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RESUMO

Neste trabalho é apresentada a producdo de condutores revestidos de material
supercondutor (superconducting coated conductors — SCC), ou seja, um filme
supercondutor ceramico, obtido por impressao direta da solugéo precursora sobre um
substrato. Este processo foi estudado com o intuito de aplicar uma técnica de
fabricacdo simples e de baixo custo visando a obtengéo de filmes de boa qualidade a
um custo reduzido. As solucdes precursoras de CeO,, BSCCO e YBCO foram obtidas
pelo método Pechini, considerada uma rota de producdo de baixo custo. A fim de
comparar a impressao direta com outra técnica, foram produzidos os mesmos filmes
por spin coating. Para se obter os SCC, foi adicionada Ag as solugdes dos materiais
ceramicos verificando sua incorporacéo na estrutura do filme e ndo apenas como um
material de revestimento (como ocorre com as fitas supercondutoras de segunda
geracdo). As caracterizacbes morfoldégicas e estruturais foram realizadas para
identificar e analisar o processo de impressao direta do SCC. Ja o comportamento

supercondutor do material foi verificado através de medidas de R x T.

Palavras chave: Filme supercondutor. SCC. Impressdo direta. Sistemas
BSCCO e YBCO.



ABSTRACT

This work presents the production of superconducting coated conductors
(SCC), that is, a superconducting ceramic film obtained by direct printing of the
precursor solution on a substrate. This process was studied with the intention of
applying a simple and low cost technique focusing in the obtaining of good quality films
at a reduced cost. The precursor solutions of CeO,, BSCCO and YBCO were obtained
by the Pechini method, also considered a low cost production route. In order to
compare direct printing with another technique, the same films were produced by spin
coating. In order to obtain the SCC's, Ag was added to the solutions of the ceramic
materials to incorporate in the film structure and not just as a coating material (as with
second-generation  superconducting tapes). Morphological and structural
characterizations were performed to identify and analyze the SCC obtained by direct
printing process. The superconductive behavior of the material was verified by

measurements of R x T.

Keywords: Superconducting thin films. SCC. Direct print. BSCCO and YBCO

system.
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INTRODUGCAO

Um supercondutor é um material perfeito em termos de conducao elétrica, ndo

se opondo a passagem de corrente eletrbnica, devido a resistividade nula. [1-4]

Uma das possibilidades de aplicacao destes tipos de materiais é na area de
microeletrénica, o que possibilitard& uma evolucdo dos circuitos elétricos dos

dispositivos eletrénicos. [3,5,6]

Como h& uma grande diversidade de materiais supercondutores, sua escolha
depende estritamente do tipo de aplicacdo e, em se tratando de dispositivos
eletrbnicos, os ideais sdo aqueles de mais alta temperatura critica. Sendo assim,
muitas pesquisas se concentram nos materiais supercondutores do tipo Il, pois além
de possuirem temperaturas criticas (Tc) mais altas que a dos supercondutores do tipo
I, eles permanecem em tal estado para campos magnéticos e correntes elétricas muito
mais altas. Tais materiais podem ser formados por uma infinidade de materiais, como
as ligas metalicas, os pinictideos e os Oxidos ceramicos a base de cobre, i.e., 0s

cupratos. [1,4,7]

Dentre os materiais 0xidos supercondutores de alta temperatura critica (High
Temperature Superconductivity — HTS ou HTSC) podem-se destacar os sistemas
BiSrCaCuO e YBaCuO, compostos dos elementos Bismuto-Estroncio-Calcio-Cobre-
Oxigénio (BSCCO) e Itrio-Bario-Cobre-Oxigénio (YBCO), respectivamente. Esses
dois tipos de éxidos supercondutores concentram a maioria dos estudos dessa classe
de materiais. Uma das vantagens dos HTS, € o fato de apresentarem Tc acima da
temperatura de ebulicdo do nitrogénio liquido, que torna o processo de resfriamento

dos mesmos mais facil e barato. [8—10]

Ainda com relacdo a esses dois compostos, algumas caracteristicas 0s
destacam quanto aos outros, como o fato de apresentarem uma sintese relativamente
simples e por ja estarem sendo aplicados em diversas areas. [11-14] Particularmente,
o sistema BSCCO pode apresentar uma Tc¢ de aproximadamente 110 K, em uma de
suas configuracdes, jA quanto ao sistema YBCO, este pode ser encontrado em

estudos ligados ao armazenamento e geragao de energia, embora com uma Tcum
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pouco menor que a do BSCCO, porém sua estabilidade de fase é o que justifica sua

escolha ante outros materiais. [15]

Estes materiais também podem ser produzidos em diferentes configuracdes,
i.e., filmes finos, fios, fita etc. [2—6] As opc¢des para a utilizacdo de tais supercondutores
na forma de filmes finos s&o diversas, tais como em circuitos integrados de
microondas, fabricagdo de osciladores, limitadores de corrente, dispositivos de
interferéncia quantica (Superconducting Quantum Interference Device (SQUID)) e de
dispositivos eletronicos. [16]

Com o intuito de aumentar a estabilidade estrutural e térmica e a densidade de
corrente critica nesses materiais, alguns estudos evidenciaram que a adi¢cao de prata
(Ag) aos compostos de BSCCO e YBCO, melhoravam essas propriedades, dentre
outras. A Ag atua numa melhor conexao entre os grédos de forma a aumentar o
transporte de corrente pelo material, ou seja, aumenta a densidade de corrente critica,
Je. [17-20]

No tocante as aplicacdes e configuracbes desses materiais, pode-se destacar
a producdo de condutores revestidos de material supercondutor (superconducting
coated conductors — SCC). Os SCC, em geral, sdo almejados para aplicacbes em
energia, tais como sistemas de armazenamento de energia magnética supercondutora
(SMES), cabos de transmisséo, transformadores, motores e turbinas de geradores de
energia eodlica [18]. Embora esses materiais ja sejam produzidos, em escala industrial,
fitas muito longas de SCC ainda séo caras, dessa maneira, 0os estudos com técnicas
alternativas, de deposicdo que viabilizem assim seu 0 custo de producao, tém sido
reportadas. [21-23]

Desta maneira, o interesse desse trabalho foi a sintese de uma solucéao
precursora estavel para a producédo de filmes supercondutores 6xidos com a adicéo
de Ag, os SCC. Adicionalmente, fazer uso de uma técnica simples e de baixo custo,
i.e., a impressado direta. Essa técnica foi aprimorada para a impressao de filmes
supercondutores, utilizando uma impressora do tipo “jato de tinta”. Por ser uma técnica
de deposicéo relativamente nova, foi realizado também um estudo comparando com
a técnica de deposicéo por spin coating, ja ha muito utilizada na producao de filmes

supercondutores. [6,24-28]
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Para comprovar a eficiéncia da obtencao desses SCC utilizando da impressao
dos filmes por uma impressora jato de tinta, foram realizadas caracterizacdes que
atestaram a qualidade das amostras. Essas caracterizacdes tem o intuito de
evidenciar a morfologia, composi¢cdo quimica do material e suas propriedades
supercondutoras. Para isso foram realizadas caracterizagbes de difratometria de
raios-X, microscopias Optica — MO e eletronica de varredura — MEV, além de medidas

elétricas de R x T.
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CAPITULO 1

Nesse capitulo serdo descritas as técnicas de deposicao de filmes
supercondutores, as caracteristicas dos materiais 6xidos ceramicos supercondutores,
dos SCC (bem como sua producédo). Seréo, ainda, discutidos sobre a dopagem dos
sistemas 6xido supercondutores por Ag, além da descri¢ao de filmes supercondutores

e suas aplicacoes.

1.1 SUPERCONDUTIVIDADE

O fenbmeno da supercondutividade foi descoberto, em 1911, pelo fisico
holandés Heike Kamerlingh Onnes (Figura 1.1 — a), na cidade de Leiden, Holanda. [1]
Ao estudar as propriedades elétricas de alguns metais em temperaturas muito baixas,
notou que a resisténcia do mercurio tendia a zero, abaixo de determinada
temperatura, denominada de temperatura critica, T¢, como ilustrado na Figura 1.1 b.

[1-4] A este fenbmeno Onnes denominou supercondutividade. [1,2]

Figura 1.1 — a) Heike Kamerlingh Onnes e b) o valor encontrado para a resisténcia de uma amostra de

mercuUrio a uma temperatura em torno de 4,2K.
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A supercondutividade é uma propriedade fisica caracteristica de alguns
materiais quando resfriados as baixas temperaturas (menores que 90 K). As principais
caracteristicas sdo a resistividade e/ou resisténcia nula, o diamagnetismo perfeito
(efeito Meissner) e a descontinuidade do calor especifico quando da auséncia de

campo magnético externo aplicado. [1-4]

Dependendo da aplicacdo, a resisténcia € um efeito indesejavel nos materiais
condutores, pois representa a oposi¢ao ao fluxo da corrente elétrica. Dessa forma, o
estudo de supercondutores se torna atraente para diversas aplicacoes

tecnoldgicas. [4,29,30]

O diamagnetismo perfeito, caracterizado pelo Efeito Meissner, € a
caracteristica do material supercondutor em expulsar o fluxo magnético de seu interior
devido ao aparecimento de correntes de blindagem na superficie do
material. [1,5,29,30]

Em um processo ZFC (Zero Field Cooling) o supercondutor e um suposto
condutor perfeito apresentariam o mesmo efeito, ou seja, ambos excluem o campo
magnético quando este € aplicado sobre o material abaixo de Tc, tal como
exemplificado na Figura 2(i). Contudo, num procedimento FC (Field Cooling), o
supercondutor expulsa o campo de seu interior, veja Figura 2 (ii), enquanto que em
um possivel condutor perfeito, correntes seriam induzidas no material para manter
inalterado o fluxo em seu interior (resposta que segue a lei de Faraday). [2—4,14,32]
Em suma, o fato de um supercondutor possuir um campo nulo em seu interior (B = 0),
de acordo com o Efeito Meissner, ndo pode ser explicado pelo fato de sua resistividade
ser nula, mas que o diamagnetismo perfeito € uma caracteristica essencial do seu

estado supercondutor. [33]
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Figura 1.2 — Comportamento magnético em um material supercondutor (i) procedimento ZFC e (ii)
procedimento FC.
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Fonte: Ref.: [25]

Além da Tc, ha outros parametros criticos os quais delimitam o estado
supercondutor do estado normal. Esses parametros sdo o campo critico (Hc) (se for
supercondutor do tipo Il, Hci, que delimita o estado Meissner, e Hcz, que delimita o
estado normal) e a densidade de corrente critica (Jc).[32] A Figura 3 mostra um
diagrama no qual a supercondutividade reside dentro do domo formado por Tc, Hc e
Jc.



Figura 1.3 — Parametros criticos para a perda da supercondutividade.

Fonte: Ref.: [25]
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Os materiais supercondutores podem ser produzidos de diversas formas como:

bulks, fios, fitas, trilhas e filmes finos. Nesse trabalho se d4 um destaque quanto ao

tipo de filmes finos supercondutores, ou simplesmente filmes supercondutores como

descrito a seguir.

1.2 FILMES SUPERCONDUTORES

O termo filme fino é utilizado para descrever qualquer tipo material, sélido ou

liquido, em que uma de suas dimensdes, Nno caso a espessura, seja muito menor que

as outras duas, como ilustrado na Figura 1.4 a). Em termos de espessura do filme,

este pode variar de camadas nanométricas a varios micrémetros. [34] O filme fino

pode ser formado por materiais

supercondutores, o qual pode ser obtido de duas formas, como discutido a seguir.

condutores, semicondutores,

isolantes e



25

Os filmes podem ser obtidos por dois processos distintos, ou seja, 0S processos
fisicos e os processos quimicos, sendo que estes Ultimos tem um custo menor e
podem ser reproduzidos com certa facilidade. [34,35] Normalmente se utiliza uma
solucdo aquosa em que se tem controle da estequiometria e da viscosidade, fatores
esses importantes para a obtencédo de um filme de qualidade, que pode ser aplicado,

inclusive, na industria. [36]

Os filmes supercondutores podem ser utilizados em diversas aplicagées como
na fabricacdo de dispositivos eletrbnicos, circuitos integrados de microondas,
osciladores, Dispositivos ~ Supercondutores  de Interferéncia  Quantica
(Superconducting Quantum Interference Device — SQUID), supercomputadores, entre
outras. [1,6,11-14] Os SQUIDs, por exemplo, possuem uma sensibilidade tal que séo
capazes de detectar variacdes de fluxo da ordem do quantum de fluxo magnético
(@, = 2,7x1071> Wb). [3] Por essa alta sensibilidade, os SQUIDs s&o empregados em

tomografos e em equipamentos de ressonancia. [1,4,14,32]

Os filmes podem ter uma estrutura simples ou uma estrutura de multicamadas.
Na estrutura simples o filme é depositado sobre o substrato, ja na estrutura de
multicamadas o filme é depositado sobre uma camada tampé&o ', e esta camada ficara

entre o substrato e o filme, como ilustrado na Figura 1.4. (a) e (b) [34,36]

Figura 1.4 — Estrutura de filmes finos (a) estrutura simples (b) estrutura de multicamadas.

_ Camada
Filme Buffer Layer

L4

a) Substrato| | p) Substrato

Filme

Fonte: Ref.; [37]

E importante conhecer a estrutura cristalina do material supercondutor do filme
e da camada tampao, pois se as estruturas cristalinas ndo forem compativeis os

atomos dos materiais ndo se arranjardo e consequentemente seu fator de

I Camada tamp&o também é conhecida por camada buffer (ou buffer layer).



26

empacotamento ndo sera tao eficiente, ou seja, os planos cristalinos devem possuir
uma densidade maxima de compactacdo dos &tomos dos materiais. Como € o que
ocorre entre as estruturas cristalinas cubica de face centrada (CFC) e a hexagonal
(HC). [38]

Além da estrutura cristalina dos filmes de HTS é importante escolher a técnica
de deposicdo do filme sobre o substrato. A escolha da técnica depende de varios

fatores, como sera descrito no proximo item.

1.3 TECNICAS DE DEPOSICAO DE FILMES FINOS: SPIN COATING
E IMPRESSAO DIRETA

A producdo de filmes supercondutores pode ser realizada utilizando varias
técnicas quimicas e fisicas de deposi¢des, como a deposicéao de vapor quimico (CVD:
Chemical Vapor Deposition) e a deposicéo fisica de vapor (PVD: Physical Vapor
Deposition), além de deposicdo a partir de uma solucdo quimica (CSD: Chemical
Solution Deposition). [39] Algumas técnicas podem ser de alto custo, tal como a
litografia de feixe de elétrons, a impresséao direta por jetlab®, deposicdo de laser
pulsado; ou de baixo custo como o dip coating, o spin coating, o sputtering e a
impressao por impressora inkjet, entre outras. [25,36,40—42] A técnica de deposicdo
por impressado direta embora seja uma técnica de alto custo, também pode ser
modificada para apresentar baixo custo, com a utilizacdo de uma impressora do tipo

jato de tinta (inkjet), comumente encontrada em qualquer escritorio, casa etc. [25]

Com o intuito de produzir filmes de condutores revestidos de material
supercondutor (SCC), aliado a uma producdo de baixo custo, foi empregada a
producédo de SCC utilizando as deposicfes por impressao direta por uma impressora
do tipo jato de tinta (inkjet) e esta técnica foi comparada com a de deposicéo por spin

coating.
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1.3.1 Deposicao por spin coating

O método de deposicdo por spin coating (ou revestimento por rotacao) é um
meétodo para obtencao de filmes finos e uniformes sobre um substrato planar que é
muito empregado nainddstria de microeletrénica. Seu processo consiste basicamente
em gotejar a solugcdo precursora sobre o substrato, e, em seguida, coloca-lo em
rotacdo para que a solugcéo se espalhe radial e uniformemente. [43,44] Caso seja
necessaria a deposicdo de camadas subsequentes sobre o mesmo substrato, basta
aguecer 0 conjunto, com isso ocorrera a evaporacao de agua e material organico, e,
em seguida, repete-se a deposicao da solucdo precursora.[25,45] Neste método, a
rotacdo empregada é ajustada de acordo com a viscosidade da solucéo. [25,35] O
esquema da Figura 1.5 ilustra os métodos de deposicdo por spin coating para
obtencao de um filme.

