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RESUMO

As rotas de sintese dos cupratos supercondutores buscam por melhorias em suas
propriedades como a obtencdo de fases Unicas, grdos homogéneos e melhor conectados o
que, consequentemente, interfere no aumento da capacidade de transporte de corrente
elétrica. Neste trabalho foi estudada a sintese do o6xido supercondutor do sistema
Bi:Sr:Ca:Cu:0 na fase 2212 (BSCCO-2212) que apresenta temperatura critica em torno de
85 K. Para a sintese desse material, foi utilizada uma variacdo do método dos precursores
poliméricos desenvolvido por Pechini e, em uma segunda rota, foi adicionada, a este
método, uma etapa na qual se aplicou o método de hidrotermalizacdo assistida por energia
de micro-ondas. Neste ultimo, o material é aquecido de dentro para fora e, devido a
interacao das micro-ondas com a solugdo, a temperatura do sistema aumenta rapidamente,
influenciando diretamente na velocidade da sintese. Em contraste, no aquecimento
convencional, o material é aquecido, primeiramente, na superficie e, sé entdo, ocorre a
transferéncia de calor para o interior do sistema. Os pds resultantes dos dois métodos de
sintese ora descritos foram tratados termicamente e, entdo, prensados para se obter
pastilhas. Na sequéncia, foram feitas caracterizacdes estruturais, elétricas e magnéticas no
intuito de se estudar a influéncia de cada método sobre as propriedades dos materiais

sintetizados.

Palavras-chave: Supercondutor. Pechini. Hidrotermalizagao. Micro-ondas.



ABSTRACT

The synthesis routes of superconducting cuprates seek for the improvement of the
proprieties of these materials such as the achievement of pure superconducting phases,
homogeneity of the grains, better connectivity between the grains and the increase of the
transport current. In this study we synthesized oxide superconductors of the Bi:Sr:Ca:Cu:0
system focusing on the 2212 phase (BSCCO-2212) for which the T, lies on around 85 K. For
the productions of this material, it was used two synthesis routes. In one of them it was
followed only the polymeric precursor method developed by Pechini and, in the second
route, the Microwave-Assisted Hydrothermal method was associated with the Pechini one.
For this method the heat of the material is from inside out, i.e., the temperature of the
system is increased very fast and, consequently, the velocity of synthesis is increased. In
conventional heat treatment the material is heated, firstly, at the surface and then the heat
is transferred to the interior of the system. The powders of the materials, which were
obtained from the described methods, were heat treated and thus, pressed. After that,
structural, electrical and magnetic characterizations were carried out to study the influence

of each synthesis method on the properties of the produced superconductors.

Keywords: Superconductor. Pechini. Hydrothermal. Microwave.
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1 INTRODUCAO

O uso de micro-ondas no processamento e obtenc¢ao de materiais tem crescido nos
ultimos anos nas diversas areas do conhecimento, tais como na quimica, na fisica e na
engenharia de materiais. Em algumas pesquisas o uso de fornos de micro-ondas domésticos
em atividades cientificas tem despertado interesse devido a uma série de novas aplicagdes,
simplicidade e baixo custo (KEYSON et al., 2006). Para este trabalho foi utilizado o método
de hidrotermalizagdo assistida por micro-ondas acoplado ao método de Pechini para a
preparacao de um material cerdmico supercondutor. Atualmente existem vdrios métodos de
preparacao de materiais ceramicos supercondutores como, por exemplo, o Bi,Sr,CaCu,0y
(BSCCO-2212). Os métodos quimicos como sol-gel, Pechini, métodos de precipitacdo e
hidrotermalizagdo sao utilizados para superar as limitacdes do método convencional, isto &,
a reacdo de estado sélido, pois permitem uma melhor mistura dos cdtions constituintes,
formando um material homogéneo (RAO; NAGARAJAN; VIJAYARAGHAVEN, 1994; ZHANG et
al., 2010). O método de hidrotermaliza¢do assistida por energia de micro-ondas foi utilizado
pelo fato de que o aquecimento se dd no interior dos dxidos de cobre e dele, é transferido
para as vizinhangas permitindo que a temperatura de cristalizacdo seja atingida
rapidamente, e, consequentemente, poupando custos com energia elétrica e tempo de
sintese (VOLANTI et al., 2007). No aquecimento pelo método de hidrotermalizacao
convencional, contrariamente ao da hidrotermalizacdo assistida por micro-ondas, o material
sintetizado comeca a se aquecer a partir da superficie e esta transfere energia térmica para
os Oxidos que estdo sendo processados (VOLANTI et al., 2007). Ressalta-se que, de nosso
conhecimento até entdo, ndo ha na literatura trabalho usando o método de
hidrotermalizacdo assistida por micro-ondas na sintese de dxidos supercondutores.

O objetivo geral deste trabalho foi estudar a influéncia dos métodos Pechini e
hidrotermalizacdo assistida por micro-ondas na sintese do material cerdmico supercondutor
BSCCO na forma estequiométrica Bi,Sr,CaCu,0, avaliando, assim, as propriedades
estruturais, elétricas e magnéticas dos materiais produzidos.

Especificamente, foram produzidas amostras pelo método Pechini em associacdo ao

método hidrotérmico assistido por micro-ondas, utilizando, inclusive, diferentes sais
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metalicos no preparo da solugao precursora. Assim, as diferentes amostras foram analisadas
e comparadas quanto as suas propriedades elétricas, magnéticas e estruturais.

Esta dissertacdao esta dividida em cinco itens, além desta introdugdo, cada qual
dividido da seguinte forma:

2. Revisdo Literdria: Apresenta uma introducdo sucinta de supercondutividade e
algumas propriedades dos materiais supercondutores. E, ainda, abordada algumas
propriedades e caracteristicas do sistema BSCCO e também é feita uma descricdo sobre
diagramas de fases e métodos de sinteses.

3. Materiais e Métodos: Descreve os procedimentos utilizados para a sintese das
amostras tais como as rotas quimicas, o método hidrotérmico e os tratamentos térmicos.
Nesta secdo é também apresentado um sumadrio dos métodos experimentais utilizados para
caracterizagao das amostras.

4. Resultados e Discussdes: Nesta secdo sdao contrastados e discutidos os resultados
das amostras sintetizadas. Assim, serdo apresentados os dados obtidos para as diferentes
amostras e apresentadas as caracteriza¢Oes realizadas, tais como difracdo de raios X (DRX),
microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia por energia dispersiva de raios X
(EDS), elétricas e magnéticas.

5. Conclusdo: Apresentacdo das observacdes e, consequentemente, das conclusdes

extraidas dos estudos realizados.
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2 REVISAO LITERARIA

2.1 SUPERCONDUTIVIDADE

O fenébmeno da supercondutividade foi observado pela primeira vez em 1911 em
Leiden, na Holanda, por H. Kamerling Onnes. Trés anos antes o mesmo havia liquefeito o
Hélio, atingindo uma temperatura de 4,2 K. Quando Onnes estava a estudar uma amostra de
mercurio, observou que a resistividade da sua amostra caia abruptamente para zero em
torno 4,2 K. Tal temperatura ficou conhecida por temperatura critica, Tc. A Figura 1 mostra a
curva obtida por Onnes. Com essa descoberta, uma nova classe de materiais surgiu, os

denominados supercondutores (BUCKEL; KLEINER, 2004; KITTEL, 2005).

Figura 1. Resisténcia de uma amostra de mercurio em fungao da temperatura.

Fonte: Adaptado de Buckel e Kleiner (2004).

2.2 ESTADO SUPERCONDUTOR

A supercondutividade é caracterizada por trés propriedades distintas. A mais

conhecida é a resisténcia elétrica nula em temperaturas inferiores ao valor critico T, tipica
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de cada material, ou seja, € um estado onde o transporte de corrente elétrica é feito sem
perdas por Efeito Joule (BUCKEL; KLEINER, 2004; POOLE JR. et al., 2007).

A segunda caracteristica é a descontinuidade do calor especifico, como mostra a
Figura 2. A transicdo entre os estados normal e o supercondutor, na auséncia de um campo
magnético aplicado, é uma transicdo de fase de segunda ordem. Isto significa que ndo hd
calor latente de transicao (POOLE JR. et al., 2007). Acima de T, o calor especifico desses
materiais tende a seguir a teoria de Debye (C, = yT+AT’), onde o termo linear em T ocorre
devido a contribui¢do dos elétrons de condugdo e o T? é devido a contribui¢do das vibragdes

da rede cristalina. As constantes y e A sdo caracteristicas de cada material.

Figura 2. Descontinuidade do calor especifico de uma amostra de Al ao atingir T. em
comparacdo com o calor especifico no estado normal.

Fonte: Adaptado de Poole Jr. et al. (2007).

O diamagnetismo perfeito é outra caracteristica da supercondutividade. Esta foi
descoberta em 1933 pelos fisicos alemdes Meissner e Ochsenfeld. Eles notaram que, quando
um supercondutor é submetido a um campo magnético e, em seguida, resfriado abaixo de
T, o fluxo magnético é expulso de seu interior. Essa propriedade passou a ser conhecida por

Efeito Meissner e esta representada na Figura 3 (CALLISTER JUNIOR, 2008; KITTEL, 2005).
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Figura 3. Esquematizacdo do efeito de Meissner. As linhas do campo magnético sao
excluidas de um supercondutor quando este se encontra abaixo da temperatura critica.

Fonte: Adaptado de Callister Junior (2008).

A partir da descoberta do Efeito Meissner, teorias surgiram na tentativa de explicar o
efeito de um campo magnético para o fendmeno da supercondutividade. Descreveremos
brevemente neste trabalho e, em nivel histérico, trés delas, duas de construcao
fenomenoldgica, a teoria dos irmaos London e a de Ginzburg-Landau e uma terceira, de

primeiros principios, conhecida como teoria BCS.

2.3 TEORIAS SOBRE SUPERCONDUTIVIDADE

2.3.1 Equacao de London

A teoria dos irmdos London é baseada nas propriedades eletrodinamicas dos
supercondutores e antecipou a existéncia de um comprimento de penetracdo do campo
magnético, A, que depende de cada material (BUCKEL; KLEINER, 2004; KITTEL, 2005) e é

dado pela Equagao 1:

n= ()" (1)

Honse?
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onde, m é a massa efetiva do elétron, Yy é a permeabilidade magnética do vacuo, n; é a
densidade de elétrons supercondutores e e é a carga do elétron.

As equacgbes de London deram uma descricdo semi-quantitativa dos fendmenos
eletrodindmicos. Exceto pelo acumulo de dados experimentais, nenhum passo importante

foi dado antes do surgimento da teoria de Ginzburg-Landau (CYROT, 1973).

2.3.2 Teoria de Ginzburg-Landau

Em 1950, os fisicos soviéticos V. L. Ginzburg e L. D. Landau formularam uma teoria
fenomenoldgica para explicar as propriedades termodinamicas da transicdo do estado
normal para o estado supercondutor (BALSEIRO; CRUZ, 1988) na presenca de um campo
magnético aplicado. Ginzburg e Landau apontaram que a teoria fenomenolégica de London
era insatisfatéria a partir de dois pontos de vista. Em primeiro lugar, tal teoria ndo permitia
determinar a tensao superficial nos limites entre o estado normal e o supercondutor. Em
segundo lugar, a energia superficial atrelada ao campo e a supercorrente, como previsto a
partir da solucdao da equacdo de London, era negativa, ao contrario da energia superficial
observada, que era positiva. Assim, a fim de se obter tal energia positiva, era necessario
introduzir uma energia superficial de origem n3ao magnética, que é maior do que aquela
ligada com a distribuicdo do campo. A teoria também ndo descrevia a destruicdo da
supercondutividade por uma corrente por considerar o numero de elétrons
supercondutores, ns, apenas como uma funcdo da temperatura. O objetivo de Ginzburg e de
Landau era construir uma teoria mais abrangente. Ao fazé-la, eles introduziram novos
recursos na formulacdo de sua teoria, o que permitiu novos e importantes desenvolvimentos
na década que se seguiu (CYROT, 1973).

Ginzburg e Landau introduziram um parametro de ordem { para descrever os
fendmenos da supercondutividade. Na fase supercondutora, que é a fase ordenada, {=0,
enquanto que, para temperaturas acima de T, Y= 0 quando alcancado o equilibrio
termodinamico. Ginzburg e Landau partiram da ideia de que { fosse uma func¢do de onda

efetiva dos elétrons supercondutores, tal que a densidade destes, presente nas equacdes de
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London, foi dada pela relag3o local ng = |(x)|?. Em seguida, eles assumiram uma expansio
da energia livre em poténcias de (.

O problema central da abondagem de Gizburg-Laundau é encontrar as funcgbes
P(xy,z) e /f(x,y,z) (ff € o potencial vetor) que minimizam a energia livre total do sistema.

Assim, ao minimizar a energia com relacdo a Y e a A obtém-se as duas equagdes de
Ginzburg-Landau. Destas equagdes consegue-se extrair parametros importantes que serao
discutidos na segao 2.4.

E digno de nota que, na época de sua publicacdo, tal teoria, por ser simples e
fenomenoldgica, foi pouco apreciada (CYROT, 1973) pelos pesquisadores da area. Contudo, a

sua formulac¢do ndo era a que usamos atualmente.

