi:COs - 509,97(g/mol) Bi:CO5 -
X - 3,873(g) Bi

X = 4,726 (g) Bi2COs

Os demais valores se encontram na Tabela V.

Tabela V — Massa dos carbonatos adicionada na solugéo precursora.

417,96 (g/mol) Bi

Carbonatos Massa dos carbonatos (g)
Bi,COs 4,726
2PbCQO3.Pb(0OH), 1,201
SrCO; 3,418
CaCOg3 2,317
CuCQO;.Cu(OH), 3,841

(SOUZA, E. J, 2011)

8.1.2. Acido citrico

Para o calculo da massa de acido citrico, devemos utilizar a relacao 1/3,

ou seja, para cada mol de céation da equacao balanceada, sdo usados trés mols

de acido citrico. Na Tabela VI encontramos os valores de numeros de mols

para os compostos da fase. Para calcularmos o numero de mols de cada

cation, usamos o0 valor da massa necessaria para cada céation, sem a correcao,

e dividimos pela massa atdbmica de cada um, obtendo assim a quantidade de

mols de cations de cada elemento. Somamos tudo e obtivemos entdo a

guantidade total de mols de cétions utilizado na solugéo.

Tabela VI — NUumero de mols para os compostos da fase.

Elemento Massa molar(g/mol) Massa n° de mols
necessaria(g)
Bi 208,98 3,873 0,0185
Pb 207,19 0,960 0,0046
Sr 87,62 2,029 0,0232
Ca 40,08 0,928 0,0231
Cu 63,55 2,208 0,0347

NUmero de mols total = 0,10413 mols

(SOUZA, E. J, 2011)
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Multiplicando por trés o numero de mols total, encontramos a quantidade
de mols de acido que devemos utilizar para preparar nossa solucdo. Assim, o
namero de mols de acido citrico € de 0,3124 mols. Como a massa molar do
acido citrico € de 192,12 (g/mol) entdo a massa de acido citrico € de 60,02

(gramas).

8.1.3. Etileno Glicol

Como foi dito que a massa correspondente de &cido citrico mais meio
nos da a quantidade em massa de etileno glicol, entdo como a massa de acido
citrico é de 60,02 gramas, logo foram utilizados 90,06 gramas de etileno glicol.
Como o composto etileno glicol esta na forma liquida, logo o volume necessario
de etileno glicol é de 80,9 mL, lembrando que a massa especifica deste
elemento vale peg = 1,1132 g/cm®.

8.2. Apéndice B: Método da derivada para determinacédo da Tc

A temperatura critica T, pode ser determinada de varias maneiras a
partir das medidas elétricas do modelo de quatro pontas. Dentre elas, o0 método
da derivada. Este método destaca que em um grafico da variacao daresisténcia

em funcdo da Temperatura pela temperatura pode se definir trés pontos, os

quais sdo chamados de T, (onset), T.™ (midpoint)eT . (offset), os quais

podemos associar a transicdo supercondutora. A Figura A ilustra os trés

pontos.
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Figura A — llustragdo do método utilizado para determinagéo da T,

(PERUZZI. R. O. 2006)

Mediante ajuste na curva representada pela derivada da resisténcia é
possivel determinar a T.°" e T.°" sendo que o ponto de maximo é representado
mid

por T.~ onde é adotada a temperatura critica da amostra.

8.3. Apéndice C:. Caélculos estequiométricos para encontrar a

composi¢cdo quimica na analise de EDS

Tendo em maos os dados apresentados pelo equipamento da
porcentagem atbmica dos elementos na ceramica supercondutora, foi
estabelecido um método de distribuicdo dos elementos que nao fazia parte da

fase estudada em partes proporcionais para os demais elementos que compde
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a amostra sinterizada. Os céalculos apresentados a seguir foram feitos com
base no primeiro EDS feito em uma determinada regido da amostra. Os demais
calculos sao analogos a este.

A amostra Aml1(1l) referente a uma determinada regido do Fio_1
apresentou o EDS com os valores de porcentagem atémica em destague na
Tabela VII.

Tabela VIl - Porcentagem atdmica da amostra Am1(1).

Am1(1) C-K Ca-K Cu-L Sr-L Pb-M Bi-M

65.92 11.50 12.37 521 1.59 341

(SOUZA, E. J, 2011)

Perceba-se que a composicdo de carbono apareceu na quantificacéo
submetida pelo equipamento. Logo, como nossa amostra nao foi revestida com
carbono teoricamente este elemento ndo deveria aparecer em tal analise.
Assim, dividimos a porcentagem deste elemento proporcionalmente entre os
demais elementos. A diviséo se deu da seguinte maneira:

A somatéria da porcentagem atdmica dos elementos da fase
(Bi:Pb:Sr:Ca:Cu) é de:
2elem.= 34,08.

Para encontrar a porcentagem da composicao de cada elemento da fase

referente a este valor, basta fazer uma regra de trés simples.
34,08---100% — %Ca = 33,74
11,50---Ca%

34,08---100% —  %Cu = 36,30
12,37---Cu%

34,08---100% — %Sr = 15,29
521 ---Sr%

34,08---100% —  %Pb =4,66
159 - Pb%

34,08---100% —  %Bi=10,00
3,41 ---Bi%
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Logo, basta fazer a relacdo para a quantidade de atomos presente na

fase. Como a fase Bi-2223 tem um total de 9 atomos, entdo para encontrar a

guantidade de atomos de cada elemento, basta multiplicar pela porcentagem

de cada elemento e depois dividir por 100. Tal como:

9 atomos
X

9 atomos
X

9 atomos
X

9 atomos
X

9 atomos
X

100%
33,74%Ca

100%
36,30%Cu

100%
15,29%Sr

100%
4,66%PDb

100%
10,00%Ca

X= 3,03 atomos de Ca

X= 3,27 atomos de Cu

X=1,37 atomos de Sr

X= 0,42 atomos de Pb

X= 0,91 atomos de Bi

Assim, como base na Equacéo 4 é possivel reescrever para encontrar a

composicao dos elementos presente na fase supercondutora da regido Am1(1),

obtendo assim a composicdo (Biggi1Pbo42)Sr137Cas03Cus270x com uma

semelhanca

composicao

(Bi1’6Pb014)Srzcach3ox.
Os demais valores encontrados para a composi¢cao das outras regides

da estrutura estudada a

foram todos feitos com base nos calculos do Apéndice C.
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