Figura 1.5 — Deposi¢do por spin coating, iniciando pelo (i) gotejamento da solucao, (ii) rotacéo, (iii)

secagem e (iv) solucdo depositada.

i i i \Y%

\
T8 g

Fonte: Ref.; [25]

A deposicdo por spin coating permite a preparacdo de filmes finos “com
geometria especial e grande area superficial”, além de serem relativamente faceis de
aplicar e resultam em amostras de boa qualidade. [6,25] Porém, esse tipo de
deposicdo pode apresentar alguns problemas, como, por exemplo, pouco material
depositado; velocidade e/ou tempo insuficiente; aceleracdo muito alta. Tais problemas
podem ser sanados com ajuste da velocidade e da rotacdo em funcdo da espessura
do filme, para isso é realizado uma analise na viscosidade da solugcdo. Assim, uma
boa deposicéo por spin coating se da por uma relacdo adequada entre velocidade de

rotacdo e viscosidade da solucao. [43,45,46]
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1.3.2 Deposigéo por umaimpressora do tipo jato de tinta - deskjet

A impressao direta de filmes ndo € algo recente, pois as primeiras impressdes

ocorreram no século passado, entre as décadas de 70 e 80. [47,48]

A impressao direta pode abranger técnicas de impressdo de impacto e sem
impacto. A impressao por jato de tinta, por sua vez, € uma técnica de impressao sem
impacto, que consiste do jateamento e/ou gotejamento de uma tinta sobre um
substrato utilizado para impressédo. [49] As principais caracteristicas que diferem a
impressao direta, por jato de tinta das demais técnicas de impressao sdo: a)
diversidade do formato a ser impresso; b) impresséo direta sobre o substrato a ser
utilizado; c) impressdo sem contato sobre o substrato; d) utilizagdo de “tinta”
especialmente desenvolvida para sua aplicacéo; e) alta velocidade de impresséo; f)

nao desperdicio de tinta/solucao, etc. [47,48]

Basicamente a impressora do tipo jato de tinta € composta por: a) conjunto de
cabeca de impressao; b) conjunto de alimentacéo de papel; c) fonte de alimentacéo e
d) circuito elétrico de controle. Atualmente ha impressoras jato de tinta que possuem
um sistema continuo de tintas, conhecido por “bulk-ink”, e para essas impressoras
adaptadas ou com “bulk-ink” de fabrica, ainda ha o reservatorio de tinta. A partir disso,
tem-se que as impressoras jato de tinta pertencem a um tipo de impressora em que
sdo lancadas pequenas goticulas de tinta sobre um papel para ser formar uma
imagem. Essas goticulas possuem um diametro da ordem de 60 pm, ja sua resolucéo
se da a partir do posicionamento de maneira bastante precisa em pontos por

polegadas (dots per inch — dpi). [49]

Dentre as partes da impressora jato de tinta € importante ressaltar a interacao
do circuito elétrico de controle com o conjunto da cabeca de impressédo, pois essa
interacdo garante que cada cor, ou a mistura delas possa ser precisamente gotejada
e/ou esguichada sobre o papel, resultado na qualidade da imagem. Isso
independentemente da quantidade de cartuchos de tinta que a impressora possulir,
pois ha modelos mais antigos que possuem dois cartuchos (preto e colorido). Ha
também os modelos mais atuais que possuem até seis cartuchos de tinta

independentes (preto e a cores padrdes). [49]. Dependendo da quantidade de cores
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é adotado um sistema de cor, como por exemplo 0 RGB e o0 CMYK', que corresponde
as cores primarias vermelho, verde e azul (red-green-blue) e ciano, magenta, amarelo

e preto [cyan-magenta-yellow-key (black) . [49,50]

A impressao por jato de tinta, como a deposicao por spin coating € uma técnica
comumente empregada na industria de microeletrdnica na produgdo de circuitos
impressos e fotorresistores (produto quimico que cobre 0s circuitos impressos). [51]
Esses circuitos sdo produzidos pela impresséao direta por jato de tinta em varios tipos
de substratos, desde os mais utilizados na microeletrbnica, como 0s substratos de
silicios até de outros tipos, como vidros e substratos organicos, tendo como exemplo
o tereftalato de polietileno (PET), como ilustrado na Figura 1.6. Aliado a isso, vale citar
0 estudo sobre o desenvolvimento do tipo de “tinta”, ou seja, solu¢des desenvolvidas
especialmente para aplicacbes, como tintas condutoras e tintas que possuem
nanoparticulas de material metalico, como nanoparticulas de prata. [52]

Figura 1.6 — Fotografias de circuitos impressos em varios substratos, (a) silicio, (b) vidro e (c) PET.

Fonte: Ref.: [52]

Sendo assim, essa técnica de impressao por jato de tinta pode ser utilizada na
producéo de filmes supercondutores, tendo como a principal vantagem, a utilizacédo

da propria solugéo precursora como “tinta” impressa diretamente sobre o substrato

' RGB e CMYK: sdo sistemas de cores; 0 RBG é um sistema composto por cor luz, € denominado de
sistema aditivo e, 0 CMYK é composto por cor pigmento, € denominado sistema subtrativo. O padrao
RGB é usado em monitores e 0 CMYK usado para impressao.[[50]]

i Key: representa o preto do sistema de cores subtrativo e recebe esta simbologia por ser a cor chave,
do inglés Key.
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escolhido, além de diminuir o tempo para obtencdo do filme. Assim, uma boa
qualidade de impressdo pode ser Gtil na diminuicdo dos tamanhos dos filmes e
produzindo filmes com o formato desejado, como por exemplo, trilhas de circuitos
elétricos. [25—-28] Como ilustrado na Figura 1.7.

Figura 1.7 — Micrografia 6tica de trilha supercondutora impressa por uma impressora jato de tinta.

Fonte: Ref.: [25]

Sendo entdo a solugao precursora a “tinta” da impressao do filme, pode-se usar
de rotas sol-gel para obté-la. Como esse método produz supercondutores ceramicos,
na préxima secédo serdo descritas algumas caracteristicas desse tipo de material.

1.4 OXIDOS CERAMICOS SUPERCONDUTORES

Em 1986, Bednors e Miulller [8] mostraram que o fenbmeno da
supercondutividade ndo era uma exclusividade dos metais, estando presente em
materiais 6xidos, que em geral, sdo considerados materiais eletricamente isolantes.
Os 6xidos ceramicos supercondutores a base de cobre, i.e., cupratos, sdo 0os materiais
gue apresentam as maiores temperaturas de transicdo (Tc). Adicionalmente, devido
ao alto valor do parametro de Ginzburg-Landau que apresentam «k ~100 V, s&o
classificados como supercondutores do tipo Il, sendo também conhecidos por HTS

(High Temperature Superconductors). [1] Por apresentarem essa Tc elevada, diversos

v Os supercondutores do tipo | apresentam «k < 1/4/2 e os do tipo Il k > 1/4/2. O x = A/, sendo A a
profundidade de penetracdo do campo externo a partir de uma interface e £ o comprimento de
coeréncia, que esta associado a variacdo do nimero de portadores de carga ns a partir de uma
interfarce, atingindo o méximo de ns no interior do supercondutor.
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estudos sao realizados com foco na aplicacdo destes materiais em varias areas,
inclusive na microeletrbnica e transmissdo de energia. [18] Os principais oxidos
ceramicos supercondutores, com suas respectivas Tc (em pressdo ambiente) estéo

listados na Tabela 1.1.

Tabela 1.1 — Os principais 6xidos ceramicos supercondutores.

Material Tc (K)

YBa,Cu307.5 92
Bi,Sr,CaCu,0g 85
Bi,Sr,Ca,CusOq9 110
TIBa,Ca,Cu3Og 123
HgBa,Ca,Cu30sg 135

Fonte: Ref.: [1]

O material com maior Tc é 0 HgBa>Ca>Cuz0g descoberto em 1993, por Schilling
e colaboradores. [53] Embora esse material apresente uma Tc¢ de 135 K, 0os mais
estudados e utilizados para aplicacdes séo os compostos dos sistemas de BiSrCaCuO
(BSCCO) e YBaCuO (YBCO).

O fato dos O6xidos cupratos apresentarem as maiores Tc pode ser explicado por
sua estrutura cristalina identificada como estrutura do tipo perovskita (CaTiO3). Esta
estrutura esta ilustrada esquematicamente na Figura 1.8. Ela é expressa, também,
pela férmula geral ABOs, na qual os atomos de B estédo rodeados pelos atomos de O
na forma de octaedros. Tanto os atomos A, quanto os B sdo cations metalicos

intercalados por anions, representados pelos atomos de O. [1,3,54]
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Figura 1.8 — (a) Célula unitaria da perovskita e (b) estrutura da perovskita a partir dos octaedros. Os

tamanhos das esferas ndo sao proporcionais ao tamanho do raio atdmico dos atomos envolvidos

(b)

Fonte: Ref.: [55]

Alguns estudos apontam que os planos de oOxido de cobre (CuOy)
correspondem as camadas de conducdo na estrutura e, que sejam 0S responsaveis
transporte de correntes, além de estabilizar a estrutura cristalina. [1,3,54] Cada tipo
de oxido supercondutor apresenta uma configuracdo de planos de cobre alternados
em toda sua estrutura, e um anico composto ceramico pode apresentar mais de uma
fase supercondutora, jA que esta ligado a quantidade de planos de CuO. em sua
estrutura. [1,3,54]

1.4.1 Sistema BSCCO

Dentre os 6xidos supercondutores de alta temperatura (HTS) pode-se citar o
composto formado pelos elementos, Bismuto, Estréncio, Calcio, Cobre e Oxigénio,
sendo abreviado como BSCCO.[17] A descoberta deste sistema, por MAEDA [9] e
colaboradores é de significativa importancia, uma vez que nesta classe de 6xidos, nao

ha a utilizacdo de elementos de terra rara, diminuindo os custos de sua producao. [9]

O composto do sistema BSCCO, descoberto em 1988, tem férmula
estequiométrica genérica definida por Bi2Sr2Can.1CunO2n+a (cOm n= 1, 2, 3 ou 4). [9]
Entdo, dependendo do valor de n, este sistema apresenta quatro fases
supercondutoras distintas, tais como, BSCC0O-2201, BSCCO0-2212, BSCCO0-2223 e
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BSCCO-2234, com temperaturas criticas em torno de 20K, 90K, 110K e 80K,
respectivamente. Destas fases, uma das mais visadas € a fase 2223, devido a sua
alta Tc. Contudo, a sua formacdo ocorre em condicfes bastante especificas de

temperatura e tempo de tratamento térmico. [1,3,6,17]

Como a maioria dos cupratos, 0 BSCCO possui estrutura perovskita. Nesta
configuracéo, ha planos de CuO: entre os planos de BIiO, e, entre os planos de CuO2,
h&d os planos de Ca. [1,3,54] Os planos de CuO: sdo considerados como 0s
responsaveis pela conducao do material supercondutor. [1,3,54] A Figura 1.9 ilustra
uma esquematizagdo desse sistema, onde se nota uma divisdo entre camadas
ligantes, que representam os reservatorios de cargas, indicadas pelos planos de BiO
e as camadas de conducao, que sdo responsaveis pela conducéo do supercondutor,
indicadas pelos planos de CuOg, intercalados ou néo por planos de Ca. A intercalacao
dos planos de Ca entre os planos de CuO: indica qual fase supercondutora o sistema

apresentara, bem como a sua temperatura de transicao. [3,54]

Figura 1.9 — Esquema das camadas ligante e de conducdo do sistema BSCCO e as diferentes fases
do sistema BSCCO.

o
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0. O
| Ca @
CuO,

Fonte: Proprio autor.

Dessa maneira, a estrutura cristalina do sistema BSCCO, focando nas fases
2212 e 2223, pode ser ilustrada de acordo com a Figura 1.10. Nota-se que as camadas

de BiO e SrO paralelas ao plano ab (bi-camadas) alternam com uma estrutura
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perovskita. [17,54] A preferéncia por essas duas fases se da pela estabilidade da

solucéo e alta Tc, respectivamente.

Figura 1.10 — Estrutura cristalina do BSCCO apresentando as fases (a) 2212 e (b) 2223.
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Embora a fase mais estudada seja a 2223, ela é a mais dificil de ser obtida,

pois sua faixa de formacdo € muito estreita, ou seja, ha uma faixa de temperaturas

muito limitada para as quais tal fase é formada. Assim, ha a formacédo das demais

fases supercondutoras do sistema, com a variacdo de poucos graus, como pode ser

observado no diagrama de fases do sistema BSCCO proposto por Majewski, ilustrado

na Figura 1.11. [17,54,58]
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Figura 1.11 — Compostos no sistema quaternario Bi2O3-SrO-CaO-CuO a 850°C em atmosfera de ar.
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Fonte: Ref.: [58]

De acordo com o diagrama de fases proposto por Majewski pode-se observar
gue as fases Bi-2201 e Bi-2212 s&o mais estaveis em uma faixa térmica relativamente
grande, enquanto que a fase Bi-2223, esta concentrada em uma regido pequena, iSso
a 850°C tal como proposto e analisado pelo autor. [58] Takano e colaboradores [59],
em seu trabalho, descrevem a dopagem do sistema BSCCO com chumbo (BPSCCO),
e demonstram que quando usado esse procedimento, a fase 2223 se torna mais
estavel termodinamicamente, e consequentemente, mais acessivel torna a sua
obtencao. [58,59]

1.4.2 Sistema YBCO

O composto formado pelos elementos itrio, Bario, Cobre e Oxigénio, sendo
abreviado como YBCO (e/ou YBaCuO) € dos compostos Oxidos ceramicos
supercondutores mais estudados na literatura. Isso se deve ao fato desse apresentar

a maior irreversibilidade magnética’ dentre os éxidos supercondutores, embora sua

V Est4 relacionada a regido mista do supercondutor do tipo Il
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estabilidade estrutural ndo seja tao efetiva devido a deficiéncia de oxigénio, que pode
ser apresentada em sua estequiometria. O YBCO foi descoberto em 1987 por Wu e
colaboradores e, diferente do BSCCO, este material apresenta um elemento terra-rara
em sua composicao. [10]

O composto do sistema YBCO tem formula estequiométrica genérica definida
por (L1-xMx)aAbDy. Esta estequiometria € baseada no trabalho de Bednorz e Muller [[8]],
qgue investigaram as propriedades elétricas do sistema LasxBaxCusOs - 1). Chu e
colaboradores [[60]] apresentaram seus resultados baseados em um novo sistema de
compostos quimicos especificocomL =Y, M=Ba,A=Cu,D=0,x=0,4,a =2,

b=1ey<4comtransicdo supercondutora estavel entre 80 e 93 K. [8,10,60]

A fim de evidenciar a estabilidade deste sistema, Hor e colaboradores, em
1987, também publicaram um trabalho em que consideraram a melhor estequiometria
para obtencdo de fases do sistema YBCO. Esta estequiometria € definida por
ABa»Cus0s.x, cOM 0 elemento A pertencendo a familia dos lantanideos, como o ltrio,
Lantanio, Neodimio, Samario, Eurépio, Gadolinio, Holmio, Erbio e Lutécio (A =Y, La,
Nd, Sm, Eu, Gd, Ho, Er e Lu). [60-62] Desta maneira o YBCO pode ser encontrado
em diversas fases, como Y-123 (YBa2Cu3O7;), Y-132 (YBasCu20yx), Y-211
(Y2BaCuOs). A formagéo dessas fases pode ser observada no diagrama de fase,
proposto por Desgardian, como ilustrado na Figura 1.12. De acordo com o diagrama
de fases de BaO-CuO-Y203 ha uma zona parcialmente fundida que pode influenciar
a cristalizacdo de Y123 e isso ocorre porque ha regides liquidas que se formam a
temperaturas relativamente baixas e dependem da pressdo parcial de

oxigénio. [60—-62]
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Figura 1.12 — Diagrama de fase ternaria de Y203 — BaO — CuOx a 950 °C em atmosfera de ar.
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Fonte: Ref.: [62]

Dentre essas fases, a fase Y-123 é a mais estudada e preterida para aplicacao
tecnoldgica. Ja a fase Y-211, conhecida como fase verde, € utilizada como centro de
aprisionamento de fluxo e/ou vortices, o que leva a um aumento da corrente critica. A
fase Y-123 apresenta Tc em torno de 93 K. [10,61,63]

O YBCO também apresenta uma estrutura cristalina do tipo perovskita, e sua
conformacdo pode ser considerada como um empilhamento de trés estruturas
perovskitas, a do BaCuOsz, do YCuO: e do BaCuO, Duas dessas estruturas
apresentam deficiéncia na quantidade de oxigénio, e isso reflete no fato de que o eixo
c pode ser até trés vezes maior que o eixo a devido ao alongamento da camada —Cu
— O - Cu - 0-.No caso do Y-123, uma dupla camada de CuO; é seguida por uma
camada de 6xido de bario, por uma camada de CuO e, ha uma camada de itrio - Y
entre os planos de CuOa.. [3,64] O esquema das camadas ligantes e de conducédo do
YBCO esté ilustrado na Figura 1.13.
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Figura 1.13 — Esquema das camadas ligante e de conduc¢éo do sistema YBCO
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A estrutura cristalina do YBCO pode ser tetragonal ou ortorrémbica, sendo que
a fase supercondutora se da na estrutura ortorrdombica e pertencente ao grupo
espacial Pmmm com constantes de rede a = 3.8231 A, b = 3.8864 A,
c=11.6907 A.[1,3,65,66] A estrutura cristalina do Y-123 esta ilustrada na Figura 1.14.

Figura 1.14 — Estrutura cristalina do YBCO apresentando a fase 123.
Y123

Fonte: Ref.: [67]
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A estequiometria do YBCO é um fator importante, pois quando se mantem a
estequiometria YBa2CusO7.5, diz-se que o mesmo foi bem oxigenado e 6 = 0. Porém,
durante a sua sinterizacao, se houver falta de oxigénio, a amostra final ndo tera uma
estequiometria ideal, na quantidade de oxigénio, que, dependendo do valor, pode
gerar um material sem propriedades supercondutoras. Um exemplo é o composto
YBa2CuzOs, que ndo € um material supercondutor, pois hé falta de oxigénio durante
sua formacao. Assim, ha uma dependéncia da Tc em deficiéncia de oxigénio dada
por o. [68]

A procura por um material que seja estequiometricamente estavel, € um dos
focos de estudos com cupratos supercondutores de BSCCO e YBCO, ja que isso pode
produzir amostras com melhores propriedades supercondutoras, tais como aumento
de Tc e Jc. Assim, alguns estudos visam a dopagem desses materiais com um tipo de
metal normal, como o ouro (Au), a platina (Pt) ou a prata (Ag), para que aumente essa

estabilidade. [68—72] A escolha depende do tipo de aplicacdo e do custo de producéao.

Neste trabalho utilizou-se da dopagem dos sistemas BSCCO e YBCO com Ag
para verificar a estabilidade e as propriedades supercondutoras desses materiais na

producéo de SCC.