2.3.3 Teoria BCS

Em 1957 que os fisicos J. Bardeem, L.N. Copper e T.R. Schrieffer formularam uma
teoria microscopica para a supercondutividade, conhecida como BCS. Essa teoria se baseia
no fato de que a supercondutividade ocorre devido a forte interacdo dos elétrons com a
rede do material, isto é, um elétron ao se mover por uma rede, interage com os ions
positivos vizinhos desta, que oscilam sobre suas posi¢cdes de equilibrio. Assim, a distor¢do de
cargas resultante dessa interacdo se propaga ao longo da rede, causando distor¢cdes no
potencial periddico. Essa distor¢cdo pode influenciar no movimento de outro elétron que
esteja a certa distancia dessa regido perturbada e que também interage com a rede
oscilante. Esta propagacdo de vibracdes da rede é quantizada e chamada fénon. Tal
interacdo, ou seja, elétron-fénon, é mostrada esquematicamente na Figura 4. Dois elétrons
interagindo um com o outro através do fonon intermedidrio podem formar estados ligados e
a este par de elétrons ligados denomina-se pares de Cooper. Sdo estes os portadores de
carga dos supercondutores, também chamados superelétrons que, por sua vez, ao se
moverem, estabelecem as denominadas supercorrentes (BUCKEL;, KLEINER, 2004;
OSTERMANN; PUREUR, 2005; POOLE JR. et al., 2007). O tamanho médio dessa ligacdo

eletronica é caracterizado pelo comprimento de coeréncia ().
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Figura 4. llustracdo da passagem de um elétron, com a sua carga negativa, pela rede
cristalina formada por ions positivo, o que provoca um deslocamento destes, afastando-os
de sua posicao de equilibrio. Este efeito esta vinculado ao surgimento de forgas atrativas
entre pares de elétrons, os pares de Cooper.
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Fonte: Ostermann e Pureur (2005).

2.4 SUPERCONDUTORES DO TIPO I, DO TIPO I1 E ESTADO MISTO

Em 1957, Abrikosov publicou um estudo no qual, trabalhando com a teoria de
Ginzburg-Landau, demonstrou ser possivel, sob certas condicOes, a penetracdo de fluxo
magnético no interior de alguns supercondutores. Naturalmente, da teoria de Ginzburg-

Landau se extrai os dois comprimentos caracteristicos dos supercondutores, isto é, A e €. A

~ . . . R . A
razdo entre esses dois comprimentos define o parametro Ginzburg-Landau k =E (KITTEL,

2005). Dependendo do valor de k a densidade de energia superficial pode adquirir valores
positivos ou negativos e, consequentemente, caracteriza os dois tipos de supercondutores,
os do tipo | (SC 1) com valores de k <(1/v2) para os quais a energia superficial é postitiva, e do
tipo Il (SC Il), com valores de k >(1/v2), para os quais a energia superficial é negativa (KITTEL,
2005; POOLE JR. et al., 2007).

Os dois tipos de supercondutores apresentam propriedades térmicas semelhantes na
transicio para o estado normal na auséncia de campo magnético. No entanto, o
comportamento se torna bem distinto quando da aplicacdo de um campo magnético sobre o
material (KITTEL, 2005).

Os SCI’s excluem totalmente um campo magnético aplicado de seu interior até que

este atinja um valor critico acima do qual a supercondutividade é destruida, ou seja, a partir
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deste ponto, o campo penetra totalmente na amostra. Ja para um SCIl, o efeito Meissner
completo ocorre até um valor de campo denominado campo critico inferior, H;. Acima de
Hci, o fluxo magnético passa a penetrar no material, havendo a forma¢dao de um estado
misto, onde hd a convivéncia de estado normal, com fluxo penetrado, e estado
supercondutor. A supercondutividade sera destruida quando o campo externo atingir um
valor denominado campo critico superior, Hi,. A resposta magnética ora descrita esta
exemplificada na Figura 5. Em alguns casos pode ainda haver uma supercondutividade
remanescente na superficie da amostra e esta serd destruida quando o campo aplicado

atingir o valor denominado H¢ que, usualmente, é de 1,7H., (KITTEL, 2005).

Figura 5. Magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado para
(a) um SCl e para (b) SCII.

Fonte: Adaptado de Kittel (2005).

O fluxo magnético que penetra nos SCll’s assim o fazem de uma forma singular, ou
seja, a penetragdo se da de forma quantizada. Cada ente é denominado v@rtice e por isso o
estado misto é também conhecido por estado de vétices.

Os vértices podem ser pensados como tubos muito longos, orientados paralelamente
a direcdo das linhas de indugdo do campo aplicado. Nesta regido a supercondutividade é
eliminada. Em volta desses tubos circulam supercorrentes de blindagem, que impedem que
0 campo magnético contido em seu nucleo se espalhe pelo mar supercondutor. Como a
interacdo entre os vortices é repulsiva, quando em alta densidade, estes se arranjam
formando uma rede hexagonal, chamada de rede de Abrikosov, como ilustrado na Figura 6

(BUCKEL; KLEINER, 2004; HOFFMAN, 2012; POOLE JR. et al., 2007).
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Figura 6. Fluxo do campo magnético circundadas pelas correntes de supercondugao
formando a rede hexagonal de Abrikosov.

Fonte: Hoffman (2012).

2.5 PROPRIEDADES ELETRICAS

Quando uma diferenca de potencial existe entre dois pontos de um fio de material
condutor, um campo elétrico uniforme E é estabelecido ao longo do eixo do fio. Esse campo
exerce uma forga que acelera os elétrons do material (OSTERMANN; PUREUR, 2005; POOLE
JR. et al., 2007), ou seja,

F = —eE (2)
Mas,
F=m.a (3)
Entao,
—eE=m (%) (4)
o= (@)r ®

onde T é um tempo médio entre as colisdes de um elétron, v é a velocidade de deriva, ee m
sdo, respectivamente, a carga e a massa do elétron.

O movimento dos elétrons é constituido por periodos sucessivos de aceleragdo
interrompidos por colisdes, e, em média, cada colisdo reduz a velocidade de elétrons para
zero antes do inicio da proxima aceleragdao (POOLE JR. et al., 2007).

A densidade de corrente pode ser escrita em termos da velocidade de deriva.
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-

] = nev (6)

onde ¥ é dada pela equacdo (5). Assim obtemos que:

]-> _ (nez‘r) B (7)

m

A constante entre parénteses da equacdo (7) é conhecida como condutividade
elétrica e, entdao, podemos escrever:
J= oF (8)

com

(9)
é a condutividade elétrica. Podemos reescrever a equacao (8) em termos da resistividade do
material.

E=pf (10)

Onde p=1/0 é denominada de resistividade elétrica.

As equacoes (8) e (10) representam a lei de Ohm que, basicamente se refere a
dependéncia linear entre campo elétrico e corrente eletrénica. Muitos metais obedecem
esta lei.

Como podemos observar da equacao (9), a condutividade depende de ne, que é a
densidade de carga disponivel para transporte; depende também da razdo e/m., ou seja, da
aceleracdo produzida pelo campo elétrico e, também, depende diretamente do tempo
médio de colisdes dos elétrons, . E durante este tempo de relaxacdo que o elétron adquire
energia do campo. Entdo, quanto maior for t, maior serd a condutividade do metal e menor
serd sua resistividade elétrica (OSTERMANN; PUREUR, 2005).

As colisdes dos elétrons com as vibracdes da rede originam uma contribuicdo ao
tempo de relaxacdo que é dependente da temperatura (OSTERMANN; PUREUR, 2005;
POOLE JR. et al., 2007). Sendo, entdo, a resistividade inversamente proporcional a T, seu
comportamento em funcdo da temperatura, em um sistema metdlico, pode ser constituido
por duas contribuicGes, isto &,

p(T) = po + pi(T) (11)
o termo py € denominado de resistividade residual e deve-se as colisGes eletrénicas com
imperfei¢cdes estdticas da rede. Este termo é independente da temperatura e torna-se

dominante apenas em temperaturas proximas ao zero absoluto. O termo pi(T) é a
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resistividade ideal, esta é devida, principalmente, as interagGes eletrénicas com as vibragdes

da rede cristalina (fonons). A Figura 7 (OSTERMANN; PUREUR, 2005; POOLE JR. et al., 2007)

mostra uma curva que exemplifica o que foi descrito.

Figura 7. Resisténcia elétrica de um metal em funcdo da temperatura.
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Fonte: Adaptado de Ostermann e Pureur (2005).

O termo p,(T), em alta temperatura, é linear com T e, para baixas temperaturas, ou
seja, muito abaixo da temperatura de Debye (8p), pela Lei de Bloch, é proporcional a T°, ou
seja, o o< T~> (POOLE JR. et al., 2007).

Supercondutores classicos ou de baixa temperatura seguem, quando no estado
normal, a lei Bloch, ou seja, dependéncia com T° se a temperatura de transicdo for bastante
baixa, como é ilustrada na Figura 8(a). Supercondutores de alta temperatura apresentam

T.'s na regido linear, correspondendo a resistividade mostrada na Figura 8(b), (POOLE JR. et
al., 2007).
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Figura 8. Queda abrupta da resistividade para zero na temperatura de transi¢do (T.) (a) para
um supercondutor de baixa temperatura na regidao Bloch de T’ e (b) para um supercondutor
de alta temperatura em regido linear

(a) (b)

0.4 0.6 0.8 1.0 Q 100 200

Fonte: Poole Jr. et al. (2007).

2.6 PROPRIEDADES MAGNETICAS

Como descrito anteriormente, os materiais supercondutores s3ao diamagnetos
perfeitos, o que significa que a sua suscetibilidade magnética é negativa, ou seja, y = —1,

guando no sistema internacional de unidades.

A demonstragao é simples, definindo y = % e tomando a relagdo constitutiva entre
H
0S campos:
B = puo(H + M), (12)
temos que
B = poH(1 + ), (13)

onde H e M sio respectivamente campo aplicado e a magnetizacdo e o é permissividade
magnética do vacuo.
No estado Meissner, o campo no interior do material é nulo, ou seja, B = 0, temos,
assim, de (12) e (13) que:
M= -H (14)
e, portanto,

(15)

=

I

|
Juny
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Novamente, a isto denominamos efeito Meissner. Assim, ao aplicar um campo
magnético sobre um supercondutor, temos a blindagem deste ao campo externo (POOLE JR.

et al., 2007).

Para se diferenciar um supercondutor de um condutor perfeito, vamos analisar dois
processos de submissdo de um material a um campo magnético externo. O primeiro
processo, chamado Zero Field Cooled (ZFC), acarreta na exclusdao do fluxo, ou seja, se um
material, no estado normal, é resfriado abaixo de T. e, s6 entdo aplicado um campo
magnético externo, este sera excluido do supercondutor. O segundo procedimento,
denominado Field Cooled (FC), refere-se a expulsdo do fluxo, ou seja, um material, no seu
estado normal, é colocado em um campo magnético, com o campo penetrando
homogeneamente, pois a permeabilidade u do material é préxima da permeabilidade do
vacuo, Hg. Com isso, resfria-se o material, na presenca deste campo, abaixo de T, e 0 campo,
é entdo, expulso do material. E este processo que caracteriza o efeito Meissner, ou seja, que
diferencia um supercondutor de um condutor perfeito. A Figura 9 (POOLE JR. et al., 2007)
mostra uma comparacdo das respostas de um supercondutor homogéneo, um
supercondutor com um buraco central e um condutor perfeito ao serem submetidos aos

procedimentos ZFC e FC.



29

Figura 9. Procedimentos Zero Fiel Cooled (ZFC) e Field Cooled (FC) em um cilindro sélido
supercondutor (esquerda), um cilindro supercondutor com um orificio axial (ao centro), e
um condutor perfeito (direita).

Fonte: Adaptado de Poole Jr. et al. (2007).

2.7 EVOLUCAO CRONOLOGICA DA T. DOS MATERIAIS SUPERCONDUTORES

Em 1973 o fisico norte-americano B. Matthias descobriu que o composto NbsGe, era
supercondutor com T.= 23 K. Este foi, durante muitos anos, o recorde de temperatura critica
para um material supercondutor. Em janeiro de 1986, na Suica, K. A. Muller e J.G. Bednorz,
demonstraram que o material La,,BayCuO (LBCO) se tornava supercondutor a 30 K
(BALSEIRO; CRUZ, 1988; BEDNORZ; MULLER, 1986; BUCKEL; KLEINER, 2004; POOLE JR. et al.,
2007). Em 1987 foram laureados com o Prémio Nobel de Fisica. Tal descoberta instigou a

busca por materiais com temperaturas criticas mais altas. Neste mesmo ano, os fisicos Paul
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Chu e Maw-Kuen Wu descobriram o sistema composto por Y-Ba-Cu-O (YBCO) com
temperatura critica de 92 K (BALSEIRO; CRUZ, 1988). Além de um aumento em T, (se
comparado com o LBCO), tal temperatura é superior a de ebulicdo do nitrogénio liquido (77
K), o que representou um grande avango em relagao aos custos de resfriamento do material,
abrindo novos horizontes para aplicacdes tecnoldgicas (BALSEIRO; CRUZ, 1988).

No inicio de 1988 foram descobertos dois novos sistemas supercondutores a base de
bismuto e talio, com temperaturas de transicao consideravelmente acima das atingidas com
YBaCuO. Tais compostos tem aproximadamente os mesmos parametros deredeaebdoYe
La, mas com dimensdes de ¢ muito maiores. Estes compostos sdo o Bi,Sr,CanCun:106+2n € O
TI,Ba;CanCuns106:2n, com n=0, 1, 2 e 3, o qual esta relacionado com a quantidade de planos
formados pelo 6xido de cobre. Estes planos sdo os responsdaveis por fornecer os portadores
de carga ao material (POOLE JR. et al., 2007).