1.5 DOPAGEM DOS SISTEMAS BSCCO E YBCO COM Ag

A Prata é um elemento quimico de simbolo Ag e é classificada como: um metal
de transicao (Figura 1.15); um material diamagnético; alta permeabilidade ao oxigénio;
altamente condutora, ou seja, conduz mais corrente entre 0s metais, superando até
mesmo o Cobre(gyy = 6,8 x 107 (. m)~%; ¢, = 6,0 x 107(Q.m)™'); e é ductil. [38,73]

Figura 1.15 — Representacao quimica da prata em uma tabela periddica.

47
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prata
107,87

Metais de transicao

Fonte: Ref.: [74]
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A Ag e suas ligas, no estado soélido, ndo reagem com os compostos dos
sistemas BSCCO e YBCO. Assim, se realiza a insercdo da Ag nesses sistemas a fim
de melhorar algumas das propriedades supercondutoras, como o aumento da Jc,
melhorando os centro de aprisionamento de fluxo, além de ajudar na estabilidade
estequiométrica. Neste caso a Ag foi utilizada, incialmente, como material de
revestimento desses materiais, embora o termo utilizado por todos seja de
dopante. [58,73]

1.5.1 BSCCO-Ag

Os primeiros trabalhos relatando a insercdo da Ag no sistema BSCCO foram
publicados no fim da década de 80. [19,20,75,76] Porém, a maioria retrata a Ag como
um material de revestimento de fios e fitas de BSCCO e né&o relatam a quantidade
usada como um “dopante”. Ja nos trabalhos de McCallaum [77] e Majewski [78] foi
investigada a proporcdo de Ag usada no sistema BSCCO, bem como se da tal
interacéo entre 0 BSCCO e a Ag. [20,75,77-79]

Nesses dois ultimos trabalhos foram propostos diagramas de fase do sistema
Bi2212-Ag onde, em [77] foi verificado como se da a sua formacao. Ja Majewski [78]
relatou a proporcéo de Ag e a estabilidade térmica das fases 2212 e 2223 do BSCCO.
Os diagramas de fase das referéncias [77] e [78] estéo ilustrados nos itens (a) e (b)

da Figura 1.16, respectivamente.
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Figura 1.16 — Diagrama de fase binario do composto (a) Bi2212 -Ag e (b) diagrama da porcentagem de

Ag no sistema BSCCO-2212.
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Além da estabilidade térmica da dopagem de Ag no BSCCO, também é

relatado o aumento da Tc e Jc destes materiais. [81] Em comum, esses trabalhos

relatam o material supercondutor BSCCO na forma de p0, utilizados na producéo de

pastilhas, fitas e fios supercondutores. Contudo, a maioria dos trabalhos relatam a

producéo de fios pelo método do “p6 dentro do tubo” (powder-in-tube), onde a Ag

serve como material de revestimento.[82] Em trabalhos mais recentes procura-se

estudar a dopagem da Ag em BSCCO em outras conformacdes como em filmes finos,

cujo objetivo principal é a aplicacdo tecnologica, como ja descrito anteriormente.

Além do BSCCO, outro sistema muito estudado com a dopagem de Ag € o

sistema do YBCO, como discutido a seguir.
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1.5.2 YBCO-Ag

Como no sistema BSCCO, os primeiros trabalhos que relatam a dopagem do
YBCO foram inicialmente publicados no fim da década de 1980, sendo o primeiro
deles por Nishio e colaboradores. [19] Essa pesquisa teve como base o trabalho
publicado por Jin e colaboradores que estudaram as propriedades supercondutoras
com a adicdo de metais nobres como Au, Ag e Pt no sistema BSCCO. [76] No seu
trabalho, Nishio avaliou as propriedades supercondutoras e mecanicas do sistema
YBCO em funcao da fracdo volumétrica de Ag adicionada ao composto YBCO/Ag.
Com relacéo as propriedades mecanicas, foi observado que a fracdo de Ag aumenta
a conectividade entre os gréos, tornando o material mais ductil, ou seja, menos
propicio a fratura. Com relacdo as propriedades supercondutoras, foi observado um
aumento da Jc do material, onde os autores inferiram que a adicdo de Ag influenciou

nesse aumento. [76]

Além do aumento da Jc, a Ag também é responséavel pela diminuicdo da
temperatura de cristalizacdo do YBCO, como observado em 1999, por Schatzle e
colaboradores. [83] Neste trabalho, por medidas de DTA/TG foi observada uma
reducdo de 40 K na temperatura de cristalizacdo do YBCO. Essa reducdo esta

ilustrada no diagrama de fase da Figura 1.17, que foi proposto no referido trabalho.



43

Figura 1.17 — Diagrama de fase binério do composto Y-123+Ag.
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Fonte: Ref.: [83]

A partir do trabalho de Nishio, foram realizados mais estudos quanto a melhora
das propriedades mecanicas e supercondutoras devido a adicdo da Ag no YBCO.
Com relacédo as propriedades mecanicas, a porosidade era reduzida, tornando-o mais
ductil. Isso ocorre devido a diminui¢cdo dos efeitos de bordas do gréo (weak-link), por
conta da inclusdo de metais altamente condutivos no material ceramico. Isso resulta,
entdo, em uma melhora na homogeneizacéo das conexdes inter-graos do material. Ja
no tocante das propriedades supercondutoras, tem-se o aumento dos centros de
aprisionamento do fluxo magnético (pinning centers), da Jc (de até duas ordens de
grandeza) e da Tc. Acredita-se, também, que essa Ultima & devida, também, a
conexao inter-graos apos as dopagens com Ag. [16,84—-89] Porém, na grande maioria
dos trabalhos, ha a utilizacdo do material Y-123 na forma de p0, para a producéo de
bulks V. Isso se deve ao fato de que esses materiais podem ser utilizados em varias

aplicacdes como limitadores de correntes, motores etc. [16,84—-89]

H4, no entanto, alguns estudos quanto ao tamanho da particula de Ag a ser

adicionada ao sistema YBCO, como proposto por Li Feng-Hua e Farbod que visam

Vi Bulks sdo pastilhas de material supercondutor com um certo volume para sua aplicacdo em
dispositivos



44

diminuir internamente as microfissuras (ou efeitos de bordas). Isso € possivel usando

gréos de Ag, de tamanhos micro e nanométricos. [86,90]

Os filmes finos de YBCO dopados com Ag também visam a aplicacao
tecnoldgica podendo ser utilizados em limitadores de correntes, como proposto em
1999 por Kubota e colaboradores. [91] Porém, h& atualmente a aplicacao de filmes de
YBCO em SCC, mas nessas aplicacdes a Ag serve apenas como um material de
revestimento, ou substrato de deposi¢cdo do material supercondutor.

1.6 CONDUTORES REVESTIDOS DE MATERIAL
SUPERCONDUTOR - SCC

Os condutores revestidos (CC — coated conductors) sdo materiais na forma de
fios ou fitas onde compostos ceramicos sao depositados. No caso da ceramica ser
supercondutora, esses CC sao classificados como de primeira (1G) e segunda

geracao (2G) e podem ser aplicados em transporte de energia.

Os primeiros CC (fios e fitas) foram desenvolvidos ha quase trinta anos e
consistiam de material supercondutor dentro de um tubo de prata, sendo a técnica
denominada por powder-in-tube (PIT), ou p6é dentro do tubo.[82] Nesse tipo de fio, 0
material supercondutor utilizado é do sistema BSCCO, sendo produzidos fios de
Bi-2212/Ag e Bi-2223/Ag, no qual o Bi-2223/Ag por apresentar uma maior Tc em
relacéo ao Bi-2212/Ag, foi o tipo de amostra mais estudada e produzida. A dificuldade
em se produzir tais fios se dava ao alto custo de producdo“ devido a confecgéo do fio
e no tipo de liquido criogénico utilizado para resfria-lo. Além disso, a Jc desses fios
ficava em torno 103 e 10* A/cm?. Esses primeiros fios PIT-HTS foram classificados

como 1G de condutores. [92]

Vil O alto custo de producéo se da pela confecgéo do tubo que possuia em torno de 60 % de prata e no
material utilizado para refrigerar o fio, pois embora o material HTS apresentasse uma Tc acima da
temperatura do nitrogénio liquido de 77 K, esses fios tinham que ser resfriados a temperaturas
menores, para que garantissem a aplicacao de alto campo magnético, e assim havia a necessidade de
utilizar o hélio liquido.
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A fim de aumentar o valor de Jc, procurou-se substituir o material supercondutor
de BSCCO pelo de YBCO, uma vez que este apresenta alta irreversibilidade de fluxo
intrinseco, do que o seu antecessor, ou seja, suporta alto campo magnético aplicado.
Além de ser capaz de suportar altos campos durante o transporte de corrente, 0
resfriamento ocorreria na faixa de temperatura do nitrogénio liquido, garantindo,
assim, uma reducéo no custo de producao e aplicacao desses materiais. Contudo,
embora possa trabalhar em altos campos, o YBCO apresenta problemas quanto a sua
fragil propriedade mecénica proveniente de defeitos em seus contornos de gréos
(weak links), o que acaba por dificultar o transporte de corrente inter-graos. Embora a
adicao de Ag melhore a conectividade dos gréaos, o alinhamento dos mesmos tem que
ser perfeito, e isso € conseguido com o crescimento epitaxial do YBCO em camadas
revestidas. Dessa maneira, tem-se o surgimento da 2G de CC, que séo os condutores
revestidos. [93-95] Os exemplos de condutores de 1G e 2G comerciais estao
ilustrados na Figura 1.18.

Figura 1.18 — Exemplos de Condutores de (a) 1G (fio) e (b) 2G (fita).
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Fonte: Refs.:[96,97]

Os CC de 2G, ou aqui denominados por SCC (condutores revestidos de
material supercondutor HTS), sdo formados, basicamente, por um conjunto de
camadas depositadas sobre um substrato metalico e espesso. Assim, o SCC é

constituido por: camada(s) tampéao (buffers) de éxidos ceramicos; camada de filme
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supercondutor; e uma camada metalica altamente condutora que serve como
estabilizador de corrente, como ilustrado na Figura 1.19. Cada camada tem uma
funcdo no SCC, o substrato serve como suporte e estabilizador térmico do material
supercondutor; a(s) camada(s) tampéao (buffers) servem para alinhar o crescimento
do material HTS de maneira epitaxial ou biaxial, ou seja, depende da quantidade de
material 6xido que é inserido entre o substrato e o material HTS; ja a camada metalica
gue é o estabilizador serve como um redutor de calor provocado pela resisténcia de

deriva, quando a corrente percorre entre 0s graos. [21,93]

2 um

mm (Copper

Figura 1.19 — Camadas do CC de 2G.
lym 0.2 um
== Silver
50 pm

- y
1.8 um == YBCO
‘ 0pm = Buffer
wm Hastelloy

Fonte: Ref.: [98]

O filme de material supercondutor € depositado sobre um substrato texturizado
orientado e, para obter tais substratos, sdo utilizadas algumas técnicas de deposicéo
como o IBAD (lon-Beam Assisted Deposition — Deposicao assistida por feixe de ions)
e 0 RABITS (Rolling-Assisted Biaxially Textured Substrates — Substratos Laminados
Texturizados Biaxialmente por Rolamento). Aliado a essas técnicas ha alguns

métodos para obtencédo e/ou crescimento dos filmes que sao:

) MOD (Metal Organic Deposition — Deposicédo de Metais Organicos),

) MOCVD (Metal Organic Chemical Vapor Deposition — Deposicdo de Vapor
Quimico Organico de Metal),

i RATS (rolling assisted tilted textured substrate - substrato texturizado
inclinado assistido) e o

V) PLD (Pulsed Laser Deposition — Deposicdo a Laser Pulsado), entreoutras.
[21,93,95,99-101]
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A IBAD foi inicialmente, desenvolvida em 1986, por Bradley e colaboradores e
consistia na texturizacdo da superficie do filme sobre um substrato, o qual era
bombardeado por feixe de ions. Com isso, os grdos cresciam de maneira
alinhada. [102] Em abril de 1990, Kao e Gorman [103] investigaram a modificacéo das
propriedades da zirconia por meio de bombardeamento iGnico de baixa energia,
através de feixes de ions reativos. A partir dessas metodologias, lijima e
colaboradores, em 1991, bombardearam, com feixes de ions, um filme cubico de
zircOnia e obtiveram um plano texturizado e polido de YSZ (zirconia estabilizada de
itria) sobre um substrato policristalino de liga metélica de niquel, o Hastelloy C-276.
Em seguida, o filme obtido de YSZ, foi revestido por uma camada do filme de YBCO
depositado por laser pulsado (PLD) a 700°C. [93,102—-104]

A técnica RABITS foi desenvolvida em 1996 por Goyal e colaboradores e
consiste de substratos texturizados biaxialmente fornecendo uma base orientada para
0 crescimento epitaxial de filme supercondutor. Essa técnica teve como base a técnica
de IBAD, de crescimento epitaxial de filme supercondutor em substrato texturizado,
aliado a necessidade do mercado de produzir fios mais flexiveis e longos. O sucesso
dessa técnica se deu com a utilizacdo de um metal nobre e/ou um éxido ceramico,

gue forneca orientacao epitaxial que é favoravel ao crescimento dos HTS. [100]

Aliado a essas duas técnicas, ha outro fator importante para a confec¢do dos
SCC que sao os métodos de deposicao e/ou crescimento do filme supercondutor HTS
sobre o substrato texturizado e orientado, sendo que essa deposicdo pode ser
realizada por: i) Deposicéo por Laser Pulsado (PLD), que consiste em emitir um feixe
de laser pulsado sobre um material sélido (alvo), formando uma nuvem de plasma
energética que se condensa sobre o substrato acoplado acima desse alvo; ii)
Deposicdo de Metais Organicos (MOD) que consiste em um processo de deposi¢cao
de solucao quimica, sem vacuo, onde o gel € depositado sobre um substrato e depois
€ calcinado para formar o material supercondutor, sem pressao aplicada. O MOD é
considerado um método de baixo custo e alta produtibilidade e iii) Deposi¢do de Vapor
Quimico Organico de Metal (MOVCD) que foi inicialmente proposta para o
crescimento de camadas cristalinas para obter estruturas complexas de multicamadas
semicondutoras. Ela é favorecida em relagédo a outras técnicas de crescimento por

causa de sua flexibilidade, producé&o em escala industrial e aplicabilidade a tecnologia
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de dispositivos atuais, como cabos, limitadores de corrente etc, além de possuir um
baixo custo de produc¢éo.[93,103-105]

Atualmente as técnicas de deposicdo IBAD e RABITS sédo utilizadas em
grandes empresas como a SUPERPOWER-INC [106] e a AMERICAN
SUPERCONDUCTOR CORP (AMSC) [[107]]. A SUPERPOWER.INC é uma empresa
lider na producao de SCC usando a técnica IBAD-MGO/MOVCD. J4 a AMSC, utiliza
o0 método RABITS / MOD, no qual o filme do tipo (Re) BCO epitaxial, como por exemplo
0 YBCO, é depositado por Deposicdo de Metais Organicos (MOD) em camadas
intermediarias que sdo depositadas sobre um substrato orientado, obtido por uma
série de tratamentos mecanicos (laminacao) e térmicos (recozimento). [106,107] As

técnicas IBAD e RABITS estao ilustradas na Figura 1.20.

Figura 1.20 — Esquema das técnicas de deposicdo IBAD e RABITS para fabricacdo de SCC.
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Fonte: Ref.:[108]

O alinhamento fornecido por materiais 6xidos que sdo encontrados na camada
tampéo (buffer) do SCC favorece o crescimento do filme HTS, e h& alguns estudos
sobre qual(is) material(is) podem ser utilizados para melhorar esse alinhamento.
Dentre esses materiais, destacam-se o CeO2, Y203, YSZ e 0 ZrCeO3, onde cada um

fornece uma base para o crescimento do HTS durante sua sinterizagao.
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1.6.1 Camadatampéao (buffer) de éxidos ceramicos

A camada tampédo (buffer) de éxidos cerédmicos tem sido empregada na
producédo de SCC, pois esses materiais apresentam compatibilidade quanto ao
tamanho dos parametros da rede cristalina do material supercondutor HTS. Em alguns
casos, essa mesma compatibilidade é observada com substratos cristalinos. O
primeiro material ceramico estudado para a camada tampé&o foi o de YSZ, associado
a técnica IBAD, como descrito anteriormente. O YSZ é compativel com a rede
cristalina da liga de Ni (como a Hastelloy), porém ndo tem a mesma compatibilidade
comarede do YBCO, desta maneira, utiliza-se a deposi¢cédo de duas camadas tampao,
sendo a primeira de YSZ, junto a liga de Ni, seguido de outro éxido ceramico, que

apresente uma boa compatibilidade de rede, como é o caso do CeO». [109,110]

O CeOg, devida a sua configuragéo cristalina favorece, o crescimento epitaxial
sobre um substrato cristalino como o LaAlOgs, a safira, 0 YSZ, entre outros. Além disso,
o flme de CeO, é quimica e estruturalmente compativel com o YBCO, tal como
comprovado por Wu e colaboradores.[109] Desta forma, a configuracdo de camadas
do SCC pode ser descrita como Hastelloy/YSZ/CeO./YBCO. Adicionalmente, o CeO:
pode ser compativel com a Ag, pois apresenta compatibilidade de rede, o que favorece
0 seu crescimento sobre a Ag e, também apresenta uma alta difusividade com esse
mesmo material. [110-112] Outro fato importante é que o filme de CeO, pode ser

obtido por varias rotas de producéo, como a reacao de estado solido e por sol-gel.

No proximo capitulo sera relatada a metodologia empregada na preparagédo da
solucdo precursora e o0s tipos de andlise que podem ser realizadas, tanto nas

solugdes, como no filme de SCC e de CeO..
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CAPITULO 2

Como neste trabalho serdo aplicadas as técnicas de deposi¢cao por impressao
direta e spin coating h4 a necessidade de se descrever o preparo das solucdes
precursoras. Dessa forma, utilizou-se o método de Pechini modificado na sintese das
solucdes precursoras de BSCCO, YBCO e de CeO: (para camada tampéo). O preparo
e a metodologia empregada em cada solucéo estao descritos na sequéncia.

2.1 PREPARACAO DA SOLUCAO PRECURSORA

Filmes supercondutores podem ser produzidos por uma infinidade de métodos,
os quais podem ser divididos em métodos fisicos e quimicos, como a reacao do estado
sélido, o sol-gel, plasma spray, ablacéo a laser (PLD), deposi¢cdo de solu¢cao quimica
(CSD), sputtering etc. Sendo que a CSD e o sol-gel sdo 0s processos mais comuns
para obtencéo de filmes finos. [113] O método empregado depende do que se deseja
produzir, por exemplo, para fios e fitas o ideal € que se utilize de métodos fisicos como
a reacao de estado solido, ja para a producao de filmes pode ser realizado tanto por
métodos fisicos ou quimicos. Para a escolha do método, leva-se em consideracédo a
gualidade de produto, sua aplicabilidade e custo para sua obtencdo. Esses filmes
supercondutores podem ser obtidos tanto por reacdo de estado sélido, como pelo
método sol-gel. No caso dos filmes obtidos por reacdo de estado solido, estes
apresentam um certo volume final, ou seja, séo filmes espessos. J4 0 método sol-gel

produz filmes finos, com a vantagem de se controlar a espessura desejada.[113,114]

Como este trabalho foca na deposicdo por impresséo direta, foi escolhido o
método sol-gel, uma vez que sera utilizada solu¢cBes percursoras para realizar as

deposi¢des. Como ha diversas rotas sol-gel, a seguir serdo abordadas algumas delas.

2.1.1 Método Sol-Gel

Basicamente, o0 método sol-gel consiste na transi¢cdo da fase sol em gel a partir

de reac6es de hidrdlise ou condensacao do material precursor, que pode ser um metal
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ou composto organico com um acido ou base, os quais servem de catalizadores da
reacdo. Durante a mudanca da fase de sol para gel, h4 a aglutinacéo de corpusculos
sélidos que crescem e se espalham por todo o sol, formando uma rede que ocupa
todo o volume, como ilustrado na Figura 2.1. [113,114]

Figura 2.1 — Esquema do método Sol-gel.
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Fonte: Ref.:[115]

O método sol-gel tem uma vantagem potencial sobre os outros métodos, nao
apenas para obter uma mistura homogénea de seus componentes em escala atdbmica,
mas também para formar filmes ou fibras a partir de géis que sado de importancia

tecnoldgica. [113]

O método sol-gel pode ser obtido a partir de trés principais rotas de producao

como:

1. Rota Sol-Gel Coloidal: disperséo de particulas coloidais em um meio liquido,
denominado sol, seguido de sua gelificacdo, denominada gel. As particulas
sdo consideradas coloidais se apresentarem, tipicamente, diametros de 1 a
100 nm;

2. Rota Gel Polimérico Inorganico de Compostos Organometalicos: Nesse
método tem-se a dissolucdo de compostos organometéalicos em um solvente,
seguido por uma série de rea¢des quimicas de hidrélise, condensacéo e
polimerizacdo para produzir um gel com uma rede inorganica continua. Esta

rota pode ser subdivida em:
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a) Alcoxido de metal Vi neste tipo de reacéo pode-se produzir a reacéo do Y-
123, por exemplo, abaixo de 800 °C;

b) Quelatos Metdlicos ™ solugGes precursoras contendo sais de metais
inorganicos simples que podem ser convertidas em um estado vitreo amorfo
guando o solvente é removido;

3. Rotas Gel envolvendo a formac¢éo de Vidro Organico Polimérico: Nessa rota
h& a formacédo de uma rede polimérica organica, que pode ser subdividida
em:

a) Polimerizacao in-situ (ou rota PC): consiste em reduzir as individualidades
de diferentes ions metalicos a partir de quelatos de metais de forma estavel
por uma rede de crescimento polimérico, como por exemplo, o método
Pechini; [116]

b) Precursor Polimérico (PP) ou Meétodo de Solucdo de Polimero: é
basicamente um método de polimerizacdo in-situ a partir de uma solucao

precursora aquosa,

Além dessas rotas tem-se realizados estudos para obtencdo de solucdes

precursoras de HTS das quais destacam-se: [113,114,117]

1. Rotas Sol-Gel Baseadas na Hidrolise de Alcoxidos Metalicos:

a) Modificacdo quimica de alcoxidos metalicos insollveis;

b) Sintese de YBa>Cus07.5 utilizando alcoxidos metéalicos a temperaturas abaixo
de 800 °C;

2. Sol-Gel Baseadas em Quelatos Metélicos Soltveis em Agua:

a) Sintese de YBa>CusOg abaixo de 1 atm de Oxigénio);

b) Gel Acetato (Acetato Amorfo);

c) Gel Citrato (citrato amorfo);

d) Gel EDTA (Amorfo EDTA);

3. Rotas de Gel derivadas de Vidro Organico Polimérico:

a) Rotas polimerizadas complexas baseadas nas Reacdes de Poliéster do tipo
Pechini;

b) Rotas de polimerizacéo in situ baseadas em reacdes radicais;

Vi Alcéxido de metal: € um grupo funcional organico formado quando um atomo de hidrogénio é
removido de um grupo hidroxilico de um &lcool quando reagido com um metal.

* Quelato metalico: composto quimico formado por vérias ligacdes covalentes de um ion metélico e um
agente quelante.
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c) Rotas precursoras de polimero soluvel em agua.

As rotas de acetato e Pechini sGo empregadas nos estudos realizados no
Grupo de Desenvolvimento e Aplicacao de Materiais (GDAM).

2.1.2 Método Pechini

Em 1967, Maggio P. Pechini prop6s um método para estabelecer a formacao
de uma resina polimérica a partir da poliesterificacdo entre complexos de quelato
metalico utilizando acidos a-hidrocarboxilicos, como por exemplo o &cido citrico, e um
alcool poli-hidroxilico, tal como etilenoglicol. Esta proposta de Pechini tinha o intuito
de eliminar contaminantes provenientes da moagem e trituracdo pela reacdo de
estado sélido dos reagentes, o que prejudicava as propriedades elétricas de filmes
finos a ser obtido, além de reduzir drasticamente a temperatura de calcinacdo de

alguns compostos estudados por Pechini. [116]

No método Pechini, o acido citrico (AC) e o etilenoglicol (EG) sdo mais
amplamente empregados e isso se deve a trés condi¢des: a) com excecao dos cations
monovalentes, 0s ions metalicos formam complexos quelatos muito estaveis com AC,
formando complexos M-AC (metal-AC); b) os complexos M-AC sdo mais estabilizados
com EG, pois possuem dois grupos funcionais hidroxila alcodlica (HO-) com forte
afinidade de complexacao a esses ions metalicos; além de que c) reacdes sucessivas
de éster (s) entre AC e EG podem ocorrer para formar uma resina de poliéster, ja que
a molécula do AC possui trés grupos de acido carboxilico e a molécula do EG possui

dois grupos hidroxilas, como ilustrado na Figura 2. 2. [117]

Figura 2.2 — Grupos funcionais das moléculas (a) de AC e (b) de EG.
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Fonte: Refs.:[118,119]
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A poliesterificacdo entre o AC e o EG fora amplamente estudada a fim de se
chegar a uma proporc¢ao ideal para a obtencdo da solucdo polimérica na forma de gel.
Inicialmente Pechini prop6s uma relacdo de AC/EG na razao molar de 20/80 para a
formacdo da resina polimérica. Contudo, a partir de célculo tedrico Tal e Lessing,
propuseram uma composi¢cao de AC / EG na razdo molar de 40/60, para a formagao
inicial da gelificacdo da solucdo, que é supostamente apenas uma poliesterificacdo
simplificada entre o AC e o EG. [114,116,117,120] Esse estudo teve como base
principal andlises reoldgicas e térmicas a partir da formacdo dos precursores
poliméricos, alterando constantemente a razdo de AC/EG em propor¢édo adequada e,
além da resina, eles também estudaram essa influéncia na formacéo de poros no pé

apos a calcinacao do material. [121]

A sintese proposta pelo método Pechini pode ser dividida em duas etapas: a)
reacdo de quelacédo e b) reacdo de poliesterificacdo. Na reacdo de quelacéo ha a
dissolucéo de cations de sais metalicos em acido a-hidrocarboxilico, na proporgéao
molar de 1:3, no qual ha a formacéo de um citrato metélico, a partir da remocéo do
ion H* do acido a-hidrocarboxilico, ocorrendo a ligacao dos dois grupos funcionais. Ja
na reacao de poliesterificacdo o EG é adicionado ao citrato metalico promovendo a
poliesterificacdo, a partir da formacdo de um éster organico, que resulta em uma
solucdo precursora polimérica. ApOs essas etapas € necessario a remocao do
solvente e formacdo do gel, por isso a solucdo € mantida em temperatura
moderada. [116,117,120,121] A Figura 2.3 ilustra um esquema de sintese pelo

método Pechini.
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Figura 2.3 — Esquema de sintese pelo método Pechini, baseado em Kakihana

Formacio do citrato metilico

HOOC—CH; OH HOOC—CH, [0}
( M* — ( M
HOOC—CH, COOH HOOC—CH, Ccoo :
Acido Citrico +  Cation Metalico = Citrato Metalico
Esterificacio i O | Ester
HOOCG— CH, 0. H H L'uépj___;:_g: CH, /{_)
/(_‘ M- 11(.)—('_‘— 1‘—01{ — > ™
HOOC—CH,; \C'OO : H H s+ CH,0—C—CH, \(\:'OD |
1L
Citrato Metilico + Etilenoglicol = Poliéster

Fonte: Refs.: [117,122]

O método Pechini é adequado para sistemas complexos cujas composicoes
contém quatro ou mais cations metalicos, como ocorre nos 6xidos ceramicos HTS. A
solucdo precursora polimérica destes compostos deve apresentar uma maxima
homogeneidade, que resulta em géis poliméricos transparentes evitando qualquer tipo
de precipitacdo ou cristalizacdo. Para evitar esses problemas, deve-se ter o cuidado
guanto a razdo molar de M-AC, o tipo de reagentes utilizados (por exemplo, se

nitratos, 6xidos ou carbonatos) como matéria prima e o controle do pH da solucao.

Com a solucéo precursora obtida, a partir do método Pechini, € necessario o
controle de alguns parametros para a utilizacdo desta para posterior deposicao e
obtencao de filmes finos. O principal parametro para tal aplicacédo é a viscosidade da
solucdo. Com isso, a seguir sdo descritas as técnicas de caracterizacao realizadas

nas solucdes e/ou amostras.
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2.2 CARACTERIZACAO DAS SOLUCOES PRECURSORAS

Inicialmente foram realizadas medidas da viscosidade das solucdes
precursoras, ja para caracterizagdo das amostras obtidas foram utilizadas as técnicas
de microscopia Optica, microscopia eletrénica de varredura, difratometria de raios-X,

transporte elétrico (curvas RxTe V x I).

2.2.1 Medida de Viscosidade

A viscosidade () € uma caracteristica fundamental de todos os liquidos, sendo
a resisténcia de um liquido quanto a sua fluidez. Ela & inversamente proporcional ao
gradiente de velocidade (dv/dx), ou, em outras palavras a taxa de cisalhamento (y), tal
como observado na equacgéo 2.1: [123]

= dr_ F/A (2.1)
dy dv/dx’

onde n é a viscosidade ou coeficiente de viscosidade, T é a tensdo de cisalhamento,

F € aforca e A € a area. Sendo assim, a viscosidade € uma medida dessa resisténcia

ao fluxo ou cisalhamento e, também pode ser denominada por forca de arrasto. [124]

A unidade da viscosidade no Sl € Pascal x segundo (Pa.s), porém no CGS é o
Poise (P). Comumente, os valores da viscosidade séo utilizados em centipoise (cP).

Assim, a conversédo é simples e dada por 1mPa = 1 cP. [123,124]

A viscosidade é expressa de duas formas distintas: a) a viscosidade absoluta
ou dindmica e b) a viscosidade cinematica. Para isso € utilizado viscosimetro (ou
viscOmetro), sendo que ha de varios tipos, por exemplo: os capilares, de orificio, de
alta taxa de cisalhamento e alta temperatura, rotacionais, de bola cadente,

vibracionais e ultrassénicos. [124]

No viscosimetro rotativo ou rotacional (como ilustrado na Figura 2.4), mede-se
a taxa de rotacdo do fuso (spindle), em um liquido viscoso devido a forca ou torque
necessario para girar este fuso em uma dada velocidade angular pré-definida. Esses
viscosimetros podem ser classificados em trés categorias gerais com base em sua
configuracéo de projeto. Sendo assim, tem-se: a) o viscosimetro coaxial-cilindrico; b)

0 viscosimetro cone e placa e c¢) o viscosimetro coni-cilindro. [124]
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Figura 2.4 — Viscosimetro Rotacional da Brookfield: DV-lIl + PRO Digital utilizado para obter a
viscosidade de cada solucéo precursora.

Fonte: Ref.: [25]

No caso tratado nesse trabalho, a viscosidade da solugcdo precursora € um
parametro importante para garantir uma deposi¢cdo uniforme sobre um substrato.
[6,24,25,46] Com relacdo a deposicdo por spin coating a medida de viscosidade é
utilizada para determinar a rotacdo do substrato, de forma a homogeneiza-la sob o
substrato, e o tempo de deposicéo, cujos ajustes foram de acordo com a medida da

viscosidade em funcéo da temperatura, como discutido no item 3.2. [6,44,46,124]

Ja para realizar a deposicao por impressao direta a viscosidade da solucéo foi
ajustada de acordo com aquela da tinta utilizada pela impressora (+ 9,30 cP). Para se
obter tal viscosidade, a solucdo precursora foi diluida com agua deionizada, como

descrito no preparo e obtencao da solucao precursora, item 3.2. [25]

No préximo capitulo serd apresentada a metodologia empregada no trabalho
para a producédo dos filmes de SCC, no qual foram depositados por impressao direta
por uma impressora do tipo jato de tinta, e por spin coating, além de detalhar a
preparacgédo das solugdes do filme de CeO2 e do material supercondutor dopado com
Ag. O filme proposto utiliza-se de uma tecnologia nova, e a escolha se da pelo fato de

sua producéo de baixo custo.
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CAPITULO 3

Neste trabalho as amostras foram preparadas no laboratério do Grupo de
Desenvolvimento e Aplicacbes de Materiais (GDAM) da UNESP, campus de llha
Solteira. Na sequéncia serd relatada a metodologia aplicada no desenvolvimento do
trabalho iniciando com o preparo das solucdes precursoras do material supercondutor
e do filme de CeO,, o processo de deposi¢édo de cada solucdo e o tratamento térmico

empregado para obtengao dos filmes de SCC.

3.1 PREPARACAO DA SOLUCAO PRECURSORA

Como neste trabalho serdo utilizadas as técnicas de deposi¢céo por impressao
direta, usando uma impressora do tipo jato de tinta, e por spin coating, tem-se a
necessidade de se utilizar solugdes precursoras de cada material. Neste trabalho
aplicou-se o método de Pechini modificado, o qual consiste da dissolucdo dos
reagentes quimicos, tais como carbonatos, em acidos. Assim, foram utilizados trés
mols de acido para cada mol de metal dos reagentes (3 : 1). Nesta solucédo, os
quelatos formados sdo estaveis com o Acido Citrico (AC), e entdo se adiciona o
Etilenoglicol (EG) para poliesterificacdo da resina polimérica, ou seja, formacéo da

solucéo precursora. [35]

As solucdes precursoras do material supercondutor foram do sistema BSCCO
e YBCO, além da solucdo da camada tampédo de CeO2. O preparo e a metodologia

empregada de cada solucéo estdo descritos a seguir.
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3.1.1 Solucéo precursorade BSCCO

Para a producado do filme supercondutor deste composto foi preparada uma
solucéo precursora considerando-se uma massa final do material produzido de 2,0
(dois) gramas. Os célculos estequiométricos foram realizados para obtencéo da fase

2212, tal como apontado na formula estequiométrica do mesmo. [6,9,24,25]
Bi,Sr,CaCu,0O,

Os reagentes utilizados para obtencéo estdo apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Reagentes utilizados no preparo da solucdo precursora de BSCCO e seus respectivos

pesos molares.

Composto Quimico Férmula Quimica Procedéncia

Bi»COs Sigma-Aldrich, 82%
SrCOs 147,63  Sigma-Aldrich, 99,5%
CaCOs 100,09 Sigma-Aldrich, 99%
CuCO3z.Cu(OH), 221,12 Sigma-Aldrich, 95%
CeHsO7 192,13 Audaz, 99,5%
(C2Hs)2NH 73,14 Sigma-Aldrich, 99,5%
C2HsO> 62,07 Vetec, 99,5%
HNO3 63,01 Dinamica, 65%

Fonte: Préprio autor.

Como os reagentes utilizados ndo sdo encontrados na forma pura, entao
utilizou-se carbonatos de cada elemento. Na Tabela 3.2 sdo mostradas as massas
molares dos carbonatos usados. Contudo, todo célculo realizado esta correlacionado

com a massa do EG, mas este se encontra na forma liquida. Entdo, apés o calculo da

* Dietilamina - DEA
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sua massa esta foi convertida em volume. Para obter a quantidade ideal de EG,
considera-se que 40% da massa total da solucdo € de AC e o restante corresponde a
massa de EG, ou seja, 60% da massa total da solugéo.