O sistema de Tl foi descoberto por Sheng e Hermam, em 1988, que também
apresentava T, na faixa de 25K a 122K (TI-1223). O sistema HgBa,Ca,.1Cu,Ozn+2+5 (N=3, Tc=
133K) foi descoberto por Schilling, na década de 90 (POOLE JR. et al., 2007).

Em marco de 2001 um novo composto supercondutor foi descoberto, o MgB,, com T,
da ordem de 39 K (MARTINEZ, 2005). Esse novo supercondutor difere dos supercondutores a
base de éxido de cobre, pois é um composto intermetalico.

Em 2008, foi descoberta supercondutividade em materiais a base de éxido de ferro
com elementos de terras raras, os chamados pinictideos. Estes possuem caracteristicas
supercondutoras muito interessantes (KAMIHARA et al., 2008). Na Figura 10 pode-se ver a
evolucdo cronoldgica da T, desde a descoberta da supercondutividade em 1911 (DIAS, 2011;

POOLE JR. et al., 2007).
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Figura 10. Evolugdo cronolégica da Tc dos materiais supercondutores.

Fonte: Adaptado de Dias (2011).

2.8 SISTEMA SUPERCONDUTOR Bi-Sr-Ca-Cu-0O

Assim como todos os oxidos supercondutores, o BSCCO é um supercondutor do Tipo
Il de alta temperatura critica (HTS). Tal sistema foi o primeiro supercondutor de alta
temperatura a ndo conter um elemento de terra rara (MAEDA et al.,, 1988) e possui
estrutura perovskita. Os principais representantes dessa classe de éxidos supercondutores
sao 0 BSCCO e o0 YBCO (POOLE JR. et al., 2007).

A estrutura perovskita possui férmula quimica dada por ABO3, onde A e B sdo cations

metalicos e O sdo anions ndo metdlicos (GUARANY, 2008), como mostrado na Figura 11.
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Figura 11. (a) Célula unitaria de uma estrutura perovskita ABOs e (b) estrutura visualizada a
partir dos octaedros BOs.

Fonte: Guarany (2008).

Bednorz e Miiller (1986) em seu primeiro artigo sobre HTSs se referiram as suas
amostras como “metdlica, deficiente em oxigénio... com compostos perovskita de valéncia
mista de cobre”. Em trabalhos subsequentes foi confirmado que os novos supercondutores,
de fato, possuiam essas caracteristicas (BEDNORZ; MULLER, 1986; POOLE JR. et al., 2007).

Os cupratos supercondutores tém a estrutura de camada apresentada na Figura 12,
com alternancia entre as camadas de ligacdo e as camadas de conduc¢do, onde reside os

planos de CuO, (POOLE JR. et al., 2007).

Figura 12. Esquema da estrutura dos cupratos supercondutores, constituidos por camadas
de ligacdo e de conducdo.

Fonte: Adaptado de Poole Jr. et al. (2007).
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Na camada de condug¢do, os planos de CuO, encontram-se muito préximos da
geometria planar. Embora no estado normal estes materiais apresentam um
comportamento de isolantes elétricos, a pequena conduc¢do que podem apresentar é devida
aos elétrons liberados pelos atomos de Cu e que se movem pelos planos de CuO,. No estado
supercondutor, acredita-se que estes mesmos portadores de cargas sejam os responsaveis
pela condugdo em tal estado (POOLE JR. et al., 2007).

O nosso estudo é focado no BSCCO. Este possui varias fases supercondutoras e as
quais sdo definidas com relagdo ao numero de camadas de CuO, e de Ca, como mostrado na

Figura 13 (RODRIGUES, 2011).

Figura 13. (a) Esquema das camadas de condugdo e ligante no sistema supercondutor
BSCCO, (b) as camadas de conducdo para as diferentes fases do sistema BSCCO.

Fonte: Rodrigues (2011).

O composto BSCCO possui quatro fases: 2201, 2212, 2223 e 2234, onde os T.'s estdo,
respectivamente, em torno de 35K, 85K, 110K e 95K (POOLE JR. et al., 2007; RODRIGUES,
2011).

Cabe frisar que as camadas de ligacdo sdo também chamadas de camadas de
reservatdrio de cargas, pois sdo elas que provém as cargas para os portadores que se
formam nos planos de dxido de cobre (POOLE JR. et al., 2007).

O composto BSCCO (2212) é muito estudado por sua anisotropia planar

extremamente elevada. A anisotropia desses materiais € tdo alta que, em monocristais,
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onde os planos cristalografico estdao bem definidos, a resistividade na orientacao
perpendicular aos planos de CuO, (paralelo ao eixo c) chega a ser de trés ordens de grandeza
maior que na orientacdao paralela aos eixos a ou b. A estrutura cristalina dessa fase é

apresentada na Figura 14 (HOFFMAN, 2010).

Figura 14. Estrutura cristalina da fase BSCCO 2212.

Fonte: Hoffman (2010).

Varios trabalhos relatam o uso do BSCCO fabricado na forma de monocristais, longas
fitas, fios, filmes finos e bulks (KATSUI; OHTSUKA, 1988; IYER et al., 2000; SALAMATI; KAMEL;
AKHAVAN, 2004).

2.8.1 Diagrama de Fase

Diagramas de fase podem ser usados para se obter uma grande variedade de
informacdes, tais como (1) a identificacdo dos compostos formados a partir dos elementos
finalizados, (2) intervalo de estabilidade, composicdo e temperatura de uma fase especifica,
(3) as condigdes para sintese, (4) as impurezas que possam estar presentes com uma fase
preparada sob condicBes especificas, (5) a regido de homogeneidade das solugdes solidas,
(6) o polimorfismo de uma fase (7), intervalo de temperatura e composi¢cdao adequadas para
a formacdo vitrea, (8) A temperatura de fusdo de um composto, (9) a composicdo para

cristalizacdo de uma fase, (10) o efeito de mistura dos elementos no ponto de fusdo ou
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estabilidade de uma fase (11), efeitos da temperatura sobre o processamento, e (12) das
propriedades dos produtos finais com base na fase de montagem (WONG-NG, 2000).

A Figura 15 mostra, para solucdo sélida, a dependéncia da estequiometria da
composi¢do Bi; 185r3.,Ca,Cu0s.x em fungdo da temperatura. Nesta projecao, a fase 2212
apresenta uma regido de fase Unica, varidvel com Sr, Ca, Bi e O. Esta regido de fase Unica se
aproxima de um formato de meia-lua, com a maior largura de y em cerca de 800°C. Com o
aumento da temperatura a extensdo da regido monofasica é deslocado para as composicdes
ricas em Sr. As regides com quatro fases, fora da area de fase Unica, variam dependendo do
valor de y na férmula. A alta temperatura de recozimento apresentada pela fase 2212, rica
em Ca, leva a precipitacdo de Ca,CuO3 e um liquido, enquanto que o recozimento da fase
2212, rica em Sr, conduz a formacdo de Bi,Sr3Cu,0gs, cupratos e liquido. Em temperaturas
acima de 870°C a fase 2212 rica em Sr se decompde. A razao de Sr:Ca da composicao critica
da fase 2212 foi determinada como sendo de cerca de 2:1 (Biy.15Sr,CaCu;,03.4). Quando a
temperatura é a maxima de fusdo, a fase 2212 se funde para 2201+cupratos+Liquidos
(WONG-NG, 2000).

A solucdo sélida de 2212 foi encontrada para estar em equilibrio com 10 fases em
830°C (WONG-NG, 2000). As fases de equilibrio foram 0x21 {[(Ca,Sr),Cu03], x é usado para
representar a concentracdo da solucdo sdlida da componente menor}, 119x5 [(Bi,Pb),.,Sr1s«
CaxCuO,], 2110 [Biye(Sr,Ca)140,], 014x24 [(Sr,Ca)14Cuz404;1], 2310 [Biy(Sr,Ca),0,], 4805
[BisSrgCus0,), 2201 [(Bi, Pb),Sr,.,Ca,CuQ,], (Ca,Sr)0, CuO, e 0x11 [(Sri.xCax)CuO,, rico em Ca].
Isto implica é que uma pequena variagdo da composicao, ou a temperatura, podem levar a

uma grande mudanca no conjunto de equilibrio das fases (WONG-NG, 2000).
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Figura 15. Relagdo Fase temperatura-(Sr, Ca) estequiometria para fase 2212 com a
composigao Bij 185r3.,CayCu,0g.s.
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900~ 2201 4 Cuprotes + Lig. 1
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Fonte: Wong-NG (2000).

Na temperatura eutética, ou seja, na temperatura mais baixa (em aproximadamente
825°C) a qual a fase 2212 se encontra em equilibrio com a fase liquida, verifica-se a
existéncia de um liquido perto da parte pobre em Sr do sistema de dxido Bi-Sr-Ca-Cu: 2110 +

119x5 + 2212 + CuO L.

2.9 A SINTESE DO BSCCO

O principal intuito na producdao de materiais supercondutores é a obtencdo de um
material capaz de transportar elevadas densidades de corrente elétrica a maior temperatura
possivel. Para alcancar tal objetivo com os supercondutores ceramicos, deve haver uma
alteragdo na microestrutura do material de modo a eliminar os dois maiores obstaculos ao
fluxo de corrente: os “Weak links” entre os graos supercondutores, ou seja, a ligacdo entre
os grdos e a homogeneidade desses graos (MOTTA, 2009; RAO; NAGARAJAN;

VIJAYARAGHAVEN, 1994). Assim, estudam-se formas alternativas para melhorar as técnicas
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de sinteses desses materiais. Compostos do tipo perovskitas, como os cupratos
supercondutores, tem sido sintetizados por varios métodos. Métodos convencionais de
reacdo de estado sélido podem apresentar problemas de contaminagao e crescimento
durante o processo de moagem e calcinagdo. Nos ultimos anos, os métodos quimicos
Umidos como sol-gel, Pechini, métodos de precipitacdo e hidrotermalizacdo vem sendo
utilizados para superar as limitagdes do método de reagdo em estado sdélido para sintese de
perovskitas (RAO; NAGARAJAN; VIJAYARAGHAVEN, 1994; ZHANG et al., 2010).

A reacdo de estado solido é um método de sintese simples, mas fases secundarias
ndo podem ser removidas, mesmo através de trituracdo repetida e tratamento térmico a
temperaturas elevadas para alguns multicomponentes éxidos complexos. A fim de sintetizar
pds com uma alta pureza de fase a baixa temperatura, métodos quimicos foram
investigados. A pureza das fases dos pds-ceramicos pode ser aumentada com sua produgao
por vias de rotas quimicas pelo fato de que, em tal processo, pode-se alcancar
homogeneidade molecular e, entdo, obter pds-finos (RAO; NAGARAJAN; VIJAYARAGHAVEN,
1994; ZHANG et al., 2010).

2.9.1 Método Sol-Gel

O processo Sol-Gel consiste na producdo de uma solucdo e sua transformacdo em
gel. Um sol é, portanto, uma dispersao de coloides e o gel é definido como um coloide ou
um solido polimérico, com um dos seus componentes na fase liquida, ambos dispostos de
forma dispersa. Um sol concentrado dos 6xidos ou hidréxidos dos reagentes é convertido
em um gel semirrigido por remocao do solvente. O gel seco é aquecido a uma temperatura
adequada para se obter o produto (BRINKER; SCHERER, 1989; MOTTA, 2009; RAO;
NAGARAJAN; VIJAYARAGHAVEN, 1994; ZHANG et al., 2010), como apresentado na Figura 16
(CARDOSO, 2012). O processo sol-gel é empregado a fim de obter uma mistura homogénea
de cations. A maioria das reacdes desse processo ocorre através de hidrélise e
policondensacdo. As propriedades de microestrutura, pureza e fisicas dos produtos sdo
controladas através dos reagentes precursores, pH, solvente e tratamento térmico (MOTTA,

2009; BRINKER; SCHERER, 1989). Para o caso do método de sol-gel, aglomeracgdes rigidas sdo
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formadas através de ligacdes de hidrogénio no gel. A desvantagem deste método é a pureza

na fase, que ainda necessita ser melhorada (ZHANG et al., 2010).

Figura 16. Diagrama esquematico do processo e da formacado do Sol-Gel.

Fonte: Adaptado de Cardoso (2012).

2.9.2 Método Pechini

O Método Pechini conhecido também como Método dos Precursores Poliméricos foi
patenteado por Magio Pechini em 1967. Em tal trabalho é demonstrado a preparacdao de
titanatos e niobatos envolvendo a capacidade que alguns acidos a-hidroxicarboxilicos (acido
citrico) tem de formar quelatos com a maioria dos cations metalicos adicionando polidlcool
(etilenoglicol). E indispensavel, também, o aquecimento da solucdo a uma temperatura
moderada para que ndo ocorra a ignicdo da mesma, que é em torno de 90°C. Assim, ocorre a
reacdao de poliesterificacdo onde é formada uma resina polimérica em que estdo
incorporados os cations metalicos distribuidos homogeneamente na cadeia polimérica
(PECHINI, 1967) representado na Figura 17. A imobilizacdo dos complexos de metal na rede
rigida de polimeros organicos reduz a segregacao de ions metalicos especificos,
aumentando, assim, a homogeneidade da composicdio (RAO; NAGARAJAN;
VIJAYARAGHAVEN, 1994; MOTTA, 2009; PECHINI, 1967). Para a eliminagdo da agua e da

parte organica é necessario um tratamento térmico adequado a partir de 300°C, na qual
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acontece a quebra da cadeia polimérica ou ligagdes das ligagcdes do polimero (BRINKER;
SCHERER, 1989; KAKIHANA, 1996). A rela¢do 4cido citrico/etilenoglicol, que inicia a
geleificacdo, é dada pela razdo em massa de 40/60. Esta razdo difere da usada na Patente de
Pechini AG/EG = 20/80. A razdo 40/60 é mais utilizada, pois o etilenoglicol, em excesso,
desempenha um papel como solvente para aumentar a solubilidade inicial dos sais de
metais. A evaporacao do etilenoglicol deve, entdo, ser feita para se obter um gel polimérico,
segundo descrito por Kakihana em 1996. A relagdo acido citrico/metal de 3:1 é muito
importante (CHU; DUNN, 1987), pois define a quantidade minima de acido citrico para

coordenar todos os ions metalicos.