Tabela 3.2 — Quantidade necesséria, em massa, de cada reagente.

Reagentes Massa dos reagentes (Q)
Bi,COs 0,9451
SrCO; 0,6841
CaCOs; 0,4640
CuCO3.Cu(OH), 0,7683

Fonte: Préprio autor.

Para obter o filme de Bi2Sr.CaiCu20s (BSCCO-2212), foi seguido o roteiro

elaborado por Carvalho. [35] Este roteiro pode ser dividido em nove etapas, sendo:

12 etapa: Dissolugcdo, em separado, dos carbonatos de Bi.COs e
CuCO3.Cu(OH)2, em agua e acido nitrico, indicado como S; e Si,

respectivamente.
S; = Bi,C0s + 3,0ml H,0 + 3,0 ml HNO,
S;; = CuC05.Cu(OH), + 3,0ml H,0 + 1,5 ml HNO;
Obs: Essas duas solucdes foram colocadas em agitacdo constante.

22 etapa: Preparo da solucdo S:. Esta € a principal solucdo que serve como

suporte para as demais. A S; consiste da dissolugédo de AC em agua, tal que:
S, = AC + 35 ml H,0
32 etapa: Dissolucdo do SrCOsz na Si, obtendo a S»
S, = SrC0; + S,
42 etapa: Dissolugéo do CaCOs na Sz, obtendo a Ss

S, = CaCO; + S,
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52 etapa: Mistura da Sii na Ss, obtendo a S4
Sy = S+ 53
62 etapa: Mistura da Si na Ss, obtendo a Ss
Ss =S5, +S,
72 etapa: Controle do pH da solucéo Ss utilizando DEA
S¢ = DEA + S

Obs.: Para uma melhor estabilizacdo da solucdo, a mesma foi mantida em um
pH entre 8,0 e 9,0. Esse dado foi obtido utilizando um pHmetro a temperatura
de 28°C.

82 etapa: Adicdo do EG na Ss
S, = EG+ S,
92 etapa: Ligado o aquecimento para obtencéo da solucéo precursora.

A solucéo foi preparada sob agitacédo constante e a uma temperatura entre 80
e 90°C, para eliminacéo de agua e formacéo do gel. Assim, a viscosidade da solucéo,
€ aumentada resultando a solucéo polimérica precursora. Apos terminar o preparo da
solucéo precursora, foi verificado que um pH de 8,23 estava estabilizado. A Figura 3.1

mostra a solucao precursora que foi utilizada na deposicdo do filme supercondutor.

Figura 3.1 — Solu¢éo precursora de BSCCO i)ur‘a, sem prata.

-

*

Fonte: Proprio autor.
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3.1.2 Solucgéo precursorade YBCO

Para a producao do filme supercondutor foi preparada uma solugéo precursora
considerando-se uma massa final do material produzido de dois gramas. Os calculos
estequiométricos foram baseados tal que possibilitassem a formacdo da fase 123.
[6,10] Para obter a quantidade necesséria foi efetuado um calculo estequiométrico
partindo da composicdo do sistema YBCO, dado pela seguinte formula

estequiomeétrica:

Os reagentes utilizados para obtencéo estdo apresentados na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 — Reagentes utilizados no preparo da solucdo precursora de YBCO e seus respectivos

pesos molares.

e Formula Massa Molar .
Composto Quimico Procedéncia

Quimica (g/mol)
Oxido de itrio Y203 225,81 Sigma-Aldrizh, 99,9%
Carbonato de Béario BaCO3 197,34 LAFAN, 98%
Oxido de cobre CuO 79,54 Aldrich, >95%
Acido citrico CesHsO7 192,13 Audaz, 99,5%
Dietilamina* (C2Hs)2NH 73,14 Sigma-Aldrich, 99,5%
Etilenoglicol C2HgO2 62,07 Vetec, 99,5%
Acido Nitrico HNO3 63,01 Dinamica, 65%

Fonte: Préprio autor.

Usou-se, como pode ser visto, carbonatos e 6xidos metalicos. Na Tabela 3.4
sao mostradas as massas utilizadas de cada reagentes. Todos os procedimentos

realizados seguiram 0os mesmos passos daqueles usados para obtencao do BSCCO.
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Tabela 3.4 - Quantidade necessaria, em massa, de cada reagente.

Reagentes Massa dos reagentes (g)
Y203 0,3390
BaCOs 1,2090
CuO 0,7236

Fonte: Préprio autor.

Para obter o filme de YBa>Cuz07.5 (YBCO-123), foi adaptado o roteiro proposto

por Motta. [125] Este roteiro pode ser dividido em seis etapas, sendo:

12 etapa: Dissolucdo, em separado, do Y203, BaCO3 e CuO, em agua e acido

nitrico, indicado como S;, Sii e Sii, respectivamente
S; = Y,05 4+ 60 ml H,0 + 2,0 ml HNO5 (2 60°C)
S;; = BaC0s + 60 ml H,0 + 2,0 ml HNO5 (2 60°C)
S;ii = Cu0 + 50 ml H,0 + 1,5 ml HNO; (3 60°C)

OBS: Essas trés solucdes foram colocadas em aquecimento (T = 60 °C) e

agitacao constante.

22 etapa: Preparo da solugcdo S;. Esta é a principal solugcédo e serve como

suporte para as demais. A S; consistia da dissolugéo de AC em agua, tal que:
S, = AC + 35 ml H,0 (2 60°C)
3?2 etapa: Misturada as solugdes S;, Sii e Sii, na Si1, obtendo a S».
S, = (S; + Sy + Su) + 51 (260°0)
42 etapa: Controle do pH da solugao S» utilizando DEA

S, = S, + DEA
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Obs.: Para uma melhor estabilizacdo da solugcéo esta foi mantida em um pH
entre 8,0 e 9,0.

52 etapa: Adicao do EG na Sz obtendo a Sy;
Sy = S3+EG

62 etapa: Aumento da temperatura de aquecimento para obtencao da solucéo

precursora.

A solucdo final, apos estas etapas, foi mantida a uma agitacao constante e a
uma temperatura de aquecimento entre 80 e 90°C, para eliminacdo de agua em
excesso e formacdo do gel. Ao término das etapas, verificou-se um pH de 8,7 *¥da
solucdo. A Figura 3.2 mostra a solucao precursora que foi utilizada na deposicao do

filme supercondutor.

Figura 3.2 — Solugéo precursora de YBCO pura, sem prata.

Fonte: Proprio autor.

X' As medidas de pH foram obtidas a partir de um pHmetro a temperatura ambiente de 28°C. Esse
medida consistia de inserir o pHmetro dentro da solucéo e verificar a leitura obtida no display.
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3.1.3 Adicéo de Ag nas solucdes precursoras de BSCCO e YBCO

Segundo alguns autores, j& mencionados, na tentativa de melhorar as
propriedades dos SCC utilizou-se da adicdo de Ag durante o preparo das solugdes de
BSCCO e de YBCO. Essa adicao durante a sintese das soluc¢des precursoras, teve o
intuito de aumentar a difusibilidade do metal e obter uma solucé&o final sem corpo de
fundo, pois como essas solu¢des foram utilizadas em uma impressora do tipo jato de
tinta, qualquer particula suspensa poderia entupir a cabeca de impressao e,

consequentemente, a “tinta’/solugéo nao seria gotejada sobre o substrato.

Para adicdo das particulas de Ag, utilizou-se inicialmente o Ag-O (6xido de
prata) e por fim o AQNOs (nitrato de prata) nas seguintes proporcgoes: 5, 15 e 25%, em
cada solucdo precursora do material supercondutor. Tais percentuais foram
calculados em termos da massa final (2,0 g) do material ceramico. Esses compostos
foram adicionados as soluc¢des sendo antes, dissolvidos em agua e/ou acido nitrico.

Para cada proporcéo, foi ajustada a quantidade de agua e acido nitrico.

Obs: A escolha entre os reagentes de Ag (Ag20 e AgNOs) se deu pela

estabilidade da solucao e a diminuicdo da quantidade de acido nitrico.

3.1.3.1 Solucédo de BSCCO+Ag

Para a adicao de Ag-O (com as propor¢des mencionadas anteriormente)

na solucdo precursora utilizou-se o seguinte esquema:

Saggy, = A920 + 5,0 ml H,0 + 1,9 ml HNO,

Sagyqy, = Ag20 +8,0ml H,0 + 5,0 ml HNO;

Sagys = Ag20 +12ml Hy0 + 7,5 ml HNO,
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Para a adicao de AgNOs, apenas foi dissolvido o material em 5,0 ml de

agua deionizada, de acordo com o seguinte esquema:

Sagy, = AGNOs + 5,0 ml Hy0

Obs: Todas as solugcdes foram mantidas em agitacdo constante e foram
utilizadas as mesmas proporgoes de Ag.

3.1.3.2 Solugéo de YBCO+Ag
O mesmo processo anterior foi realizado para o YBCO, tal que:

Saggy, = 4920 + 10 ml H,0 + 2,0 ml HNO; (2 60 °C)
Sag 15y, = 4920 +15ml H,0 + 6,0 ml HNO5 (2 60 °C)
Sag,59, = Ag20 +25ml H,0 + 9,0 ml HN O3 (260 °C)

Obs: Aléem de mantidas em agitacado constante, essas solucdes foram

mantidas em temperatura de 60 °C.

Ja o AgNOs, foi dissolvido em 10 ml de &gua deionizada a uma

temperatura de 60 °C, tal que:

Sagy, = AgNO5 + 10 ml H,0 (260 °C)

As solucdes contendo Ag20 ou AgNOs foram adicionadas a solugéo principal
de BSCCO e YBCO antes da adicdo do EG, e, todas as solu¢cbes com % Ag contendo
Ag-0 tiveram o pH controlado com DEA antes de sua inser¢céo a solucao principal.
Apds, se necessario, o pH da solugéo resultante foi também corrigido para ficar entre
8,0 e 9,0, antes de adicionar o EG. As solu¢cdes com as composicdes de 5% de Ag de
BSCCO e YBCO estao mostradas na Figura 3.3.
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Figura 3.3 — Soluc¢des precursoras de BSCCO e de YBCO com adi¢ao de 5% de Ag.

Fonte: Proprio autor.

3.1.4 Solucéo precursora de CeO;

Nos SCC séo utilizadas camadas tampdes (buffers) que tem como finalidade
melhorar a aplicabilidade destes materiais. Nessa configuracdo, uma camada tampéao
€ depositada entre o substrato e o material supercondutor. Varios estudos foram
realizados com o intuito de obter o melhor tipo de camada tampao que melhorasse as
propriedades supercondutoras dos materiais depositados sobre elas. Dessa forma, a
camada formada por CeO> € uma das mais adequadas e que auxiliam no aumento de
Jc. [21,111,126,127]

Com isso, foi preparada a solucédo tampao de CeO: para ser depositada sobre
o substrato. Para esta solucéo, também foi utilizado o método de Pechini modificado
e 0s reagentes estao listados na Tabela 3.5. [21,110,128,129]
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Tabela 3.5 — Reagentes utilizados no preparo da solugéo precursora de CeO:z e seus respectivos pesos

molares.

. ] e Massa Molar .
Composto Quimico Foérmula Quimica Procedéncia

(g/mol)

Nitrato de Cério
) Ce(NO3)3.6H20 Vetec, 99%
Hexahidratado

Etilenoglicol C2oH6O2 62,07 Vetec, 99,5%

Fonte: Préprio autor.

Para obter o filme de CeO., foram realizadas as seguintes etapas:

12 etapa: Dissolucao, em separado, do Ce(NOz3)3.6H>O em agua deionizada
S; = Ce(NO,)5.6H,0 + 5,0 ml H,0(2 70°C)

Obs: Essa solucéo foi colocada em e agitacdo constante a temperatura de
70 °C.

22 etapa: Preparo da solugédo Si, que é suporte para as demais solugdes,

consistindo da dissolucédo de AC em agua deionizada.
S; = AC + 35 ml H,0 (2 70°C)
32 etapa: Mistura de solucdo Si com a solugéo Si, obtendo a solugéo S..
S, = S8+ S, (270°C)
42 etapa: Controle do pH da solugao S» utilizando ED.
S; = S, + ED (270°C)

Obs.: Um detalhe interessante é a adicdo do etilenodiamina (C2HsN2) — ED,

para controle do pH da solucao, para que a mesma se torne estavel durante a
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formacao do gel, sem haver a precipitagao de corpo de fundo o pH da solucéo
foi mantido entre 7,0 e 8,0. [116]

52 etapa: Adicao do EG na Ss, obtendo S4

S, = Ss + EG (2 70°C)

62 etapa: Aumento da temperatura de aquecimento para obtencao da solucéo
precursora de CeOx.

A solucéo final, ap6s estas etapas, foi mantida sob agitacdo constante e a uma
temperatura ~100°C, para eliminacdo de agua e formacdo da resina precursora. Ao
final a solugéo precursora de CeO; apresentou um pH de ~ 8,0. A Figura 3.4 mostra

a solucao precursora que foi utilizada como camada tampé&o.

Figura 3.4 — Solugéo precursora de CeO:a.

Fonte: Proprio autor.



70

3.2 MEDIDA DE VISCOSIDADE DAS SOLUCOES PRECURSORAS

Ap0s a obtencado de cada solucao precursora de BSCCO, de YBCO e de CeOs,
essas foram submetidas a medidas de viscosidade, j& que esse parametro é essencial
para realizar a sua deposicdo da solugdo sobre um substrato. A medida da
viscosidade foi realizada em um viscosimetro rotacional da Brookfield, DV-II + PRO
Digital Viscometer, cujo valor obtido foi de ~230 cP para as solu¢cdes de BSCCO e de
YBCO, e para a solugéo de CeO- foi de 800 cP.

O ajuste da viscosidade se deu de acordo com o tipo de deposicdo a ser
realizada. No caso da deposicéo por spin coating todas solugcdes precursoras também
foram submetidas a uma medida de viscosidade em funcédo da temperatura, para
ajustes da rotacdo e tempo de deposicdo. Tal medida foi obtida com auxilio de um

banho térmico acoplado ao viscosimetro, como ilustrado na Figura 3.5.

A temperatura do banho térmico foi controlada de 0 até 60 °C, sendo o valor da
viscosidade registrado a cada 2 °C. Os dados obtidos para essa andlise foram
plotados no grafico da viscosidade em funcédo da temperatura, o qual sera mostrado
na secao 4.1.1 e, a partir desses dados, ajustou-se a rotacdo do prato do spin coating,
da Headway Research Spinner, modelo PWM32, para realizar a deposi¢ao da solucéo
precursora do material, que foi de 3000 RPM, e o tempo de deposicdo de 120

segundo. Esse tempo foi escolhido para se obter filmes mais espessos.

Figura 3.5 — Viscosimetro Rotacional da Brookfield com reservatério para banho térmico acoplado.

Fonte: Ref.: [25]
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Obs: Esse estudo da viscosidade em funcao da temperatura foi realizado, pois
0 ambiente em que se realiza as deposi¢cées por spin coating ndo tem uma
temperatura controlada, ja que juntamente com a mesa do spin coating sdo
acopladas duas chapas de aquecimento com 100°C e ~400°C, aumentando a
temperatura do ambiente até ~ 50° C, por isso ha a necessidade de ter o
controle da viscosidade em funcéo da temperatura para que a deposicao seja
eficiente, de acordo com os parametros pré-ajustados.

As deposicdes de cada solugao precursora por spin coating estéo descritas nos
itens 3.4.1e 3.4.2.1.

Para realizar a deposicao por impressao, a viscosidade da solugéo precursora
deve estar em torno de 8,80 cP. Esse valor foi obtido pela diluicdo da solucéo
precursora, com a adicado gradual de agua deionizada e aquecimento, da solucéo, até
70 °C por cerca de 5 minutos. A adicdo de agua e aquecimento foi realizada de
maneira sistematica até obter a viscosidade desejada. Essa viscosidade visava 0 nédo
entupimento da cabeca de impressédo, como proposto por Souza e chegou a esse
valor ap0s comparar a viscosidade de uma tinta de impressora comum que é de
9,20 cP.[25]

A partir do ajuste da viscosidade das solucOes precursoras estas foram
depositadas sobre dois tipos de substratos, dioxido de silicio (SiO2) e aluminato de
lantanio (LaAl20s3). Esse primeiro substrato foi utilizado apenas para aprimorar alguns
ajustes técnicos. Contudo, antes da deposicdo, os substratos foram submetidos a um

processo sistematico de limpeza, o qual sera descrito na sequéncia.
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3.3 LIMPEZA DO SUBSTRATO

A limpeza dos substratos é essencial para que a deposicéo seja efetiva. Com
isso 0s substratos de SiO> (Si) e LaAl203 (LAO) foram limpos de acordo com o método
padrdo RCA, que garante maior eficacia quanto a remocao de impurezas. [130,131]
Esse método consiste em uma sequéncia de etapas nas quais 0s substratos sédo
mergulhados nas seguintes solugdes:

[.  “Solugao piranha”: H.SO4 + H202, na proporc¢éo de 4:1;
[I.  Solucdo para remocao de 6xido nativo: HF + H20, na propor¢ao 1:10;
lll.  Solucdo para remocéao de gordura e metais do grupo IB e 1lIB (Cu, Ag,
Zn, Cd): NH4OH + H202 + H20, na proporgao 2:2:5;
IV.  Solugdo para remocgdo de ions alcalinos e hidréxidos de Fe*3, Al*3 e
Mg*3: HCI + H202 + H20, na propor¢éo 2:2:5;

Os regentes utilizados para limpeza dos substratos estdo indicados na
Tabela 3.6.