Figura 17. Diagrama esquematico do Método Pechini.

Fonte: Adaptado de Pechini (1967).

O método Pechini é introduzido devido a necessidade de sintetizar materiais com
pureza de fase elevada. Materiais supercondutores como o BSCCO (2212) sao dificeis de se
obter por possuirem muitas fases e elementos, o que causa o aparecimento de impurezas,

diminuindo, entdo, a temperatura critica do material (ZHANG et al., 2010).
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2.9.2 Hidrotermalizac¢ao assistida por micro-ondas

A técnica hidrotérmica vem sendo muito utilizada na sintese de materiais ceramicos
devido a vantagens no processamento de materiais nanoestruturados e, com isso, tem um
maior apelo nas aplicacGes tecnoldgicas (BYRAPA; ADSCHIRI, 2007). Byrapa e Yoshimura em
2001, definem como hidrotérmico qualquer rea¢do quimica heterogénea na presenca de um
solvente (aquoso ou ndo aquoso) acima da temperatura ambiente e a uma pressao maior
gue 1 atm em um sistema fechado.

O processo de hidrotermalizagdao possui muitas vantagens tais como obtenc¢dao de
materiais de alta pureza, estequiometria controlada, alta homogeneidade e cristalinidade,
distribuicdo estreita de tamanho de particulas e uma menor temperatura de sinterizacao,
em torno de 240°C (BYRAPA; YOSHIMURA, 2001; BYRAPA; ADSCHIRI, 2007). Neste método
de processamento, sdo usados equipamentos simples com menor consumo de energia
elétrica. Contudo, os tempos de sintese podem chegar a uma semana (MOREIRA, 2010).

As micro-ondas foram introduzidas ao método de hidrotermalizacdao convencional
como fonte de calor para se obter uma reducdo no tempo de sintese e um rapido aumento
da temperatura. Esse processo passou a ser conhecido como hidrotermalizacdo assistida por
micro-ondas. Komarneni e colaboradores, em 1992, foram os primeiros na inser¢cao da
sintese de ceramicas utilizando o método hidrotérmico assistido por micro-ondas com
frequéncia de 2,45 GHz, a mesma utilizada em fornos de micro-ondas doméstico (MOREIRA,
2010; KOMARNENI; ROY; LI, 1992).

A energia eletromagnética das micro-ondas atua na faixa de frequéncia de 0,3 a 300
GHz (correspondentes comprimentos de onda de 1 mm a 1 m). O comprimento de onda
comum de operacdo para os fornos micro-ondas domésticos é de 12,2 ¢cm o qual
corresponde a frequéncia de 2,45 GHz (MOREIRA, 2010; ZHU; HANG, 2012). No processo de
hidrotermalizacdo assistida por micro-ondas, as micro-ondas interagem com a solucdo, e
parte da energia eletromagnética é convertida em energia térmica, que gera o aquecimento
do material. Por isso, o calor gerado no interior da reagdo torna-se homogéneo devido a
cinética de cristalizacdo extremamente rapida (MOREIRA, 2010; ZHU; HANG, 2012). O calor é
gerado a partir do interior do material, em contraste com o aquecimento convencional,

onde o calor é transferido do exterior para o interior através da condugdo de calor.
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Comparando com a maneira convencional de aquecimento, existem vdrias vantagens, tais
como taxas de aquecimento rapido, reducdo no tempo de processamento, eficiéncia
energética e tudo isso proporciona microestruturas mais homogéneas levando a uma
melhor qualidade do produto final (ZHU; HANG, 2012).

No aquecimento por micro-ondas, as ondas eletromagnéticas sdo produzidas em um
magnetron e transmitidas através de um tubo metalico oco (guia de ondas) para uma
cavidade de ressonancia onde os materiais estdo para ser processados. Os materiais sdo
aquecidos, devido as suas friccdes moleculares causadas por polarizagao (dipolo) alternada
de moléculas, que envolve dois processos principais: a polarizacdo dipolar e conducgdo i6nica.
A radiacdo eletromagnética é constituida por campos oscilantes e sua interagdo com os
dipolos do material fazem com que estes também oscilem (AL-HARAHSHEH; KINGMAN,
2004; ZHU; HANG, 2012). Assim as diferentes quantidades de calor sdo produzidas por meio
da friccdo molecular e perda dielétrica. Como as frequéncias de rotacdao de muitas moléculas
polares no liquido provocam um atraso em relacdo a frequéncia de oscilacdo do campo
elétrico, um aquecimento resistivo comeca a ser produzido dentro do meio. Isto é
denominado como perda dielétrica, que é a parte da energia de um campo elétrico
alternado num meio dielétrico convertida em calor e dissipada na amostra. No caso da
conducdo idnica, as particulas carregadas dissolvidas oscilam sob a influéncia da radiacdo de
micro-ondas, colidem, entdo, com as moléculas vizinhas, gerando calor (AL-HARAHSHEH;
KINGMAN, 2004; ZHU; HANG, 2012).

Varios 6xidos inorganicos, incluindo o CuO, absorvem a radiacdo de 2450 MHz.
Baghurst e colaboradores em 1988 foram os pioneiros a utilizar forno de micro-ondas para
sintetizar misturas de oxidos metalicos com propriedades supercondutoras. O aguecimento
se da no interior dos dxidos de cobre, e dele é transferido para as vizinhangas permitindo
gue a temperatura de cristalizacdo seja atingida rapidamente e, consequentemente,
acarretando em um menor tempo de sintetizacdo e um elevando grau de pureza do material

(BAGHURST; CHIPPINDALE; MINGOS, 1988; VOLANTI et al., 2007).
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3.1 MATERIAIS

Neste trabalho foram preparados compostos de Bi:Sr:Ca:Cu:0O com a estequiometria

Bi,Sr,CaCu,0,, ou seja, a fase Bi-2212, a qual foi escolhida pela estabilidade quimica e

auséncia de elementos téxicos. Os compostos para a producdo das amostras também foram

variados, ou seja, foi feito uso de Carbonatos e de Nitratos. Todos os reagentes utilizados

estdo na Tabela 1.

Tabela 1. Caracteristicas dos reagentes utilizados na sintese dos compostos.

Reagente Férmula Quimica Fabricante Pureza (%)
Carbonato de Bismuto (BiO;)CO3 Vetec 81
Carbonato de Estroncio SrCOs3 Vetec 97

Carbonato de Calcio CaCOs Vetec 98
Carbonato de Cobre CuCO3(0OH), Vetec 56
Nitrato de Bismuto BisHoN4O7> Vetec 79
Nitrato de Estréncio Sr(NO3) Vetec 99
Nitrato de Calcio Ca(NO3), Vetec 99
Nitrato de Cobre Cu(NO3),.3H,0 Dinamica 98
Acido Citrico CeHsO7 Dinamica 99,5
Acido Nitrico HNO; Dindmica 65
Etilenodiamina C,HsN, Vetec 98
Etilenoglicol C,Hg0, Vetec 98

Fonte: Dados da pesquisa da autora.

As amostras foram, entdo, sintetizadas seguindo o método de Pechini (MP) e

também uma associagao entre o método de Pechini e o método hidrotérmico assistido por

micro-ondas (Microwave Assisted Hydrothermal ou MAH). Foi utilizada a razdo molar acido

citrico/metal de 3/1 e a razdo em massas acido citrico/etilenoglicol de 40/60.
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3.2 METODOS

3.2.1 Preparacao dos precursores

As estequiometrias das amostras foram calculadas de forma a obter 5 g de material.
Para isso, as massas dos compostos foram medidas em balanga analitica; o acido citrico
(CeHgO;) foi diluido em 32 mL agua destilada utilizando um agitador magnético e,
posteriormente, foram adicionados na solucdo o SrCO3 e o CaCOs. Separadamente diluiu-se
o (BiO;)C0O3 e o CuCO3(0OH); em uma mistura de 5 mL de HNO3 com 5 mL de agua destilada.
Ap0s a diluicdo destes componentes, foi adicionado na solu¢ao de CgHgO; o SrCO3 e CaCO3
permanecendo em agitacdo por 5 minutos.

Finalizado esta etapa, mediu-se o pH em pHmetro mPA 210 da MsTecnopon, o qual
apontou um valor de pH = 1. Foi adicionado, entdo, etilenodiamina (C,HgN,) vagarosamente
até atingir o pH em 8,251, cujo valor deve estar entre 8 e 9. O total de C,HgN, utilizado foi de
23 mL e o produto final apresentou uma coloracdo roxa escura.

Na sequéncia, para a formagao do polimero, foi adicionado 35,65 mL de etilenoglicol
(CoHg0,). A solucao permaneceu, entdo, sob agitacdo e aquecida a uma temperatura de 90°C
por um periodo de 20 dias. Transcorrido tal intervalo de tempo, a solu¢dao apresentou uma
textura grossa devido a evaporacdo de liquido e o material apresentou uma coloracdo

marrom escura.

3.2.2 Sintese de hidrotermalizacao assistida por micro-ondas

Na preparacdo das amostras a partir do MAH, a solu¢do precursora foi preparada da
mesma forma anteriormente descrita. Contudo, apds a formacdo do polimero, a solucdo foi
manipulada dentro de uma autoclave de Teflon® e entdo fixada e selada na camara de
reacdao. O equipamento utilizado foi um forno de micro-ondas convencional adaptado para
tal uso e pertencente ao grupo do Instituto Nacional de Ciéncia e Tecnologia dos Materiais

em Nanotecnologia na UNESP/FCT, mostrado na Figura 18.
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A sintese foi realizada com uma taxa de aquecimento de 2°C/min e mantida a 140°C
por 60 minutos. Durante o processo de aquecimento a pressao registrada foi de 3 bar. A
solucdo foi deixada em repouso por 24 horas e o processo foi repetido mais uma vez. A
solucdo contida na célula reacional foi resfriada naturalmente até alcancar a temperatura
ambiente. A solucdo resultante foi um material sobrenadante e um precipitado viscoso de

coloragdo marrom escuro, o qual foi separado e secado em estufa a 70°C por 5 dias.

Figura 18. Forno de micro-ondas doméstico adaptado para sinteses de materiais ceramicos.

Fonte: Elaboragdo da prépria autora.

As amostras feitas com os regentes de Nitratos foram preparadas da mesma maneira
gue os carbonatos, ou seja, com estequiometria adequada para obter 5 g de material; o
CgHgO5 foi diluido em 32 mL de 4gua destilada usando um agitador magnético, a qual, foi
adicionado Sr(NOs), e Ca(NOs),. Foi diluido, separadamente, o BisHgN40,, e o Cu(NO3),.3H,0
em 5 mL de dgua destilada mais 5 mL de HNO;s; e, posteriormente, esta mistura foi
adicionada a solucdo anterior e o sistema foi mantido em agitacdo por 5 minutos. O pH desta
solucdo foi aproximadamente 1. Em seguida, foi adicionando etilenodiamina (C,HgN;) até
atingir um pH = 8,16. Para isso, foram necessdrios 26 mL de C,HgN, e o produto final
apresentou uma coloragao roxa escura.

Para a formacdo do polimero foi adicionado 35,65 mL de etilenoglicol (C,HgO,) a
solucdo e transferida para o frasco de Teflon®, devidamente selado e fixado na célula

reacional. A sintese foi realizada com a mesma taxa de aquecimento utilizada para a amostra
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de carbonatos e a pressao registrada no sistema também foi de 3 bar. A solugao foi deixada
em repouso por 24 horas e o processo repetido mais uma vez. O resultado foi um
sobrenadante e um precipitado de coloragdao marrom escura que foi separado e deixado em
estufa por 5 dias a 70°C.

As amostras foram nomeadas pelas diferencas de suas sinteses, como mostrado na

Tabela 2.

Tabela 2. Nomenclatura das amostras.

Amostras Sinteses
Ref Amostra de referéncia, MP com
reagentes de carbonatos.
CaMAH MP acoplado ao MAH com
reagentes de Carbonatos.
NiMAH MP acoplado ao MAH com
reagentes de Nitratos.

Fonte: Dados da pesquisa da autora.

3.2.3 Tratamento térmico

O tratamento térmico adequado ¢é importante para a formacdo da fase
supercondutora do material. Para a eliminacdo da parte organica, submete-se a solucdo a
um tratamento de até 400°C, assim, acima desta temperatura ocorre a eliminagao do
carbono CO,, e formam-se os o6xidos (PENG et al., 1998). Para a formacdo da fase é
necessario o tratamento de sinterizacdo que, para o Bi-2212, ocorre acima de 800°C (PENG
et al., 1998). Durante o estagio de sinterizacdo, as particulas se fundem como exemplificado
na Figura 19.1 e, ao longo das regides de contato entre estas, ha uma deformacdo e o
aparecimento de um contorno de grdo, mostrado na Figura 19.2. Neste processo, cada
intersticio entre particulas se torna um poro, Figura 19.3. A medida que o processo de
sinterizacdo progride, os poros de tornam menores e adquirem formas esféricas, havendo,
entdo, o crescimento dos graos (CALLISTER JUNIOR, 2008). O processo descrito estd

esquematizado na Figura 19.4.
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Figura 19. Mecanismo de crescimento dos graos a partir da sinterizacao.

Fonte: Adaptado de Motta (2009).

Em todas as amostras foram aplicados os tratamentos térmicos apropriados
utilizando mufla EDG, modelo EDGCON 3P; para eliminacdo da parte organica e agua. A
calcinacdo foi feita a 200°C/1h e 400°C/2h e, no processo de sinterizagdo, os pds obtidos
foram submetidos a tratamentos térmicos de 835°C alterando o tempo de tratamento entre
2h e 6h, com taxa de aquecimento de 2°C/min. Esses pds foram, entdo, caracterizados por
difracdo de raios X (DRX) e microscopia eletronica de varredura (MEV).

Para medir as propriedades de transporte, foram preparadas pastilhas com 1,2 g de
pd, usando uma prensa hidrdulica uniaxial marca Bovenau, modelo P15ST em 10 toneladas.
As pastilhas foram, na sequéncia, tratadas termicamente a 845°C/24h, usando forno tubular
EDG série FT HV. Apds este tratamento foram feitas as caracteriza¢des de difracdo de raios X
(DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia por energia dispersiva de
raios X(EDS), medidas elétricas e medidas magnéticas.

Para verificar a influéncia do tratamento térmico nas amostras e diminuir as fases
segregadas ainda existentes foi feito um novo tratamento a 845°C/72h, usando o forno
tubular. Apds este tratamento foram feitas novamente as caracterizacbes de difracdo de
raios X (DRX), espectroscopia por energia dispersiva de raios X (EDS), microscopia eletronica

de varredura (MEV) e medidas elétricas.
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3.2.4 Caracterizacoes

3.2.4.1 Difragdo de Raios X (DRX)

As fases cristalinas das amostras foram analisadas pela técnica de difragao de raios X,
DRX, utilizando um difratdbmetro da Shimatzu XRD-6000 do Grupo de Polimeros do DFQ da
UNESP/FEIS. As medidas foram feitas com velocidade de 1°/min, em um intervalo de leitura
de 0,02° e varredura 26 entre 4° e 60°, utilizando um comprimento de onda A = 1,542A com
um filtro de radia¢cdo CuKa.

A técnica de DRX é usada para determinar a estrutura cristalina. Nela, um feixe de
raios X é direcionado sobre um material cristalino e pode sofrer difracdo. Os raios sao
difratados de forma a gerar padrdes de interferéncia construtiva e destrutiva. Como
resultado das interferéncias construtivas temos um padrdo de picos que estdo relacionados
ao espagcamento entre os planos da rede cristalina do material e a mesma ordem de
grandeza de onda dos raios X é obtido de acordo com a lei de Bragg (CALLISTER JUNIOR,
2008).

nA = 2d senf (16)
onde n é um inteiro, A é o comprimento de onda da radiagao incidente, d é a distancia entre
planos atémico e 0 é o dangulo de incidéncia com relacdo ao plano cristalino.

Os difratogramas foram analisados usando-se o programa X'Pert HighScore, da
Philips Analytical B.V., 2001, e também a base de dados “Inorganic Crystal Structure
Database (ICSD)”.

3.2.4.2 Microscopia Eletréonica de Varredura (MEV)

As analises da morfologia e microestrutura foram efetuadas em um microscépio
eletrénico de varredura, ZEISS modelo EVO LS15. Este aparelho emite um feixe focalizado de
elétrons na superficie da amostra que é refletido e coletado, e, entdo mostrado a mesma
taxa de varredura sobre um tubo de raios catédicos. A imagem capturada apresenta as

caracteristicas da superficie das amostras. A superficie deve ser condutora para que haja
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escoamento dos elétrons incidentes na amostra, caso a amostra ndo o seja, deve ser
depositado um revestimento metdlico sobre sua superficie (CALLISTER JUNIOR, 2008). Sao
possiveis ampliagdes que variam entre 10 e mais de 50000 diametros.

O preparo das amostras em pd submetidas ao MEV consistiu na sua dissolugao em
alcool isopropilico (C3HgO) e o conjunto levado ao ultrassom (Ultrasonic Cleanear T-14,
Odontobras) por 5 minutos. A solugdo com as particulas da amostra foi gotejada sobre um
porta amostras, secado e, entdo, levado ao MEV.

As amostras em forma de pastilhas foram quebradas e fixadas nos porta amostras
com a face avariada voltada para cima. Para a fixacdo usou-se tinta prata. Assim, a face foi
analisada e as imagens foram obtidas com um aumento de 5000 vezes.

Foi feito também imagens usando o detector de elétrons retroespalhados
(“backscattering electron”- BSE). O registro da imagem usa um segundo tubo de raios
catédicos de alta resolugdo e um sistema de camera convencional acoplada (DEDAVID;
GOMES; MACHADO, 2007).

A imagem gerada por esses elétrons fornece distintas informagdes em relagdo ao
contraste que apresentam: imagem topografica (contraste em fung¢do do relevo) e também
uma imagem de composicdo (contraste em funcdo do numero atémico dos elementos
presentes na amostra através de tons de cinza) (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007). As

imagens foram obtidas com um amento de 1000 vezes.

3.2.4.3 Espectroscopia por Energia Dispersiva de Raios X (EDS)

Para a andlise de espectroscopia por energia dispersiva de raios X (EDS) foi utilizado o
mesmo equipamento do MEV, no qual ha um detector de raios X. Esta técnica consiste em
medir os raios X caracteristicos emitidos em uma determinada regido da amostra
bombardeada por um feixe de elétrons. As linhas de raios X caracteristicos sdao especificas do
numero atdémico da amostra e, o seu comprimento de onda ou sua energia podem ser
utilizados para identificar o elemento que esta emitindo a radiagdo (DEDAVID; GOMES;

MACHADO, 2007). As anadlises foram feitas em diferentes regides.
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3.2.4.4 Medidas elétricas

As medidas elétricas foram feitas pelo método de quatro pontas-DC, como
apresentado no esquema na Figura 20. Esta técnica fornece informac¢Oes sobre a
temperatura critica, T, do material, o que permite identificar as fases supercondutoras
presentes e parametros para obtenc¢ao da densidade de corrente critica, J., (POOLE JR. et al.,

2007).

Figura 20. Esquema de medicdo pelo método quatro pontas dc.

HI

Fonte: Poole Jr. et al. (2007).

Dois fios transportam uma corrente conhecida para dentro e para fora das
extremidades da amostra e outros dois condutores, separados por uma distancia L, mede a
gueda de tensdao em pontos mais proximos do centro, onde a corrente se aproxima do fluxo
de estado estacionario. A resisténcia R é medida entre os pontos 3 e 4, como mostrados na
Figura 20, e a resistividade é obtida utilizando-se a lei de Ohm (POOLE JR. et al., 2007).

R = p% (17)
onde A é a drea da seccdo transversal.

Das medidas elétricas, obtivemos a resisténcia elétrica em funcdo da temperatura
usando uma fonte de corrente da Keithley 228A; um multimetro Keithley 2000, um
nanovoltimetro Keithley 2182 e um “Dewar” onde foi colocado o liquido criogénico, isto é,
Nitrogénio liquido, cuja temperatura é de 77 K. As medidas foram realizadas com taxa de
variagdo da temperatura de 1K/min e uma corrente elétrica de 1 mA.

Nestas medidas foram usadas pastilhas cortadas e fixadas nos porta amostras, feitos

de placa de circuito impresso e, entdo, foram feitos os contatos elétricos.
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3.2.4.5 Medidas magnéticas

A caracterizagdo magnética das amostras foi realizada utilizando as técnicas de
magnetometria DC e AC.

Assim, foram feitas medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura, MxT,
seguindo os processos de ZFC e FC, os quais foram descritos na Se¢do 2.6. Destas medidas,
obtém-se a T, e a temperatura de irreversibilidade T;, associada a fusdo da rede de vortices
no material. As medidas foram realizadas em um magnetometro da Quantum Design, um
PPMS modelo 6000 do Grupo de Supercondutividade e Magnetismo da Universidade Federal
de S3o Carlos, UFSCar. Tal sistema trabalha com hélio liquido entre 1,8 K e 350 K.
Particularmente, as curvas MxT foram obtidas para os campos aplicados de 10 e 100 Oe.

Nas medidas de susceptibilidade AC, um campo magnético alternado foi aplicado
sobre a amostra. Em tal sistema, a resposta da amostra a tal excitacdo é detectada por um
par de bobinas que formam um gradidbmetro de segunda ordem. As medidas foram
realizadas utilizando uma frequéncia de 1 kHz e amplitudes de 0,01 e 1,00 Oe.

A susceptibilidade AC é dada por uma componente real (x’) e uma imaginaria (x’).

x=x+iy" (18).

A componente real descreve as correntes de blindagem na amostra e a componente

imaginaria estd associada a processos dissipativos nos materiais (CARDOSO, 2001).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 IDENTIFICAGCAO ESTRUTURAL DAS FASES

Pelo DRX da amostra Ref pastilhada e tratada termicamente a 845°C por 24 horas, ao
comparar com as cartas de referéncia do programa X'Pert HighScore, nota-se que que houve
a formacdo da fase 2212 como mostrado na Figura 21. Foram utilizadas varias cartas da
mesma fase, pois, como no processo de sintese ndo ha controle do oxigénio, este pode
variar. No difratograma da amostra Ref submetida a um tratamento térmico em 845°C por
72h, mostrado na Figura 22, observa-se que, mesmo com o aumento no tempo de
tratamento térmico, ndo houve grande alteragdo e a fase predominante continuou sendo a
2212. A comparacdo de todos os tratamentos desde o primeiro tratamento para formacao
do pd até o ultimo tratamento da amostra pastilhada é mostrada na Figura 23. Note que a
fase 2212 é encontrada desde o primeiro tratamento, ententanto, com o aumento do tempo
de tratamento, alguns picos de material segregado nao estdo mais presentes nas amostras

pastilhadas.
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Figura 21. Difratograma da amostra Ref com tratamento térmico a 845°C/24h. Na legenda, o
numero entre paréntesis refere-se a ficha no ICDD-JCPDS.

Ref - 845°C/24h B Bi,Sr,CaCu,0, (79-2183)
0 W Bi,Sr,CaCu,0, , (79-0897)
. m (BiO),Sr,CaCu,0, (40-0378)

= m Bi Sr,CaCu,0,, (41-0317)

2
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Fonte: Elaboragdo da prépria autora.

Figura 22. Difratograma da amostra Ref com tratamento térmico a 845°C/72h. Na legenda, o
numero entre paréntesis refere-se a ficha no ICDD-JCPDS.

_ B Bi Sr,CaCu,0, (79-2183)
Ref - 845°C/72h m Bi,Sr,CaCu,0,  (79-0897)

279,07 (
@ (BiO),Sr,CaCu,0, (40-0378)
B Bi,Sr,CaCu,0O,, (41-0317)

2 8+x(

Intensidade (U. A.)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20

Fonte: Elaboragdo da prépria autora.
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Figura 23. Difratograma da amostra Ref com todos os tratamentos térmicos utilizados.

Ref

845°C/72h

845°C/24h

Intensidade (U. A.)

i

835°C/6h

835°C/2h

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20

Fonte: Elaboragdo da proépria autora.

Para amostra CaMAH tratada termicamente a 845°C/24h o difratograma apresenta a
predominancia da fase 2212 mas também alguns picos que indicam a fase 2201 como
mostrado na Figura 24. Quando a amostra é tratada novamente a 845°C/72h, podemos
observar na Figura 25, que a quantidade da fase 2201 apresenta uma pequena diminuicdo e
os picos da fase 2212 ficam maiores. Na Figura 26 é apresentada uma comparagao entre
todos os tratamentos térmicos. Podemos verificar que had uma diminuicdo significante de

fases segregadas.



Figura 24. Difratograma da amostra CaMAH com tratamento térmico a 845°C/24h. Na
legenda, o nimero entre paréntesis refere-se a ficha no ICDD-JCPDS.

= ® Bi,Sr,CaCu,0, (79-2183)
CaMAH - 845°C/24h—, (BiO),Sr,CaCu,0, (40-0378)
- @ Bi,Sr,CuO,, (46-0392)

0 Bi,Sr,Cu0, , (78-2013)

B Bi,Sr,CuO, (43-0042)
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20

Fonte: Elaboracdo da prépria autora.

Figura 25. Difratograma da amostra CaMAH com tratamento térmico a 845°C/72h. Na
legenda, o numero entre paréntesis refere-se a ficha no ICDD-JCPDS.

® Bi,Sr,CaCu,0,,  (41-0317)
‘CaMAH - 845°C/72h|— 8 (Bi0),Sr,CaCu,0, (40-0378)

m BiSr,CuO,, (46-0392)
. ® Bi,Sr,CuO, (43-0042)
—
< . o Bi,Sr,CuO, , (78-2013)
- ]
p
()
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Fonte: Elaboragdo da prépria autora.
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Figura 26. Difratograma da amostra CaMAH com todos os tratamentos térmicos utilizados.