Tabela 3.6 — Reagentes utilizados para limpeza do substrato pelo método padrédo de limpeza RCA.

Procedéncia

Composto Quimico Formula Massa Molar
Quimica (g/mol)

Acido sulfarico H,SO, 98,08 Vetec
Acido fluoridrico HF 20,01 Dinamica
Hidroxido de Amdnia NH,OH 35,05 Synth

Acido cloridrico HCI 221,12 Vetec

Per6xido de H>0O, 34,01 Dinamica
Hidrogénio

Fonte: Préprio autor.

Apés a limpeza dos substratos pelo método padrdo RCA, os mesmos foram
colocados em um béquer e submetidos a uma sequéncia de banho ultrassénico que
consistia de banho em agua, acetona e alcool isopropilico, respectivamente, por um
tempo de 12 minutos. Em seguida os substratos foram secos e mantidos em uma

estufa a 100 °C antes de se iniciar as deposi¢oes.
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3.4 DEPOSICOES DAS SOLUCOES PRECURSORAS E
TRATAMENTO TERMICO DOS FILMES

Os SCC, basicamente, sao formados por deposi¢cdes sucessivas de camadas
de materiais diferentes sobre um substrato. Assim, os SCC produzidos nesse trabalho
consistiram da deposi¢ao de uma camada tampao sobre um substrato e, em seguida,

uma camada de material supercondutor sobre essa camada tampao.

A producao do SCC foi dividida em duas etapas: i) deposi¢ao e sinterizacdo da
camada tampao e ii) deposicdo da solucdo do material supercondutor sobre o filme
da camada tampéo. O filme da camada tampé&o foi obtido exclusivamente a partir de
deposicao por spin coating, ja a solucdo do material supercondutor foi depositada

tanto por spin coating quanto por impressao direta.

3.4.1 Camadatampéo: Filme de CeO

Um filme de CeO: foi produzido para servir como camada tampéao para o SCC.
O intuito foi apenas de produzir filmes de SCC sem uma preocupacdo com a
espessura dos mesmos. Por isso, optou-se por produzir filmes mais espessos a fim
de verificar as melhores propriedades para posterior aplicacdo. Assim, foram
realizadas 03 (trés) camadas de deposicdo em cada substrato. A deposicdo da
solucéo precursora de CeO: foi realizada sobre substrato de Si e LAO por um spin
coating da Headway Research Spinner, modelo PWM32. O substrato foi fixado no
prato de rotacdo por vacuo. Em seguida a solucdo precursora foi gotejada sobre o
substrato seco, e este conjunto foi submetido a uma rotacdo de 3000 RPM com uma
taxa de 100 RPM/segundo durante 120 segundos. Esses valores foram escolhidos
com base na medida da viscosidade da solucdo. Apds cada deposicédo, o filme era
levado para estufa a 100°C por 60 minutos, para eliminacdo de agua e, em seguida,
0 mesmo era colocado em um forno tipo Mufla da EDG Equipamentos, série 3P-S,

modelo 1800 aquecido a 400°C por 3 minutos, para a eliminagdo de compostos



74

organicos.[127,132] Esta etapa, de eliminacdo de 4gua e compostos organicos é

necessaria antes de cada deposicao subsequente.

3.4.1.1 Tratamento térmico do Filme de CeO:2

Apo6s as deposicdes o filme de CeO- foi submetido a um tratamento térmico a
1000 °C por 120 minutos, para a formagéo do composto CeO». [133,134] A rampa do
tratamento térmico utilizada para a formacéo do filme esta ilustrada na Figura 3.6.
Nessa rampa tem-se a temperatura de calcinagdo da amostra em 580 °C, para
eliminacdo de compostos organicos; a temperatura para formacéo do oxido a partir de
700 °C e a sinterizagdo da amostra e formacéo do filme que ocorre em 1000 °C, todo

o tratamento térmico ocorreu a uma taxa de aquecimento de 2 °C/min em atmosfera.

Figura 3.6 — Esquema do tratamento térmico para a formacéo do filme de CeO..

T(C)
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.

»
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Fonte: Préprio autor.

Todo o tratamento térmico foi realizado em um forno do tipo tanel como
ilustrado na Figura 3.7, seguindo a rampa de tratamento térmico da Figura 3.6. Este
forno foi desenvolvido com intuito de tratar diferentes materiais supercondutores, tanto

como filmes, pos, fibras e pastilhas.
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Figura 3.7 — Forno tipo tanel utilizado para sinterizar os filmes de CeO: para formar a camada tampao.

Fonte: Proprio autor.

Apos o tratamento térmico dos filmes de CeO., foram realizadas medidas de
difratometria de raios-X (XRD) para identificacédo das fases cristalogréaficas presentes
nos filmes produzidos; além da microscopia eletrénica de varredura (MEV) para a

verificagcdo do comportamento microestrutural.

Com esses dados obtidos, o filme de CeO foi submetido a deposicdo da
solucdo precursora do material supercondutor. A deposicdo dessa solucao foi

realizada por spin coating e impresséao direta, como descrito nos proximos itens.

3.4.2 Camada de material supercondutor

3.4.2.1 Spin coating

A preparacéo do filme supercondutor ocorreu com a deposi¢ao da solucédo do
material supercondutor, por spin coating, sobre o filme de CeO,, ja obtido
anteriormente. O processo de deposicdo desse material € semelhante ao da
deposicdo da camada tampdo. Sendo assim, tem-se 0 mesmo procedimento
anteriormente descrito, porém a obtencao de camadas subsequentes é diferente, ao

gual segue 0s seguintes passos:

1. O filme de CeO: foi colocado em um spin coating e acionado o vacuo, para

gue fosse fixado no prato de rotacao;
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2. A solucao precursora foi gotejada sobre o filme, e este conjunto também foi
submetido a uma rotacdo de 3000 RPM com uma taxa de 100
RPM/segundo durante 120 segundos;

3. ApOs esse processo, 0 conjunto foi colocado em uma chapa aquecida a
100 °C para eliminacdo de agua, por cerca de 3 minutos;

4. Em seguida o mesmo, foi colocado em outra chapa aquecida a
aproximadamente 400 °C por 5 minutos, para a eliminagédo de compostos
organicos;

5. Ao final desta etapa, tem-se a camada do material supercondutor
depositado sobre a camada tampéo (filme de CeOy), e, entdo, todo este
conjunto foi submetido a um tratamento térmico para a formacao da fase

almejada do material supercondutor, como descrito no item 3.4.3.

No caso da necessidade de deposi¢des subsequentes, basta repetir os passos
de 1 até 4 antes de submeter a amostra ao tratamento térmico para obtencéo do filme
supercondutor. Em termos do tempo gasto para esse tipo de deposicéo, se gasta em
torno de 07 minutos, desde o posicionamento do substrato no prato de rotacéao até o

fim do processo pré-programado.

3.4.2.2 Impresséo direta

A impressdao do filme supercondutor foi realizada de maneira direta no
substrato. Esta técnica é baseada na impresséo ink-jet de trilhas desenvolvida por
Souza e colaboradores, no qual a solucao precursora € utilizada como tinta e injetada

diretamente em um substrato. [25]

Para utilizar a solucdo precursora como tinta de impressao, fez-se necessaria
adaptar um sistema continuo de tintas a impressora, conhecido por “bulk-ink”.
Atualmente esse sistema é empregado na maioria dos modelos de impressoras do
tipo jato de tinta. Nesse estudo foi utilizada uma impressora Epson Stylus Photo T50,
na qual foi adaptado o correspondente sistema “bulk-ink”. Este sistema consiste de
um conjunto de seis cartuchos e seis reservatorios e uma mangueira de seis baias
gue liga os reservatérios aos cartuchos, como ilustrado na Figura 3.8. Assim, cada
reservatério (correspondente a diferentes cores), foi destinado para uma composicao

da solugéo precursora, ou seja, como a solugao precursora do material supercondutor
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era dopada com Ag, nas proporc¢des de 0, 5, 15 e 25% (onde O era sem % Ag) cada
composicdo foi usada em um reservatorio especifico. Essas porcentagens de Ag
foram determinadas a partir de estudos ja realizados. Os reservatérios escolhidos
foram os de cores primérias, como o ciano, magenta, amarelo e preto que corresponde

ao sistema de cor CMYK.

Figura 3.8 — Sistema bulk-ink, com cartuchos e reservatérios de tinta.

Fonte: Proprio autor.

Para que se tivesse controle da impressao foi ainda montado um gabarito onde
o0 substrato e/ou filme é fixado. Esse gabarito foi confeccionado em uma transparéncia
para impressora jato de tinta, tamanho A4, como ilustrado na Figura 3.9. A montagem
do mesmo se deu através das medi¢cGes que foram obtidas da posicéo inicial da
impressao, ou seja, a impressora sempre inicia suas impressées em determinada
posicao, e da posicdo em que o substrato € fixado para que seja impresso. Para que
0 gabarito, com o substrato fixado, fique na posicdo desejada, basta coloca-lo na
bandeja de impresséo e acionar o botdo que indica que ndo ha papel na bandeja de

impresséo, assim, o gabarito sera posicionado na posi¢ao inicial.

Obs: O gabarito € montado de acordo com cada tipo de impressora.
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Figura 3.9 — Esquema do gabarito para fixar o substrato para impresséo.
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Fonte: Souza, 2012

Apos fixar o gabarito na posicao inicial basta clicar na opg¢ao imprimir do
programa utilizado para criar o layout e, entdo, a impressdo do mesmo é realizada
sobre o substrato. Em termos do tempo gasto na obtencdo de um filme impresso,
desde do posicionamento e a fixacdo do substrato no gabarito e impresséo da solucéo
sobre o substrato leva-se em torno de 02 minutos. Nesta etapa deve-se ter muito
cuidado com a posicao em que se fixa 0 substrato, pois se desejar imprimir mais de
uma camada tal posicao é extremamente importante. Frisa-se, ainda, que a espessura
do substrato utilizado na impressdo nédo pode ultrapassar o limite da distancia entre a
cabeca de impresséao e o carrinho para que o mesmo néo fique preso. O conjunto para

impressao direta dos filmes esta ilustrado na Figura 3.10.

Figura 3.10 — Conjunto para impressao direta de filmes supercondutores com impressora do tipo jato
de tinta, com sistema bulk-ink.

Fonte: Préprio autor.
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7

Com a solugdo depositada sobre o substrato, este conjunto é levado,
primeiramente, a uma estufa a 100 °C, por 03 minutos para evaporar adgua. Em
seguida, € levado a um forno a 400°C, por 05 minutos, para eliminar material organico.
Caso haja a necessidade de imprimir mais de uma camada, basta repetir estas etapas
descritas a seguir. A eliminagcdo de material organico do filme foi realizada em um
forno do tipo mufla da EDG Equipamentos, série 3P-S, modelo 1800, e a estufa para
secagem e esterilizacdo da marca Marconi, modelo MA 033.

Em resumo, para realizar a impressao direta do filme sobre o substrato foi

seguida os seguintes passos de producao:

Fixacdo do substrato em um gabarito feito com transparéncia,
Impresséo do layout do filme sobre o substrato;
Retirada do filme impresso do gabarito, cuidadosamente;

0N P

Evaporacdo da agua do filme impresso em uma estufa a 100°C por 3
minutos;

5. Transferéncia para um forno (tipo Mufla) a 400°C por 3 minutos;

Caso haja a necessidade de obter filmes com mais camadas impressas, basta

repetir todos os passos anteriores.
Obs: Foram realizadas 20 (vinte) camadas de impressdo em cada substrato.

Apés a impressdo, o filme foi submetido a um tratamento térmico, para

obtencao da fase supercondutora.

3.4.3 Tratamento térmico dos filmes supercondutores

Os processos de calcinacdo e sinterizacdo serdo discutidos na sequéncia. A
rampa de tratamento térmico depende do tipo de material supercondutor que se esta
trabalhando. Todo o tratamento térmico também foi realizado em um forno do tipo

tunel, descrito anteriormente.
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3.4.3.1 Filme de BSCCO

Para o composto de BSCCO, a rampa de tratamento térmico esta ilustrada na
Figura 3.11. Nessa figura € possivel observar que o material é primeiramente
submetido a uma calcinagédo em 500 °C por 5 minutos a uma taxa de aquecimento de
2 °C/min, para eliminar compostos organicos que ainda podem estar presentes na
amostra. J4 a sinterizacao do filme de BSCCO ocorreu a 850 °C por 20 minutos,
também a uma taxa de aquecimento de 2 °C/min, em atmosfera. O processo de
sinterizacdo caracteriza-se pela unido e crescimento dos graos para se obter a fase
desejada. [24], [25] Apés essas etapas héa o resfriamento da amostra, que ocorre com

a inércia do forno até a temperatura ambiente.

Figura 3.11 — Esquema do tratamento térmico do filme de BSCCO.
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Fonte: Préprio autor.

3.4.3.2 Filme de YBCO

Quanto aos filmes de YBCO, tem-se a rampa de tratamento térmico de acordo
com a Figura 3.11. A principal diferenca do tratamento entre esses dois materiais se
deve ao fato de que a oxigenacdo €é importante para a obtencdo da fase
supercondutora, i.e, a fase Y-123. [68] Assim, na Figura 3.12 é possivel observar que
o material € primeiramente submetido a uma calcinagéo a 500 °C por 5 minutos, para

eliminar compostos organicos que ainda podem estar presentes na amostra, e é nessa
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temperatura que se liga o fluxo de oxigénio ao qual serd submetido o filme. Ja a
sinterizacéo do filme de YBCO ocorreu a 930 °C por 60 minutos. Em seguida, tem-se
o resfriamento da amostra que se da de 930 a 725 °C e de 725 a 400°C para formacgéo
da fase ortorrémbica do material; ao fim dos 400 °C é desligado o fluxo de oxigénio.
ApOs essas etapas, o resfriamento da amostra ocorre com a inércia do forno até a
temperatura ambiente. A taxa de aquecimento das amostras foi de 2 °C/minuto para

todo o tratamento térmico.

Figura 3.12 — Esquema do tratamento térmico do filme de YBCO.
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Fonte: Préprio autor.

No total foram obtidos 32 filmes até a conclusdo do trabalho os quais foram

catalogados da seguinte maneira:

CC-BFi_ %

% de Ag

tipo de deposicio (i para impresséio e s para spin-coating)

filme

material supercondutor (B para BSCCO e Y para YBCO)

SCC (”"Coated Conductor” Superconductors)
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Os filmes obtidos no trabalho foram impressos tanto em substrato de Si quanto
em LaAl,0s (LAO), porém, os resultados que serdo apresentados na sequéncia,
correspondem apenas aos filmes impressos sobre o substrato de LAO. Os filmes
obtidos estao apresentados na Tabela 3.7.

Tabela 3.7 — Filmes obtidos e catalogados.

Quantidade de Quantidade de
camadas Filmes

Sie a0 20 02

Fonte: Préprio autor.

Substrato

No préximo capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos durante o

estudo.
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CAPITULO 4

Nesse trabalho foram obtidos 32 filmes de SCC com 20 camadas de deposicéo
realizadas tanto por impressao direta quanto por spin coating. Os resultados
apresentados se referem aos filmes com camada tampé&o do filme de SCC e os filmes
HTS da camada do filme supercondutor com e sem dopagem de Ag. As analises
apresentadas no trabalho séo: valor da medida de viscosidade, difratometria de raios-
X (DRX), microscopia 6ptica (MO), microscopia eletrénica de varredura (MEV) e
medidas de transporte de corrente (R x T). Como realizaram-se dois tipos de
deposicdes, por impressdo e spin coating, os resultados também foram separados
guanto ao tipo de deposicao, e somente sao apresentados resultados referentes aos
filmes depositados sobre o substrato de LaAlO3 (LAO), pois os filmes depositados
sobre o substrato de Si foram obtidos para aprimorar a qualidade dos filmes
produzidos.

4.1 CARACTERIZACAO REOLOGICA: MEDIDA DE VISCOSIDADE

A caracterizacdo reologica realizada nesse trabalho, pela medida de
viscosidade, é uma das mais importantes, pois as deposi¢des das solucdes tanto por
spin coating quanto por impressao direta, dependem estritamente da viscosidade da
mesma. No caso da impressao direta, uma solucdo que ndo apresente uma certa
viscosidade ndo se consegue deposita-la, devido ao entupimento da cabeca de
impressao. A mesma preocupacao se tem quanto a deposi¢ao por spin coating, uma
vez que a viscosidade da solucdo € importante tanto para a uniformidade do filme

guanto para a espessura final do filme.

Sendo assim, foi realizada a medida da viscosidade das solu¢cdes de CeOo,
BSCCO e de YBCO, apo0s seu preparo, visando cada tipo de deposicdo. Além da
medida da viscosidade instantanea, também foi realizada a medida da viscosidade

em funcéo da temperatura para todas as solugcdes. O efeito da temperatura sobre a
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viscosidade pode ser obtido a partir de uma equagéao do tipo Arrhenius (equacéo 4.1),

em que a viscosidade tende diminuir com aumento da temperatura. [135]

E
N =g exp (ﬁ) (4.1)

onde, n = viscosidade aparente (Pa.s); n, = constante (Pa.s); E, = energia de
ativacdo (Kcal.g.mol?); R = constante dos gases ideais e tem valor dado por:
R = 1,987 (Kcal.g.mol* K1); T = temperatura absoluta (K).

Tal estudo visava a variacdo da temperatura do ambiente em que solugdes
foram depositadas, principalmente em relacdo a deposi¢do por spin coating, ja que
junto ao equipamento sdo colocadas duas chapas de aquecimento, a 100 e ~ 400 °C,
aumentando assim, a temperatura do ambiente. Dessa forma, tem-se uma faixa de
temperatura ao qual pode-se operar o spin coating, sem afetar o filme obtido, de
acordo com os parametros pré-definidos, como a velocidade de rotacdo e tempo de

deposicao.