845°C/72h
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Fonte: Elaboracdo da prépria autora.

Para a amostra NiIMAH tratada termicamente a 845°C/24h pode-se observar pelo
difratograma da Figura 27 que, analogamente as outras amostras, a fase predominante é a
2212, porém, esta também contém fase 2201. No difratograma nota-se, ainda, a presenca
de um pico do composto de SrCuO, e outro referente a o composto Bi,Sr30¢. Dessa forma,
conclui-se que ha a formacao de outros compostos ndao esperados.

A Figura 28 mostra o difratograma da amostra NiMAH com tratamento de
845°C/72h. Note que, com o aumento do tempo de tratamento térmico, os picos
relacionados com a fase 2212 aumentaram e a fase segregada do composto SrCuO, foi
eliminada. Nos difratogramas da Figura 29, podemos observar que, com o aumento do

tempo de tratamento térmico, as fases segregadas diminuem.



Figura 27. Difratograma da amostra NiMAH com tratamento térmico a 845°C/24h. Na
legenda, o nimero entre paréntesis refere-se a ficha no ICDD-JCPDS.

® Bi,Sr,CaCu,0, (79-2183)
m B BiSrCaCu0,, (41-0317)
B Bi,Sr,CuO,, (46-0392)
0 Bi,Sr,Cu0, , (78-2013)
O SrCuO, (46-0022)
® Bi,Sr,0, (43-0889)
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Fonte: Elaboragdo da prépria autora.

Figura 28. Difratograma da amostra NiMAH com tratamento térmico a 845°C/72h. Na
legenda, o nimero entre paréntesis refere-se a ficha no ICDD-JCPDS.

8 BiSr,CaCu,0, (79-2183)
® Bi,Sr,CaCu,0O,, (41-0317)
0 BiSr,CuO,, (46-0392)

0 Bi,Sr,CuQ,, (78-2013)

® Bi,Sr,0, (43-0889)

NIMAH - 845°C/72h
[ |

Intensidade (U.A.)
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20

Fonte: Elaboragdo da proépria autora.
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Figura 29. Difratograma da amostra NiMAH com todos os tratamentos térmicos utilizados.
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Fonte: Elaboragdo da prépria autora.

4.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Através de imagens de microscopia eletronica de varredura foi possivel observar a
morfologia das amostras. Na Figura 30 sdo mostradas as imagens de MEV das amostras (a)
Ref, (b) CaMAH e (c) NiIMAH, em pd, tratadas termicamente a 835°C/6h. S3o observados
graos em formas de placas, que sdo caracteristicas do BSCCO (MAJEWSKI, 2000). Nota-se
gue a amostra Ref (Figura 30(a)), mesmo em po, ja apresenta placas de grandes dimensdes.
Na amostra CaMAH, Figura 30(b), observa-se placas sobrepostas de varios tamanhos bem
proximas com a presenca de diversos graos pequenos. Na Figura 30(c), amostra NiMAH,

nota-se a presenca de placas com pequenas dimensdes.
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Figura 30. Micrografia dos pds das amostras tratadas termicamente a 835°C/6h. (a) amostra
Ref, (b) amostra CaMAH e (c) amostra NiMAH.

w .
NR

Fonte: Elaboragdo da prépria autora.

Foram, também, obtidas imagens de MEV para as amostras pastilhadas e tratadas
termicamente a 845°C/24h as quais estdo apresentadas na Figura 31. Pode-se observar que,
além das placas, as amostras apresentaram graos de dimensdes distintas. Na Figura 31(a) é
possivel notar que a amostra Ref possui as placas e pequenos graos cujas dimensdes sao, em
média, de 1 um. Na Figura 31(b) e (c), nota-se a formacdo de placas e graos maiores. Isso
ocorre devido a utilizagdo do MAH, cuja morfologia observada, pode estar associada a forma
como o calor é transferido ao material, causando um aumento na cinética de cristalizacado e
crescimento dos grdos. Para a amostra CaMAH os grdos possuem tamanhos de
aproximadamente 6 um e para a NiMAH, de aproximadamente 4 um. Como nota, neste
trabalho serdo apresentadas duas nomenclaturas para distinguir os graos das amostras
quanto ao seu formato, ou seja, os graos no formato de placas serdao denominados,

simplesmente, por placas e os de formato esférico serdo denominados por grdos.
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E importante ressaltar que as propriedades supercondutoras desses materiais
apresentam grande dependéncia com o tamanho e homogeneidade dos graos, além da

conectividade entre eles (MOTTA, 2009; POOLE JR. et al., 2007).

Figura 31. Amostras pastilhadas tratadas termicamente a 845°C/24h. (a) amostra Ref, (b)
amostra CaMAH e (c) amostra NiMAH com as dimensdes dos graos.

Fonte: Elaboragdo da prépria autora.

Foram feitas, também, imagens usando o detector de elétrons retroespalhados (BSE).
A Figura 32 apresenta as imagens das amostras Ref, CaMAH e NiMAH tratadas a 845°C/24h.
Na Figura 32(a), observa-se que a tonalidade de cinza é homogénea, apresentando pequenas
regides mais escuras, as quais sado indicativas da presenca de poros. Nas Figuras 32(b) e (c)
observa-se regiées com diversos tons de cinza (cinza mais escuro), indicando que o nimero

atdmico dos elementos do material sdo diferentes.
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Figura 32. Micrografias das amostras pastilhadas tratadas termicamente a 845°C/24h
usando-se o detector BSE. (a) amostra Ref, (b) amostra CaMAH e (c) amostra NiMAH. As
regides escuras sdo devidas a presencga de poros e as regides com contraste nos tons de

cinza indicam que estas apresentam um numero atomico diferente.
i (5 9 & : I'.':“:

3 Signa >Z BSD Da
WD = 9.5 mm Photo No = 2026 Time 914 36 Mag= 100KX

10 ym EHT =10.00 kv Signal A = CZ BSD Date :12 Jun 2012
— WD = 95mm Photo No. = 1455 Time :11:3823  Mag= 1.00KX

Fonte: Elaboragdo da prépria autora.

Depois das amostras tratadas termicamente a 845°C/72h, para a eliminagdo de fases
segregadas, foi feita, novamente, a analise de MEV. As imagens obtidas estao apresentadas
na Figura 36. Para amostra Ref, mostrada na Figura 33(a), observa-se que a quantidade de
graos pequenos diminuiu e a de placas aumentou. Para as amostras CaMAH e NiMAH,
mostradas na Figura 33(b) e (c), observa-se um aumento no tamanho das placas, mas ainda
apresentam bastante grdaos que ndo foram fundidos no processo de tratamento térmico. Na
amostra NiMAH observa-se, também, a uma alteracdo na morfologia de algumas placas que

se apresentam em forma de bastonetes.
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Figura 33. Micrografia das amostras pastilhadas tratadas termicamente a 845°C/72h. (a)
amostra Ref, (b) amostra CaMAH e (c) amostra NiMAH.

Fonte: Elaboragdo da prépria autora.

As imagens referentes as amostras da Figura 34, porém, obtidas por BSE, sao
apresentadas na Figura 34. Na Figura 34(a), referente a amostra Ref, observa-se que ndo
houve alteracdo na tonalidade de cinza, ou seja, ha uma homogeneidade na coloracao e,
consequentemente, no numero atémico dos elementos do material. Na Figura 34(b),
referente a amostra CaMAH, foi verificado que, onde ha a presenca de graos a tonalidade de
cinza é mais escura, contudo, em regides com a presenca de placas, as cores estdo mais
claras. Houve, ainda, uma pequena diminuicdo e aglomeracdo. Na Figura 34(c), referente a
amostra NiMAH, nota-se que houve uma diminuicdo na quantidade de grdaos devido ao

menor contraste apresentado na imagem.
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Figura 34. Micrografias das amostras pastilhadas tratadas termicamente a 845°C/72h
usando se o detector BSE. (a) amostra Ref, (b) amostra CaMAH e (c) amostra NiMAH. As
regides escuras sdo devidas a presencga de poros e as regiées com contraste nos tons de

cinza indicam que estas apresentam numero atémico diferente.

fres

b IAN

20 um EHT =20 00 kV Signal A = CZ BSD Date :7 Dec 2012 Mag = 1000 X
— WD = 85mm Photo No_ = 2988 Time 110 18:54

Y
20 pm EHT =20.00 kV Signal A = CZ BSD Date :7 Dec 2012 Mag= 1.00KX
WD = 8.5mm Photo No. = 2982 Time :9:30:47

Fonte: Elaboragdo da prépria autora.

E possivel fazer associagdo entre os picos de DRX e a evolugdo morfolégica das amostras,
apresentada pelo MEV.

Pode-se observar que, quando as placas aumentam, os picos de difracdo diminuem para as
amostras Ref e CaMAH (com o aumento do tempo de tratamento). Para a amostra NiMAH, diminui a
presenga de placas, aumentam os bastonetes dos picos de difragdo aumenta. Portanto a diminuigado
da intensidade picos de DRX esta associada ao crescimento de graos para as amostras Ref e CaMAH
para a fase 2212. E o aumento das intensidades dos picos de DRX da amostra NiMAH pode estar

associado a diminuigdo no tamanho dos graos e/ou morfologia (bastonetes).
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4.3 ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA DE RAIOS X (EDS)

As andlises de EDS foram feitas em todas as amostras e em trés regides diferentes,
como mostrado nas imagens de MEV das Figuras 35 a 52 nas quais foi usado o detector BSE.
Observa-se diferentes tonalidades de cinza que diferem as regides de graos e de placas.
Assim, as analises foram feitas em trés regides distintas, uma focando os graos, outra
focando as placas e uma terceira abrangendo uma grande drea da amostra no intuito de se
obter a composicdo média das amostras. Foi utilizada a estequiometria Bi,Sr,CaCu,0,, para
normaliza¢do, neste caso nado é adicionado oxigénio por ndo ter controle no durante todo o
processo.

Nas Tabelas 3, 4 e 5 estao contidas as composi¢des da amostra Ref com tratamento
de 845°C/24h. A Figura 35 mostra a maior regido utilizada na andlise de EDS para a referida
amostra. Na Tabela 3 é apresentada a composicdo referente a Figura 35, i.e.,
Bi,165r1,03Ca0,93Cu2,030«. Na Figura 36, € mostrada a regido dos graos indicada por uma seta e
a composicdo desta, que esta na Tabela 4, é Biy19Sr193CaposCuy920x. Na Figura 37, é
apresentada a regido de placas cujos dados estdo contidos na Tabela 5, onde nota-se que a
composi¢ao € BiypeSrigsCage3Cuy090x. Com isso, como podem ser observado, todas as
regides analisadas apresentam estequiometrias similares as quais estdao muito proximas da

estequiometria desejada, i.e., Bi,Sr,CaCu,0.

Figura 35. Imagem da uma area maior analisada pelo EDS para amostra Ref - 845°C/24h.

Fonte: Elaboragdo da prépria autora.
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Tabela 3. Resultados do EDS para a amostra Ref - 845°C/24h na regido de area total com
graos e placas.

Elemento % Atomica Nominal EDS
Bi 30,90 2 2,16
Sr 27,66 2 1,93
Ca 13,35 1 0,93
Cu 28,08 2 2,03

Fonte: Dados da pesquisa da autora.

Figura 36. Imagem da regido de uma area graos indicada com uma seta, feita a andlise de
EDS para amostra Ref - 845°C/24h.

Fonte: Elaboracdo da prépria autora.

Tabela 4. Resultados do EDS para a amostra Ref - 845°C/24h na regido de graos.

Elemento % Atomica Nominal EDS
Bi 31,26 2 2,19
Sr 27,64 2 1,93
Ca 13,60 1 0,95
Cu 27,64 2 1,92

Fonte: Dados da pesquisa da autora.
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Figura 37. Imagem da regido que foi analisada as placas feita a andlise de EDS para amostra

Tabela 5. Resultados do EDS para a amostra Ref - 845°C/24h na regido que contém placas.

Ref - 845°C/24h.

Fonte: Elaboragdo da prépria autora.

Elemento % Atomica Nominal EDS
Bi 29,90 2 2,09
Sr 26,93 2 1,88
Ca 13,21 1 0,92
Cu 29,95 2 2,09

Fonte: Dados da pesquisa da autora.

Nas Tabelas 6, 7 e 8 estdao contidas as composi¢cdes da amostra CaMAH com

tratamento térmico de 845°C/24h, na Figura 38 mostra a maior regido utilizada na anélise de

EDS, os dados obtidos estao na Tabela 6, os quais sao Bij 93Sr;,05Ca0,94Cu2,0s0x. Na Figura 39 é

apresentada regido de graos indicada por uma seta, cujos dados contidos na Tabela 7 sdo

Biz,09Sr2,41Ca1,10Cu0,480x € na Figura 40 é apresentado a regido onde contém placas, cujos

dados estdo na Tabela 8 € Biy 10Sr1,91Ca0,00Cu2,080x. Estes resultados comprovam o que foi

observado no MEV com o detector BSE onde todas as regides de graos apresentam as

estequiometrias diferentes da regido de placas.

Observada toda a regido, se obtém

aproximadamente a estequiometria pretendida. Sabendo que o EDS é uma andlise

qualitativa.
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Figura 38. Imagem da regido de uma area maior com graos e placas feita a analise de EDS
para amostra CaMAH - 845°C/24h.

Fonte: Elaboragdo da prépria autora.

Tabela 6. Resultados do EDS para a amostra CaMAH - 845°C/24h na regido de area maior
gue contém grdos e placas.

Elemento % Atomica Nominal EDS
Bi 37,61 2 1,93
Sr 29,21 2 2,05
Ca 13,43 1 0,94
Cu 29,74 2 2,08

Fonte: Dados da pesquisa da autora.

Figura 39. Imagem da regido de graos indicada pela seta, feita a analise de EDS para
amostra CaMAH - 845°C/24h.

Fonte: Elaboragdo da proépria autora.
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Tabela 7. Resultados do EDS para a amostra CaMAH - 845°C/24h na regido de area que
contém graos.

Elemento % Atomica Nominal EDS
Bi 42,74 2 2,99
Sr 34,47 2 2,41
Ca 15,79 1 1,10
Cu 6,98 2 0,48

Fonte: Dados da pesquisa da autora.

Figura 40. Imagem da regido de que apresenta placas, indicada por uma seta, feita a andlise
de EDS para amostra CaMAH - 845°C/24h.

Fonte: Elaboragdo da prépria autora.

Tabela 8. Resultados do EDS para a amostra CaMAH - 845°C/24h na regido de placas.

Elemento % AtOmica Nominal EDS
Bi 30,09 2 2,10
Sr 29,73 2 1,91
Ca 12,82 1 0,90
Cu 29,63 2 2,08

Fonte: Dados da pesquisa da autora.

Nas Tabelas 9, 10 e 11 estdo contidas as composi¢cdes da amostra NiMAH com
tratamento térmico de 845°C/24h. Para a Figura 41, foi analisada a regido da area maior
utilizada na andlise de EDS. Assim como as outras amostras, os dados obtidos pelo EDS estdo
contidos na Tabela 9, mostrando, portanto, o composto Bi; 185r; 3,CagesCu; 30x. Na Figura
42 é apresenta a regido de graos indicada pela seta, cujos dados mostrados na Tabela 10 sdo
da fase Big gsSrs 41Ca104Cu;,000x € na Figura 43 é apresentado regido de placas, indicada pela

seta, cujos dados apresentados estdo na Tabela 11 correspondem ao composto
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Bi 07Sr2,84Cap 44Cu1 610x. Novamente comprovando o que foi observado no MEV com o
detector BSE todas as regides de graos possuem as estequiometrias diferentes da desejada,
as placas possuem estequiometria proximas da esperada quantitativamente, mas observada

a regido em todo se obtém aproximadamente a estequiometria pretendida.

Figura 41. Imagem da regido de uma area feita a analise de EDS para amostra NiMAH -
845°C/24h.

Fonte: Elaboracdo da prépria autora.

Tabela 9. Resultados do EDS para a amostra NiMAH - 845°C/24h na regido de area maior
gue contém placas e graos.

Elemento % AtOmica Nominal EDS
Bi 31,19 2 2,18
Sr 33,18 2 2,32
Ca 9,45 1 0,66
Cu 26,16 2 1,83

Fonte: Dados da pesquisa da autora.
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Figura 42. Imagem da regidao de uma area de graos feita a andlise de EDS para amostra
NiMAH - 845°C/24h.

Fonte: Elaboragdo da prépria autora.

Tabela 10. Resultados do EDS para a amostra NiMAH - 845°C/24h na regido de area de

graos.
Elemento % AtOmica Nominal EDS
Bi 11,79 2 0,82
Sr 48,79 2 3,41
Ca 14,94 1 1,04
Cu 24,46 2 2,00

Fonte: Dados da pesquisa da autora.

Figura 43. Imagem da regido de uma area de placas feita a analise de EDS para amostra
NiMAH - 845°C/24h.

Fonte: Elaboragdo da proépria autora.
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Tabela 11. Resultados do EDS para a amostra NiMAH - 845°C/24h na regido de area de

placas.
Elemento % AtOmica Nominal EDS
Bi 29,61 2 2,07
Sr 40,66 2 2,84
Ca 6,33 1 0,44
Cu 23,06 2 1,61

Fonte: Dados da pesquisa da autora.

Foram feitas também, as andlises para amostras com tratamento térmico a
845°C/72h, para amostra Ref. Estes dados estdo nas Tabelas 12, 13 e 14. Para comparagao
de resultados, as regides escolhidas foram as mesmas descritas para as amostras anteriores:
uma drea maior com graos e placas, regides de graos indicado por seta e placas. As regides
sao representadas pelas Figuras 44, 45 e 46 respectivamente, cujos dados obtidos estdo
contidos nas Tabelas 12, 13 e 14, respectivamente, correspondendo aos compostos
Biz,185r2,00Ca0,95Cu1,870x  (total), Biz,29Sr2,00Ca0,95Cu1,760x  (graos)e  Biy,10Sr1,93Ca0,88CuU2,080x
(placas). Novamente podemos comprovar o observado no MEV com o detector BSE e

verificar que a estequiometria desejada foi obtida quantitativamente.

Figura 44. Imagem da regido de uma drea grande de contendo graos e placas da anadlise de
EDS para amostra Ref - 845°C/72h.

Fonte: Elaboragdo da proépria autora.
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Tabela 12. Resultados do EDS para a amostra Ref - 845°C/72h na regido de area contendo
graos e placas

Elemento % Atomica Nominal EDS
Bi 31,12 2 2,18
Sr 28,58 2 2,00
Ca 13,58 1 0,95
Cu 26,76 2 1,87

Fonte: Dados da pesquisa da autora.

Figura 45. Imagem da regido de graos indicada pela seta, a qual foi feita a analise de EDS
para amostra Ref - 845°C/72h.

Fonte: Elaboragdo da prépria autora.

Tabela 13. Resultados do EDS para a amostra Ref - 845°C/72h na regido de graos.

Elemento % Atomica Nominal EDS
Bi 32,73 2 2,29
Sr 28,61 2 2,00
Ca 13,53 1 0,95
Cu 25,13 2 1,76

Fonte: Dados da pesquisa da autora.
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Figura 46. Imagem da regido de placas analisada por EDS para amostra Ref - 845°C/72h.

Fonte: Elaboragdo da prépria autora.

Tabela 14. Resultados do EDS para a amostra Ref - 845°C/72h na regido de placas.

Elemento % Atomica Nominal EDS
Bi 30,03 2 2,10
Sr 27,55 2 1,93
Ca 12,54 1 0,88
Cu 29,68 2 2,08

Fonte: Dados da pesquisa da autora.

Novamente, foi feito uma comparacdo entre os resultadas das andlises de EDS para
amostras CaMAH com tratamento 845°C/72h. Estes dados est3o nas Tabelas 15, 16 e 17, das
regidoes de uma drea maior que contém graos e placas, de grdos e de placas, sdo ilustradas
nas Figuras 47, 48 e 49 respectivamente. Os dados estao contidos nas Tabelas para uma area
de maior é Bi;sSry19Ca1,0sCuy 700y, analise nos grdos € SrqgoCapssCusgsOx e placas €
Biy,105r1,06Cap 87Cu1,060x. Para as regides analisadas de maior area e placas, pode-se observar
gue as estequiometrias sdao préximas da desejada e em regides de graos como ja previsto no
MEV com detector BSE a estequiometria é diferente. Este resultado também condiz com a
literatura (BAGHURST; CHIPPINDALE; MINGOS, 1988) que nos diz que para micro-ondas o

aquecimento se da no interior dos éxidos de cobre, e dele é transferido para as vizinhancas.



73

Figura 47. Imagem da regido de uma area maior com graos e placas da anadlise de EDS para
amostra CaMAH - 845°C/72h.

Fonte: Elaboragdo da prépria autora.

Tabela 15. Resultados do EDS para a amostra CaMAH - 845°C/72h na regido de area maior
contendo grao e placas.

Elemento % Atomica Nominal EDS
Bi 29,28 2 2,05
Sr 31,38 2 2,19
Ca 15,51 1 1,05
Cu 24,33 2 1,70

Fonte: Dados da pesquisa da autora.

Figura 48. Imagem da regido de graos indicada por setas da analise de EDS para amostra
CaMAH - 845°C/72h.

Fonte: Elaboragdo da proépria autora.
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Tabela 16. Resultados do EDS para a amostra CaMAH - 845°C/72h na regido de graos.

Elemento % Atomica Nominal EDS
Bi - 2 -
Sr 31,38 2 1,60
Ca 11,72 1 0,82
Cu 65,39 2 4,58

Fonte: Dados da pesquisa da autora.

Figura 49. Imagem da regido de placas, indicada pela seta, feita a analise de EDS para
amostra CaMAH - 845°C/72h.

Fonte: Elaboragdo da prépria autora.

Tabela 17. Resultados do EDS para a amostra CaMAH - 845°C/72h na regido de placas.

Elemento % Atomica Nominal EDS
Bi 31,26 2 2,19
Sr 28,05 2 1,96
Ca 12,67 1 0,87
Cu 28,03 2 1,96

Fonte: Dados da pesquisa da autora.

Os resultadas das analises de EDS para amostras NiMAH com tratamento térmico de
845°C/72h, sdo mostrados nas Tabelas 18, 19 e 20. Novamente, as regides de area grande
contendo grdos e placas, de grdos e placas, sdo mostradas na Figuras 50, 51 e 52
respectivamente, cujos dados estdo apresentados nas Tabelas. Para uma drea maior é obtida
a fase Bi; 255r196Ca0,62Cu1,060x, para a regido de graos, obtém-se Biy 135r;13Cag 47Cuy 630y, €
para a regido de placas, é obtido o composto Biy295r2,37Cag 73Cu1,600x. Pode-se observar que

houve melhora da estequiometria com o tratamento térmico.
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Figura 50. Imagem da regido de uma area contendo placas e graos para andlise de EDS para
amostra NiMAH - 845°C/72h.

Fonte: Elaboragdo da prépria autora.

Tabela 18. Resultados do EDS para a amostra NiMAH - 845°C/72h na regido de area
contendo placas e graos.

Elemento % Atomica Nominal EDS
Bi 32,18 2 2,25
Sr 28,05 2 1,96
Ca 9,01 1 0,62
Cu 28,03 2 1,96

Fonte: Dados da pesquisa da autora.

Figura 51. Imagem da regido de grdos para analise de EDS para amostra NiMAH - 845°C/72h.

Fonte: Elaboragdo da prépria autora.
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Tabela 19. Resultados do EDS para a amostra NiMAH - 845°C/72h na regido de graos.

Elemento % Atomica Nominal EDS
Bi 30,50 2 2,13
Sr 39,49 2 2,76
Ca 6,69 1 0,47
Cu 23,32 2 1,63

Fonte: Dados da pesquisa da autora.

Figura 52. Imagem da regido de placas feita a analise de EDS indicado o local por uma seta
para amostra NiMAH - 845°C/72h.

Fonte: Elaboragdo da prépria autora.

Tabela 20. Resultados do EDS para a amostra NiMAH - 845°C/72h na regido de area de

placas.
Elemento % AtOmica Nominal EDS
Bi 32,74 2 2,29
Sr 33,89 2 2,37
Ca 10,47 1 0,73
Cu 22,90 2 1,60

Fonte: Dados da pesquisa da autora.

Para facilitar a visualizacdo uma comparacao geral com as amostras, relacionando a

regiao e temperatura.

Os resultados das Tabelas 21, 22 e 23 apresentam a compara¢ao das amostras com

os tratamentos térmicos para regido ampla, de grdos e placas respectivamente.
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Tabela 21. Resultados do EDS para a amostra Ref, CaMAH e NiMAH — comparando os
tratamentos de 844°C/24h e 845°C/72h na regido ampla.

Amostra 845°C/24h 845°C/72h

Ref Bi2,165r1,93Ca0,93CU2,030 Bi2,185r2,00Ca0,95CuU1,830
CaMAH Bi1,93Sr2,05Ca0,94Cu2,080x Bi2,055r2,19Ca1,0sCu 1,700«
NiMAH Bi;,185r2,32Ca0,66CU 1,830 Bi2,255r1,96Ca0,62CU1,960x

Fonte: Dados da pesquisa da autora.

Tabela 22. Resultados do EDS para a amostra Ref, CaMAH e NiMAH — comparando os
tratamentos de 844°C/24h e 845°C/72h na regido de graos.

Amostra 845°C/24h 845°C/72h
Ref Bi2,19Sr1,93Ca0,95Cu1,920x Bi2,29Sr2,00Ca0,95Cu1,730x
CaMAH Biz,99Sr2,41Ca1,10CuUq,480x Sr1,60Cap,g5Cu4,250x
NiMAH Bio,88Srs3,41Ca1,04CU2,000x Bi2,135r3,13Ca0,47CU1,630

Fonte: Dados da pesquisa da autora.

Tabela 23. Resultados do EDS para a amostra Ref, CaMAH e NiMAH — comparando os
tratamentos de 844°C/24h e 845°C/72h na regido de placas.

Amostra 845°C/24h 845°C/72h
Ref Bi2,095r1,88Ca0,93CU2,090x Bi2,105r1,93Ca0,88CuU2,000x
CaMAH Bi2,10Sr1,91Cag,90Cu2,080x Bi2,195r1,96Cag,87Cu1,960x
NiMAH Bi3,075r2,84Ca0,44CU1 610 Bi2,295r2,37Ca0,73CuU1,600x

Fonte: Dados da pesquisa da autora.

As andlises de EDS sdo semi-quantitativas. Portanto, ndo se pode usa-lo somente

para determinar a estequiometria, seriam necessarias mais técnicas de quantizag3o.