Para esse estudo foi acoplado ao viscosimetro um dispositivo para banho
térmico, como ilustrado na Figura 4.1, com variacdo da temperatura de 0 até 60 °C.
Para o aumento da temperatura foi utilizado um variador de tensdo monofasico, da
Variac Industria eletro-metallrgica, Ltda , e os dados foram obtidos pelo programa da
Rheocalc V2.7: Rheometer, da Brookfield Engineering Labs, Inc. Com esses dados o
programa gera um grafico que indica a viscosidade de cada solucdo em funcao da
temperatura. J4 para a viscosidade utilizada na impressédo do filme, foi obtida de
maneira direta a partir da viscosidade de uma tinta para impressdo, uma vez que a

solucéo precursora € utilizada como tinta para impressao.
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Figura 4.1 — Viscosimetro da Brookfield com reservatério para banho térmico.

Fonte: Proprio autor.

A seguir sdo demostradas as viscosidades de cada solucdo em funcéao da

temperatura.

4.1.1 Viscosidade das solucdes precursoras de CeO,, de BSCCO e de YBCO

A medida de viscosidade foi realizada para determinar a velocidade de rotacao
do spin coating, para a deposicao da solucdo de CeO, que corresponde a camada
tampédo do filme de SCC. Essa medida foi realizada apds terminar o preparo da
solucéo precursora como foi descrito no tépico 3.1.4. A Figura 4.2 mostra um grafico
da viscosidade em funcdo da temperatura da solucdo de CeO». A equacao que rege

o comportamento do grafico (Figuras 4.2) € dada por:

n=mn +Aexp(RyT) (4-2)

onde, n, = 89,2826 [Pa.s]; A = 2111 [Pa.s] e R, = —0,0759 [K], sendo R, a

~ E
razdo ~¢/p .

A partir do grafico obteve-se uma viscosidade de 345 cP a 28 °C para a solugéo
de CeO2. Com esse valor foi ajustada a velocidade de rotagdo do spin coating. A

mesma analogia foi aplicada as solu¢gées de BSCCO e YBCO.
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Figura 4.2 — Gréfico da viscosidade em fun¢éo da temperatura da solugao de CeOa.
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Fonte: Préprio autor.

A solugéo de CeO: foi depositada sobre o substrato de LAO, como descrito no
item 3.4.1. Esta amostra foi submetida as caracterizages estrutural e morfologica, a
fim de verificar sua uniformidade e se o filme de CeO: havia sido formado, mediante

todo esse processo.

A medida de viscosidade nao foi realizada apenas para a solucdo de CeO..
Também foi realizada para as solucdes de BSCCO e de YBCO, tanto para a deposicéo
por spin coating, quanto para a deposicao por impressao direta, como descrito no item
3.2. Os valores das viscosidades para cada solucdo podem ser obtidos a partir da
Figura 4.3 (utilizando o mesmo tipo de andlise para o gréafico da solucédo de CeO,), em
gue se obteve os valores de 230 e 257 cP para as solucbes de BSCCO e YBCO,
respectivamente a temperatura de 28°C.

Esses valores foram base para ajustar a velocidade de rotacdo do spin coating

para a deposicdo, que foi de 3000 RPM, para todas as solucdes precursoras.
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Figura 4.3 — Grafico da viscosidade em funcdo da temperatura das solugbes de BSCCO e YBCO.
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Fonte: Proprio autor.

As solucbes de BSCCO e YBCO foram depositadas sobre o filme de CeO,, por
spin coating e impress&o direta, como descrito no item 3.4.2. A partir da obtenc&o dos
filmes de BSCCO e YBCO, mediante o tratamento térmico, ao qual foram submetidos,
estes foram caracterizados estrutural e morfologicamente, a fim de verificar a
uniformidade e se o filme havia sido formado, além da caracterizacéo elétrica para
obtencédo da Tc, mediante a transi¢cdo da fase do estado normal para o supercondutor

em funcéo da temperatura. Cada caracterizacao estara descrita a seqguir.
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4.2 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA

A analise morfologica dos filmes obtidos nesse trabalho objetiva a visualizacao
de sua superficie de tal forma a verificar sua uniformidade tanto por imagens obtidas
por microscopia ética (MO) quanto por microscopia eletrénica de varredura (MEV).

4.2.1 Microscopia Optica

A MO foi aplicada no intuito de observar, inicialmente, a uniformidade das
solucdes depositadas sobre os substratos. Adicionalmente, nos filmes apos o
tratamento térmico, a MO foi realizada focado na identificacdo de defeitos como
trincas, falhas, bolhas etc. Todas as micrografias foram realizadas em um Microscépio
Otico da Carl Zeiss/Jena modelo Jenaval, com aumentos de 3,2 e 12,5 vezes. A ele é
acoplada uma camera digital da Creative, modelo PD1130. Para os aumentos de 3,2X

e 12,5X analisou-se uma area de 3,76 mm? e 0,24 mm?, respectivamente.

4.2.1.1 Spin coating

Como nos filmes depositados por spin coating, nota-se uma uniformidade do
material espalhado sobre o substrato. As analises foram realizadas nos filmes ja
sinterizados. Verificou-se, primeiramente, os efeitos de bordas, caracteristicos desse
tipo de deposicdo, porém as micrografias correspondem a parte interna do filme
desprezando tais efeitos. Desta maneira, a Figura 4.4 mostra as micrografias oticas
dos filmes de CeO2, BSCCO e YBCO. Nas imagens pode-se notar a uniformidade de
cada filme, porém, os filmes de BSCCO e YBCO foram depositados sobre o filme de
CeO,, para a formagédo do SCC. Observa-se alguns aglomerados nesses filmes, cuja
formacédo pode estar associada tanto a uma ndo homogeneidade e/ou uniformidade
do filme de CeO., quanto a influéncia da velocidade de rotacdo aplicada a esses
filmes, ja que a solucdo tende a ajustar-se a superficie do substrato e/ou filme, como

nesse caso.
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Figura 4.4 — Micrografia 6ptica dos filmes de CeO2, BSCCO e YBCO depositados sobre substrato de
LAO, por spin coating, ao qual pode-se observar a disposicdo dos filmes sobre o substrato além de
verificar algumas irregularidades na sua formacgédo. Em (a) no filme de CeO:2 pode-se observar uma
aparente uniformidade deste sobre o substrato, ja em (b) flme de BSCCO e (c) filme de YBCO, pode-

se observar alguns relevos garantindo que o filme de CeO2 ndo estava tdo uniforme.
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Fonte: Proprio autor.

Aqui estdo mostradas apenas as imagens de MO dos filmes
CC-BFs_0% Ag e CC-YFs_0% Ag, as imagens dos outros filmes estdo no apéndice
A4,
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Para os filmes por impressao direta, obteve-se as imagens apés a deposicao

da solucao e apoés o tratamento térmico, tal como apresentado na sequéncia.

4.2.1.2 Impresséo direta

Ao observar as micrografias dos filmes impressos da Figura 4.5, é possivel
notar que, com o aumento da resolucéo, formaram se aglomerados, como se fossem
ilhotas, evidenciando uma né&o uniformidade da deposi¢éo sobre o substrato. Porém,
essa estrutura é diferente entre os tipos de filmes impressos, ja que se nota que 0s

aglomerados s&o mais evidentes nos filmes de BSCCO do que de YBCO.

Figura 4.5 — Micrografia 6ptica dos filmes de BSCCO e YBCO depositados sobre substrato de LAO,

por impressao direta, em que se observa que no filme de BSCCO defeitos mais evidentes que no filme
de YBCO.

YBCO

Fonte: Proprio autor.

Essa formacdo de aglomerados, pode ser explicada quanto a forma como a
impressora esguicha a solucdo precursora sobre o substrato e/ou filme, que, no caso,
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€ a mesma forma de impressao por gotejamento de tinta sobre o papel, caracteristico

das impressoras deskjet ou ink-jet. [25,49]

Assim, com o intuito de verificar se os aglomerados sdo, de fato, uma
caracteristica da impressao foi realizada uma analise por MO logo apos a impressao
da primeira camada de solucéo sobre o substrato. Com isso, a Figura 4.6 mostra uma
imagem (a) antes e uma (b) ap0s a sinterizacao do filme. Em (a) pode-se verificar uma
certa uniformidade na distribuicdo das goticulas de solu¢do percussora impressa,
caracteristico desse tipo de impressao. Apos o tratamento térmico, Figura 4.6 (b),
nota-se uma dispersdo do material jA com formacdes de aglomerados e/ou gréos
maiores em maior concentracédo em diferentes regides. Essa tendéncia da origem aos

aglomerados vistos na Figura 4.5.

Figura 4.6 — Micrografia 6ptica dos filmes impressos CC-BFi_0% Ag, (a) com aumento de 3.2x, antes
da sinterizacdo, verificando a caracteristica principal do tipo de impresséao e (b) com aumento de 12.5x,

verificando a formacéo dos filmes apos a sinterizacéo.
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Fonte: Proprio autor.

A seguir sdo mostradas as analises das imagens obtidas por microscopia

eletrbnica de varredura (MEV).
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4.2.2 Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV

Para se ter um perfil morfolégico mais preciso, foram obtidas imagens por MEV
das amostras produzidas e, foram divididas de tal forma a analisar as amostras de
CeO2, BSCCO e YBCO, separadamente de acordo com o tipo de deposi¢cao e com
ampliacdes de 5, 10 e 15 mil vezes. Todas as medidas foram realizadas no
microscopio eletrénico de varredura, modelo EVO LS15 da Carl Zeiss.

4.2.2.1 Filme de CeO2

Na Figura 4.7 sdo mostradas as imagens de MEV do filme de CeO; depositado
por spin coating sobre o substrato de LAO. Nota-se uma superficie rugosa com
estruturas aleatoriamente formadas. Essa andlise foi realizada apenas com o intuito
de verificar se o filme de CeO: estava depositado uniformemente sobre o substrato,

uma vez que sobre este filme sera depositado o filme do material HTS.

Figura 4.7 — MEV com aumento de 5 e 10 kX (mil vezes) do filme de CeO2, depositados sobre substrato

de LAO por spin coating evidenciando a disposi¢&o do filme sobre o substrato.

Aumento 5 kX Aumento 10 kX

Fonte: Proprio autor.
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No filme de CeO> pode ser observada uma aparente uniformidade quanto ao
seu recobrimento sobre o substrato, com um certo crescimento orientado, que pode

ser justificado com a analise estrutural do filme. [111,127,134,136-138]

4.2.2.2 Filmes de BSCCO

Como ilustrados nas Figuras 4.8 e 4.9, respectivamente, para o material
BSCCO depositado sobre a camada tampéao (filme de CeQ.), é possivel observar a
formacdo de placas, que s&o caracteristicas desse tipo de material em sua
conformacao policristalina, tanto nos filmes depositados por spin coating, quanto por
impressao direta. [25,35,139]
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Figura 4.8 — MEV com aumento de 10 e 15 kX (mil vezes) dos filmes (a) CC-BFs 0% Ag,
(b) CC-BFs_5% Ag, (c) CC-BFs_15% Ag, (d) CC-BFs_25% Ag, depositados por spin coating, aos quais
observa-se a formacéo de placas, que séo caracteristicos nesses filmes.
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Fonte: Proprio autor.
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Figura 4.9 — MEV com aumento de 10 e 15 kX (mil vezes) dos filmes (a) CC-BFi_0% Ag,
(b) CC-BFi_5% Ag, (c) CC-BFi_15% Ag, (d) CC-BFi_25% Ag, depositados por impresséo direta, aos
quais observa-se a formacao de placas, além de algumas trincas nesses filmes.
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Fonte: Proprio autor.
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Nos filmes impressos, pode-se observar algumas trincas e/ou falta de material,
qgue pode ser justificado pela forma como a impressora jato de tinta imprime, que €
por jateamento continuo e linear da solugéo, como observado na Figura 4.6 (a), assim,
fica evidente que mais camadas de deposicdo seriam necessarias para o
recobrimento completo do substrato. [25,49]

Além de verificar o formato do grao nesses filmes, também foram realizadas
imagens para verificar a uniformidade e recobrimento do material quanto ao método
de deposicdo. Assim, pela Figura 4.10, tem-se uma nocdo da uniformidade e
recobrimento dos filmes depositados por spin coating e impressao direta. Percebe-se
gue os filmes depositados por spin coating se apresentam mais uniformes que o0s
filmes impressos. Com relagcdo ao recobrimento desses filmes, observam-se um
melhor recobrimento por spin coating do que por impresséo direta, e isso se deve a
caracteristica de cada tipo de deposi¢cao, como mencionado anteriormente.

Figura 4.10 — MEV dos filmes de BSCCO com 25% de Ag depositados (a) por spin coating
(CC-BFs_25% Ag) e (b) impressos (CC-BFi_25% Ag), evidenciando a forma de cada tipo de deposicéo.
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Fonte: Proprio autor.

4.2.2.3 Filmes de YBCO

Como ilustrados nas Figuras 4.11 e 4.12, respectivamente, para o material
YBCO depositado sobre a camada tampdo € possivel observar uma formacao
granular desses filmes, o qual € caracteristica desse tipo de material, tanto para filmes
ou p6.[19,70,84,138]
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Figura 4.11 — MEV com aumento de 10 e 15 kX (mil vezes) dos filmes (a) CC-YFs_0% Ag, (b) CC-
YFs_5% Ag, (c) CC-YFs_15% Ag, (d) CC-YFs_25% Ag, depositados por spin coating, aos quais
observa-se a formagé&o de gréos.
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Fonte: Proprio autor.
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Figura 4.12 — MEV, com aumento de 10 e 15 kX (mil vezes) dos filmes (a) CC-YFi_0% Ag, (b) CC-

YFi_5% A

g, (c) CC-YFi_15% Ag, (d) CC-YFi_25% Ag, depositados por impressao direta, aos quais

observa-

letamente recoberta nesses filmes.
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Fonte: Proprio autor.
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Em relacéo ao tipo de deposic¢éo, tanto por spin coating quanto por impressao
direta € possivel observar que houve uma aparente uniformidade dos filmes,
respeitando a caracteristica de cada deposicao, e essa uniformidade se dé pelo fato
de que os filmes possuem a mesma quantidade de camadas depositadas, ja com
relacdo ao recobrimento desses filmes, os depositados por spin coating séo
superiores em relagcéo aos impressos. Assim, na Figura 4.13 séo apresentadas duas
imagens comparativas entre o filme produzido (a) por spin coating e (b) por impressao
direta. Percebe-se que os filmes depositados por spin coating sdo mais uniformes que
os filmes impressos, e isso se deve a caracteristica de cada tipo de deposi¢do, como
mencionado anteriormente, para os filmes de BSCCO. Porém, o filme depositado por
spin coating, embora uniforme, ainda se mostra com certo relevo, indicando mais

material em uma dada regido do que na outra.

Figura 4.13 — MEV dos filmes de YBCO com 25% de Ag depositados (a) por spin coating
(CC-YFs_25% Ag) e (b) impressos (CC-YFi_25% AQ).

(a) CC-YFs_25% Ag (b) CC-YFi_25% Ag
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Fonte: Préprio autor.

Além das medidas superficiais das amostras também foram realizadas medidas
para estimar a espessura dos filmes depositados, onde os filmes ceramicos tiveram
uma espessura média de ~ 946,39 nm e de ~ 1,717 um para o sistema BSCCO e

YBCO, respectivamente, ja para o filme de CeO; a espessura foi de 1,222 pum.

Além da caracterizacdo morfolégica, também foram realizadas medidas de
DRX para verificar a formacéo da fase do filme, de acordo com a estequiometria

desejada.
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4.3 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL: DIFRATOGRAMA DE
RAIOS-X

A caracterizacdo estrutural das amostras preparadas neste trabalho foi
realizada pela técnica de Difratometria de Raios-X (DRX). Estas medidas foram
realizadas em um difratbmetro da Shimatzu XRD-6000 do Laboratério de Polimeros I,
no Departamento de Fisica e Quimica da UNESP - llha Solteira/SP. O difratbmetro
conta com um monocromador de radiagdo CuKa com A = 1,542A, onde os parametros
das medidas, variagdo angular de 1°/min, com intervalo de leitura de 0,02° e varredura

da posicao 26.

4.3.1 Camadatampao: Filme de CeO

Os principais picos cristalograficos que indicam a formacéao do CeO», tanto para
filmes quanto para pds, ocorrem na regido entre 10° e 80° e, nha qual pode-se observar
08 (oito) picos caracteristicos, como indicado em varios trabalhos. [133,137,140,141]
Porém, na faixa de 20° a 60° concentram-se 5 desses 8 picos e, por isso, a varredura
de 26 ocorreu nessa regido. Além de que € nessa faixa que 0s picos caracteristicos
dos materiais supercondutores usados se encontram. [133,140] Na Figura 4.14, é

mostrado o difratograma do filme de CeO..
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Figura 4.14 — Difratograma de raios-X do filme CeOz2, depositado sobre substrato de LAO.
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Fonte: Préprio autor.

Para a identificacédo e indexacdo dos picos cristalograficos, foi utilizada a carta
de cbdigo ICDD*": 75-0076. [142] Por ela identificou-se os principais parametros
cristalograficos do filme de CeOy, i.e., 0 CeO2 possui sistema cubico do grupo espacial
Pm-3m. Identificou-se, também, picos referentes ao substrato de LAO
(ICDD: 31-0022), além de picos de aluminio (Al) referente ao porta amostra
utilizado. [143]

4.3.2 Camada de material supercondutor: SCC

Como foram estudadas a producéo de filmes SCC com diferentes materiais
HTS dopados (e/ou incorporados) com Ag, depositados por spin coating e impressao
direta, os resultados a seguir apresentardo os difratogramas dos filmes contendo
BSCCO e YBCO+Ag.