4.4 MEDIDAS ELETRICAS (RxT)

As medidas elétricas foram efetuadas pelo método de quatro pontas DC. Na Figura
53 sdo mostradas curvas de resisténcia em funcdo da temperatura (RxT) e também a
derivada da resisténcia em funcdo da temperatura (dR/dTxT) para a amostra Ref. Em geral,
as T.s das amostras foram obtidas pelo método “onset” (POOLE JR. et al., 2007). Para a
amostra Ref — 845°C/24h observam-se duas transi¢cdes, uma em (86 + 1)K e outra em (81 + 1)
K. Ja para a amostra Ref — 845°C/72h, tem-se um T.em (85 * 1)K e uma segunda transicdo
em (79 £ 1)K, ou seja, em todas as amostras ha a predominancia da fase 2212, o que

confirma os dados obtidos pelo DRX e EDS.
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Figura 53. (a) Grafico da resisténcia elétrica em fungdo da temperatura e (b) da derivada
dR/dTxT para as amostras Ref — 845°C/24h e Ref - 845°C/72h.
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Fonte: Elaboragdo da prépria autora.

A Figura 54 apresenta as curvas de RxT e dR/dTxT para a amostra CaMAH. Nota-se

que a T, da amostra tratada a 845°C/24h é de (84 + 1)K e a temperatura da segunda

transicdo é de (80 + 1)K. Podemos observar na Figura 57(b) curvas mais ruidosas, mesmo

assim, é possivel observar a transi¢cdo. Para a CaMAH-845°C/72h, observa-se um aumento da

T. a qual apresenta o valor de (89 + 1)K e uma segunda transicdo em (85 + 1)K.

Figura 54. (a) Grafico da resisténcia elétrica em funcdo da temperatura e (b) da derivada
dR/dTXT para amostras CaMAH — 845°C/24h e CaMAH - 845°C/72h.
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Fonte: Elaboragdo da prépria autora.

Para a amostra NiMAH as curvas de RxT e dR/dTxT sdo mostradas na Figura 55. A

NiMAH-845°C/24h apresentou uma T, em (92 + 1)K, e outras transicdes em (90 + 1)K, (85 +

1)K e em (80 % 1)K. Ja a amostra NiMAH-845°C/72h tem T.de (89 + 1)K, com transicdes em
(85 +1)Ke (77 £ 1) K.
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Figura 55. (a) Grafico da resisténcia elétrica em fungao da temperatura e (b) da derivada
dR/dTxT para amostras NIMAH — 845°C/24h e NiIMAH- 845°C/72h.
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Fonte: Elaboragdo da proépria autora.

Como pode-se observar nas Figuras 53, 54 e 55, todas as amostras apresentam mais
de uma transicdo. Este comportamento pode estar associado a alguns fatores ligados a
distribuicdo ndo homogénea dos grdos do material tais como o surgimento e/ou o
desaparecimento de correntes intergranulares em alguns graos; outras fases
supercondutoras presentes na amostra e que possuam T.'s diferentes da matriz principal ou,
ainda, a mesma fase, porém, com estequiometria de oxigénio inapropriada, fato este
responsavel por uma piora das propriedades supercondutoras do material (POOLE JR. et al.,
2007).

A notdvel diferenca entre as respostas das amostras CaMAH e NiMAH pode indicar
que o tipo de reagente, ou seja, nitrato e/ou 6xido, pode influenciar na obtenc¢do da amostra

final ao se utilizar o processo de hidrotermalizacdo assistido por micro-ondas.

4.5 MEDIDAS MAGNETICAS

4.5.1 Magnetizacao X Temperatura (MxT)

As curvas de MxT da Figura 56 confirmam, também, que as amostras possuem,
majoritariamente, a fase 2212, pois as T.'s estdo em torno de 79 K. Outra caracteristica que

pode ser observada na Figura 56 (a) e (b) é que as curvas FC das duas amostras sdo
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semelhantes. Contudo, a curva ZFC para a amostra Ref, apresenta uma resposta
diamagnética, em mddulo, maior do que a amostra CaMAH. Isso é um indicativo de que os
graos da amostra CaMAH possuem elos fracos (weak-links) (MOTTA, 2009; POOLE JR. et al.,
2007) menos efetivos, ou seja, é mais dificil para as correntes intergranulares tunelarem
entre os graos da amostra. Para a amostra NiMAH podemos observar que, com o aumento
do campo magnético de 10 Oe para 100 Oe, a sua reposta é menos diamagnética e houve
uma perda maior na supercondutividade quando comparado com as amostras Ref e CaMAH.
Ndo foram feitas medidas magnéticas para amostras com tratamento térmico a 845°C/72h,

pois ndo houve tempo habil para tal.

Figura 56. Medidas de MXxT para as amostras (a) Ref, (b) CaMAH e (c) NiMAH, mostrando as
curvas ZFC e FC para 10 e 100 Oe, e as temperaturas criticas de cada amostra.
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Fonte: Elaboragdo da proépria autora.
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4.5.2 Medidas de suscetibilidade AC

As medidas de suscetibilidade AC visam obter mais informacdes sobre o
comportamento magnético das amostras e trata-se de uma poderosa ferramenta para se
analisar a resposta das correntes inter e intragranulares. Estas ultimas sdo aquelas que
circundam cada grao, blindando-os do campo externo. Ainda pode-se obter informacgdes da
presenca ou ndo de outras fases supercondutoras (POOLE JR. et al., 2007). Em tais medidas
foram utilizados dois campos com amplitudes com uma ordem de grandeza de diferenga.

Na Figura 57 pode-se observar as diferengas entre as amostras Ref, CaMAH e NiMAH.
A amostra CaMAH apresenta uma segunda transicdo em 53 K, esta, presente apenas na
medida realizada com campo de excitacdio de h=0,01 Oe. Isto significa que, para tal
intensidade de campo, acima de 53K as correntes intergranulares deixam de existir.
Contudo, para ambos os campos, a transicdo da amostra se da em T, = 78K. A
susceptibilidade imagindria, x” (curva positiva), indica a energia dissipada no material pela
entrada e saida de fluxo de seu interior devido a aplicagdo de um campo oscilante. Assim,
guanto mais largo for o pico dessa componente, maior serd a distribuicdo de correntes
intergranulares e, com isso, mais sensivel a amostra se torna com a aplicagdo de um campo
AC.

Para a amostra Ref verifica-se que T, = 78 K e uma segunda transicdo, mais suave,
ocorre em 63 K para h=1,0 Oe. A T, indica uma predominancia da fase 2212, podendo, ainda,
a segunda transicdo estar relacionada as correntes intergranulares. Pela resposta de x”, que
apresenta um pico mais estreito, pode-se verificar que as propriedades supercondutoras de
tal amostra sdo melhores comparadas as outras amostras estudadas, ou, pelo menos, ha
uma maior homogeneidade dos weak-links. A amostra NiMAH apresenta uma segunda
transicdo em torno de 63 K para h=0,01 Oe e cerca de 59 K para h=1,0 Oe. A dependéncia
com a temperatura dessa segunda transicdo é um forte indicio de que se refere as correntes
intergranulares, pois, caso se referisse a uma outra fase supercondutora, esta transi¢cdo seria
referente ao grao supercondutor e, portanto, assim como a T, ocorreria na mesma
temperatura, independente do campo h. Como pode ser observado, entdo, a T, da NiMAH é

de 77 K e independe do campo de excitacdo. A resposta de X” sugere que tal amostra
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apresenta propriedades intergranulares melhores que a amostra CaMAH e muito préxima

aquela da amostra Ref.

Figura 57. Medida de y,cVvs. T. para as amostras (a) Ref,(b) CaMAH e (c) NiMAH utilizando
uma frequéncia de 1 kHz e amplitudes de 0,01 e 1,00 Oe.

Fonte: Elaboragdo da prépria autora.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho foram sintesizadas trés amostras seguindo métodos e reagentes
distintos, i.e., foi produzida uma amostra de referéncia, Ref, pelo método Pechini na qual
foram utilizados como reagentes os 6xidos dos componentes necessdrios para a obtencao
do Bi-Sr-Ca-Cu-O. Uma segunda amostra, nomeada CaMAH, foi, também, sintetizada
utilizando oxidos, porém, ao método Pechini foi associado o método de hidrotermalizacao
assistida por micro-ondas, MAH. A terceira amostra, nomeada NiMAH, foi sintetizada
seguindo os mesmos procedimentos das CaMAH, contudo, foram utilizados os nitratos dos
componentes do BSCCO. Pelas caracterizagbes por DRX, EDS, elétricas e magnéticas pode-se
verificar que a fase desejada, ou seja, a 2212, foi formada com predominancia em todas as
mostras. E importante frisar que, no caso deste trabalho, o método de hidrotermalizacdo
assistida por micro-ondas exige um menor tempo de sintetizacdo, quando comparado com o
método que Pechini que usualmente é utilizado na preparacdao de amostras ceramicas como
0 BSCCO. Este procedimento usual leva-se cerca de 20 dias enquanto que, usando o método
hidrotérmico assistido por micro-ondas, o tempo de preparacdo da solucdo foi de apenas 2
horas.

Embora as andlises de DRX tenham mostrado a predominancia da fase 2212 em
todas as amostras, tanto a MAH quanto a NiMAH apresentaram fases segregadas.

Pelas imagens feitas por MEV verificou-se a presenca de graos de formatos esféricos
juntamente com os de formatos de placas nas amostras produzidas pelo método MAH.
Como esperado, ao se usar o detector de elétrons retro-espalhados, as placas, que sdo
caracteristicas do BSCCO, apresentam uma homogeneidade de coloragcdo que é diferente da
coloracdo dos graos esféricos. Isto é um forte indicio de que tais formagdes tem composicao
diferente da apresentada pela matriz podendo, inclusive, ndo ser de material supercondutor.
E possivel que este resultado esteja associado tanto a interacdo das micro-ondas com o
material, particularmente com o éxido de cobre, quanto com a rapida transferéncia de calor
gue estas produzem no material.

As andlises de EDS confirmaram alguns resultados dos DRX e MEV, i.e., as amostras
possuem estequiometrias da fase 2212, e p6de-se confirmar que, na regido de placas, a

estequiometria também era da fase supercondutora 2212. J4 as amostras produzidas com a
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associacao do método MAH, apresentaram graos em formato esférico com estequiometria
diferente da fase 2212, ou seja, tais grdaos eram de outras fases, e, consequentemente,
influenciaram nas propriedades supercondutoras desses materiais.

As medidas elétricas das amostras também confirmaram a fase 2212, porém, estas
apresentam varias transicbes que, possivelmente, sdo devidas as heterogeneidades do
material e as formagbes de outras fases supercondutoras. As amostras de NiMAH, em seus
diferentes tratamentos térmicos, foram as que apresentaram as maiores T.'s.

Uma outra rodada de tratamento térmico, em maior tempo, evidenciou que este
teve influéncias nas amostras. No caso da amostra Ref, diminuiu as fases segregadas, porém
a resposta elétrica piorou. Para a amostra CaMAH, o tratamento térmico melhorou tanto as
propriedades elétricas quanto as morfoldgicas da amostra. Para a amostra NiMAH houve
uma melhora morfoldgica observado pelo DRX, EDS e MEV, porém, a temperatura critica
diminui. A diminuicdo da T. pode estar associada a perda de oxigénio durante o novo
tratamento térmico ja que este ndo foi feito com fluxo de tal gas.

Os resultados de caracterizagdao magnética mostraram que a amostra Ref apresenta
uma magnetizacdo, em maddulo, mais intensa do que as amostras CaMAH e a NiMAH e
também uma distribuicdo de correntes criticas mais estreita. Esta ultima caracterizada por
um pico estreito em x”. As causas de tais respostas podem estar associadas a formacdo dos
graos e dos weak-links do material, ou seja, no processo de sintese da Ref foram produzidos
menos fases segregadas, o que permite uma melhor homogeneidade e, consequentemente,
conectividade entre os graos. Pode-se concluir, entdo, que a amostra produzida pelo método
Pechini apresentou melhores resultado do que as produzidas com MAH. Entretanto, ao
comparar as amostras sintetizadas usando o método MAH, o espécime produzido a partir de
precursores de nitratos, apresentou melhores resultados. A este resultado, pode-se associar
o fato de que a dissolucdo dos nitratos é mais facil de ser obtida, apresentando,
consequentemente, amostras mais puras.

Como é conhecido, o método hidrotérmico assistido por micro-ondas apresenta uma
cinética de cristalizagdo extremamente rapida (ZHU; HANG, 2007), o que pode influenciar na
formacdo da fase desejada. Contudo, o éxido de cobre é um bom absorvedor de micro-

ondas e isto também pode influenciar na formagdo da fase final. Dessa forma, estudos mais
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aprofundados sobre a influéncia do método MAH na fabricacdo de supercondutores

ceramicos sao necessarios.
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS

Estudar melhor o tempo de permanéncia e a taxa de aquecimento do método
hidrotérmico assistido por micro-ondas.

Obter a fase 2223 com a adigdo de chumbo na estequiometria, pois como o método
hidrotérmico sendo um sistema fechado, dificultaria o elemento chumbo volatizar e assim
podendo obter a fase.

Utilizar o método hidrotérmico assistido por micro-ondas com outro tipo de sintese
associado, diferentemente do método Pechini.

Aumentar o tempo do tratamento térmico em todas as fases do processo.

Estudar o comportamento da densidade critica, Jc, a partir da histerese magnética
(M-H).

Estudar as fases e parametros de rede do material através do refinamento de

estrutura pelo método de Rietveld.
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