Xi |CDD: International Centre for Diffraction Data (Centro Internacional de Dados de Difracéo),
anteriormente denominada JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards)
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4.3.2.1 Filmes de BSCCO

Os principais picos cristalogréaficos da fase 2212 do BSCCO ocorrem na regido
gue vai de 4° a 60°. Com isso, foi feita uma varredura de 26 na regido de 5° a 55° para
identificar a presenca tais picos. A escolha dessa faixa pode ser evidenciada em varios
trabalhos. [24,25,144-147]

Os difratogramas apresentados estdo organizados de acordo com o tipo de
deposicao do HTS. Na Figura 4.15, sdo mostrados os difratogramas de raios- X dos
filmes de BSCCO depositados por spin coating, com todas as porcentagens usadas
de Ag. Nas Figuras 4.16 e 4.17 sdo mostrados os difratogramas dos filmes de BSCCO
depositados por impresséao direta, com as porcentagens de 0 e 5% de Ag, e de 15 e
25% de Ag, respectivamente.

Em ambas as figuras € possivel notar que além dos picos cristalograficos
caracteristicos do BSCCO, que corresponde a maioria dos picos identificados,
também ha os picos do CeO: e do substrato de LAO. A identificacdo e indexacdo
desses picos se da atraves das cartas cristalograficas identificada pelos codigos de
referéncia ICDD 82-2279, 75-0076 e 31-0022, para os compostos BSCCO, CeO: e
LAO, respectivamente. Ja para a identificacdo e indexacdo da Ag utilizou-se a carta
ICDD: 01-1167, que corresponde aos picos de Ag.[142,148-150]
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Figura 4.15 — Difratograma de raios-X do filme CC-BFs com todas % Ag, depositados sobre substrato
de LAO por spin coating.
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Fonte: Proprio autor.

O fato de se identificar os picos do CeO: e do LAO se justifica pela espessura
e pelo tipo de deposicao do filme de BSCCO depositado sobre o conjunto LAO+CeO..
Desta maneira, pode-se dizer que o fiime de BSCCO-2212 foi formado, porém, é
importante ressaltar que esse material pode apresentar até quatro fases segregadas,
e isso pode ser observado com o pico de BSCCO-2223, em 44,48°. Com relagcédo a
incorporacdo da Ag, essa pode ser identificada nos picos 38,08 e 44,26°, que sao

picos caracteristicos da Ag.

Diferentemente da Figura 4.15, os difratogramas para as amostras impressas
tiveram que ser separados, pois a intensidade dos picos do LAO é relativamente maior
gue dos demais compostos, ocorrendo uma extrapolacdo da escala, dai a

necessidade de separa-los para uma melhor identificacdo.
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Figura 4.16 — Difratograma de raios-X do filme CC-BFi com 0 e 5 % Ag, depositados sobre substrato
de LAO por impresséao direta.
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Fonte: Proprio autor.

Figura 4.17 — Difratograma de raios-X do filme CC-BFi com 15 e 25 % Ag, depositados sobre substrato

de LAO por impresséo direta.

Intensidade (u.a.)
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@ CeO,ICDD: 75-0076; = Ag;ICDD:01-1167; 4 LAO;ICDD: 31-0022

Fonte: Proprio autor.

De acordo com os difratogramas pode-se dizer que houve a formacéo da fase
2212 do composto BSCCO com a incorporagéao da Ag, independentemente do tipo de
deposicao. [144-147,151]
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4.3.2.2 Filmes de YBCO

Os picos cristalograficos do filme de YBCO da fase 123 ocorrem na regido
gue vai de 10° a 80°, entéo foi feito uma varredura de 26 na regiao de 10° a 60° para
identificar a presenca tais picos. A escolha dessa faixa pode ser evidenciada em
varios trabalhos. [19,71,152-154]

Esses filmes também foram produzidos por spin coating e impresséao direta,
com isso os difratogramas apresentados estdo separados de acordo com o tipo de
deposicdo. Na Figura 4.18, sdo mostrados os difratogramas de raios-X dos filmes
depositados por spin coating, com todas as porcentagens de Ag. Nas Figuras 4.19 e
4.20, sdo mostrados os difratogramas dos filmes depositados por impressao direta,
com as porcentagens de 0, 5 e 25% de Ag, e de 15 % de Ag, respectivamente.

Em todas as figuras € possivel notar que além dos picos caracteristicos do
YBCO, também ha os picos do CeO: e do substrato de LAO. Os filmes de YBCO
depositados por spin coating tiveram sua indexacdo com base na carta ICDD: 85-
1959. Ja para aqueles depositados por impresséao direta, foi utilizada a carta ICDD:
79-1600. A escolha de cartas diferentes estd associada a quantidade de O: na
estequiometria do material, em que se tem YBa2CusOe 7, para a carta ICDD: 85-1959
e YBaCuzOy7, para a carta ICDD: 79-1600. Com relacéo aos picos do CeO; e do LAO,
a identificacdo e indexacdo da através das cartas cristalograficas identificada pelos
coédigos de referéncia ICDD: 75-0076 e ICDD: 31-0022, respectivamente. A
identificacdo e indexacdo da Ag também se utilizou da carta ICDD: 01-
1167.[142,149,150,155,156]



106

Figura 4.18 — Difratograma de raios-X do filme CC-YFs com todas % de Ag, depositados sobre
substrato de LAO por spin coating.
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Da mesma forma que nas analises do BSCCO, os filmes de YBCO depositados
por impresséao direta estdo separados em duas figuras, i.e., a Figura 4.19 mostra 0s
DRX das amostras com 0, 5 e 25% de Ag e a Figura 4.20 mostra aquela com 15% de
Ag.

Figura 4.19 — Difratograma de raios-X do filme CC-YFi com todas 0, 5 e 25% de Ag, depositados sobre
substrato de LAO por impresséo direta.
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Figura 4.20 — Difratograma de raios-X do filme CC-YFi com 15% de Ag, depositados sobre substrato
de LAO por impresséao direta.
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Fonte: Proprio autor.

O aparecimento dos picos do CeO: e do LAO, nos filmes impressos, se deve a
espessura do filme e pelo fato de ndo haver um recobrimento total do substrato, como

mostrada nas analises de MEV.

Desta maneira, nota-se que o filme de YBCO foi formado, e houve a

incorporacao da Ag, que pode ser observada nos picos 38,08 e 44,26°.

No proximo item serdo apresentadas as caracterizacdes elétricas das amostras

até aqui descritas.
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4.4 CARACTERIZACAO ELETRICA: MEDIDADER X T

Pelas medidas de transporte elétrico é possivel extrair informacdes sobre a Te,
largura de transicao, eficiéncia da conectividade dos gréos e verificacbes de possiveis

duplas transicoes.

Como apenas as analises estruturais ndo garantem que a amostra é
supercondutora, faz-se necessaria outra caracterizacao e, nesse trabalho, € utilizada

de medidas de resisténcia em funcdo da temperatura, R x T.

Todas as medidas elétricas foram realizadas, no laboratério de medidas
elétricas do Grupo de Desenvolvimento e Aplicagcdes de Materiais (GDAM), em um
equipamento denominado de dedo frio, que consiste de uma haste metalica, que
possui um termopar e terminais elétricos aos quais séo ligados os equipamentos que

fazem a medida.

A haste com o dedo frio na ponta foi mergulhada em um Dewar, contendo
nitrogénio liquido, com o auxilio de um motor de passo, cuja velocidade de descida e
subida da haste era controlada a partir de um programa. O aparato experimental esta
ilustrado na Figura 4.21. As medidas foram realizadas com equipamentos da Keithley
tais como uma fonte de Tens&o/Corrente (modelo 236), um nanovoltimerro (modelo
2182) e um multimetro (modelo 2000) configurado para medir a tensdo sobre o

termopar.
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Figura 4.21 — Esquema do aparato montado para realizacéo da caracterizacdo das medidas elétricas.

Fonte: Ref.: [25]

As amostras foram cortadas, utilizando-se de uma caneta com ponta de
diamante. Apos o corte, cada amostra foi fixada, com uma fita dupla face, em um porta
amostras. Os contatos metalicos foram feitos com fio de cobre fixados com tinta prata
sobre a amostra, o fio de cobre foi soldado com estanho no porta amostras, como
indicado na Figura 4.22. Porém, antes da fixacdo dos contatos nas amostras,
mascaras de ouro foram depositadas em sua superficie a partir de um sputtering da
BOC Edwards, Scancoat Six, para melhorar a conectividade dos fios de cobre com a
amostra. O conjunto porta amostra + amostra, € entdo fixado no dedo frio para inicio

das medicdes.

Figura 4.22 — (a) Esquema do porta amostra e da disposicao dos contatos na amostra e (b) umaimagem

As medidas de R x T foram realizadas aplicando uma corrente constante de

do porta amostra fixado no dedo frio.

Solda Tinta prata

— e

Porta Amostra

—_— s
- Méascara de
ouro
Fio de Cobre

Fonte: Ref.: [25]

1,0 pA para os filmes de BSCCO e de 0,1 pA para os filmes de YBCO, esses valores
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foram escolhidos para menor corrente possivel, porém sem ultrapassar a escala de

tenséo do equipamento.

4.4.1 Camada de material supercondutor: Filmes de BSCCO

Como este trabalho consiste de dois processos de deposicao curvas de R x T
foram levantadas tanto para as amostras “CC-BFs” (deposi¢do por spin coating)
guanto para as “CC-BFi” (deposicéo por impresséao direta).

4.4.1.1 Filmes de BSCCO depositado por Spin coating

Nas Figuras de 4.23 a 4.26 estao ilustrados os graficos de R x T, juntamente
com o grafico da derivada da resisténcia (dR/dT) dos filmes CC-BFs 0% Ag,
CC-BFs_5% Ag, CC-BFs_15% Ag e CC-BFs_25% Ag, em que foi possivel observar
a Tc de cada filme. Os valores obtidos na ordem como as amostras foram
apresentadas sé@o: Tcox = 95,85 K, Tcsw = 9540 K, Tciswe = 96,80 K e
Tc 259 = 95,30 K, 0s quais correspondem a fase 2212. [6,35,78,157] Esses valores de

Tc’s foram obtidos a partir do grafico dR/dT, tomando-se o valor de pico. [24,158]

Figura 4.23 — Grafico da R x T do filme CC-BFs_0% Ag.
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Fonte: Préprio autor.



Figura 4.24 — Gréfico da R x T do filme CC-BFs_5% Ag.

Fonte: Proprio autor.
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Figura 4.25 — Grafico da R x T do filme CC-BFs_15% Ag.

Fonte: Préprio autor.
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Figura 4.26 — Gréfico da R x T do filme CC-BFs_25% Ag.
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4.4.1.2 Filmes de BSCCO depositado por impresséo direta

Nas Figuras de 4.27 a 4.30 estao ilustrados os graficos de R x T, juntamente
com o grafico da derivada da resisténcia (dR/dT) dos filmes CC-BFi_0% Ag,
CC-BFi_5% Ag, CC-BFi_15% Ag e CC-BFi_25% Ag, em que foi possivel observar T¢
de cada filme. Os valores obtidos na ordem como as amostras foram apresentadas
s80: Tc_ow = 95,80 K, Tc 5% = 95,40 K, Tc_15% = 87,45; 92,29 K e Tc 25% = 93,90 K, 0s
guais correspondem a fase 2212. [17,145,147,148,152] Esses valores de T¢’s foram
obtidos a partir do grafico dR/dT, tomando-se o valor de pico. [24,158]

Figura 4.27 — Gréfico da R x T do filme CC-BFi_0% Ag.
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Figura 4.28 — Grafico R x T do filme CC-BFi_5% Ag.
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Figura 4.29 — Grafico da R x T do filme CC-BFi_15% Ag.
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Figura 4.30 — Gréfico da R x T do filme CC-BFi_25% Ag.
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Fonte: Préprio autor.

Nota-se que, independentemente do tipo de deposicdo a Tc esta numa faixa
entre 92,29 K e 96,8 K, 0 que indica que houve a formacéo da fase 2212, do sistema
BSCCO. [147,157,159]

Os valores das Tc¢’s, para cada tipo de deposicao estdo mostradas na Tabela
4.2, porém vale ressaltar que néo foi possivel obter a Tc para as amostras depositadas

por spin coating.

Tabela 4.1 — Valores das T, dos filmes de acordo com o tipo de deposi¢édo para os filmes de BSCCO.

Tipo de Deposigcdo  Tc—gq, (K) Tc-s59 (K) Tc-159 (K) Te_259 (K)
Spin coating 95,85 95,40 96,8 95,30
Impresséo direta 95,80 95,40 87,45 e 92,29 93,90

Fonte: Préprio autor.

Outro fato importante se da pela largura da transicdo de temperatura (AT.) que
indica se ha uma homogeneidade ou ndo na formacéo da(s) fase(s) do material, ou
seja, uma menor largura de transicdo estd associada a um material mais homogéneo.

Os valores de AT, estdo mostrados na Tabela 4.3, os quais foram obtidos pela

diferenca entre T2"¢t e Té’f 7s¢t onde o material apresenta uma transicdo completa do

estado normal para o estado supercondutor. [3,147]. Note que, de forma geral, as
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transicdes sdo estreitas, indicando, como jA& mencionado, que as amostras tém
homogeneidade de fase, ou seja, seus graos se tornam supercondutores numa
estreita faixa de temperaturas, assim como as conexdes entre 0s graos, permitindo

gue as correntes percolem de um gréo a outro.

Tabela 4.2 — Valores da AT, dos filmes de acordo com o tipo de deposicéo para os filmes de BSCCO.

Tipo de Deposicao AT oo, AT 59, AT¢ 159, AT¢ 259,
Spin coating 2,98 1,74 0,92 2,77
Impresséo direta 2,18 1,03 1,82 2,28

Fonte: Préprio autor.

A dupla transi¢cdo que ocorre apenas na amostra CC-BFi-15% Ag (Figura 4.29)
pode ser devida a alguma ndo homogeneidade proveniente do processo de
tratamento térmico, ja que tal padrdao nao foi verificado em nenhuma outra
amostra. [3,147]

A partir dos dados da Tabela 4.2 foi montado o grafico da Figura 4.31 e verifica-

se ainfluéncia da adicdo de Ag (%Ag) na largura de transicédo AT,.

Figura 4.31 — Gréfico da AT, x % Ag dos filmes de BSCCO depositados por spin coating e por impressao

direta.
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A partir dos graficos da Figura 4.31 observa-se que a largura da transicao AT,
diminui para adicédo de 5 e 15% de Ag para os filmes depositados por spin coating e
para os filmes impressos o AT, tem uma diminuigdo maior para 5% de Ag, ja para 25%
de Ag ha um aumento da AT, em ambos tipos de deposicdo, sendo mais consideravel

para a realizada por spin coating.

4.4.2 Camada de material supercondutor: Filmes de YBCO

Também foram realizadas, medidas de R x T nos filmes CC-YFs (deposi¢céao
por spin coating) e CC-YFi (deposicéo por impressao direta). Porém, néo foi possivel
observar a transicdo do material para os filmes depositados por spin coating, o que
pode ser justificado por uma pobre oxigenacéo desses durante a sinterizacdo. Sendo
assim, sO0 foram observadas as transicbes nos filmes depositados por impressao

direta, como mostrados a seguir.

4.4.2.1 Filmes de YBCO depositados por Impresséao direta

Nas Figura 4.32 a 4.35 sdo mostrados os graficos de R x T juntamente com o
grafico da derivada da resisténcia (dR/dT), dos filmes CC-YFi_0% Ag,
CC-YFi_5% Ag, CC-YFi_15% Ag e CC-YFi_25% Ag, em que foi possivel observar a
Tc de cada filme Os valores obtidos na ordem como as amostras foram apresentadas
s80: Tc ow = 92,70 K, Tc 5% = 93,10 K,Tc 15% = 95,14 K e Tc 250 = 92,64 K, 0s quais
correspondem a fase 123. [19,143,153,155,156] Esses valores de T¢’s foram obtidos
a partir do grafico dR/dT, tomando-se o valor de pico. [24,158]



Figura 4.32 — Gréfico da R x T do filme CC-YFi_0% Ag.
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Figura 4.33 — Grafico da R x T do filme CC-YFi_5% Ag.
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Figura 4.34 — Gréfico da R x T do filme CC-YFi_15% Ag.
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Figura 4.35 — Grafico da R x T do filme CC-YFi_25% Ag.
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Nota-se que, independentemente do tipo de deposicdo a Tc estd numa faixa

entre 92,64 K e 95,14 K, o que indica que houve a formacédo da fase 123, do sistema
YBCO. [145,160,161]

Os valores das Tc's, para cada tipo de deposigéo estdo mostradas na Tabela

4.4, porém vale ressaltar que nao foi possivel obter a Tc para as amostras depositadas
por spin coating.
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Tabela 4.3 — Valores das T, dos filmes de acordo com o tipo de deposicéo para os filmes de YBCO.

Tipo de Deposicao Tc-09 (K) Te-50, (K) Tc-159% (K) Te-259% (K)

Impresséo direta 92,70 93,10 95,14 92,64

Fonte: Préprio autor.

Também foram levantados os valores de AT, para essa amostra e estdo
mostrados na Tabela 4.5. As transicdes estreitas também indicam que houve
homogeneidade na formacdo da fase 123, e nesse caso apenas para os filmes
depositados por impressao direta.

Tabela 4.4 — Valores da AT, dos filmes de acordo com o tipo de deposi¢éo para os filmes de YBCO.

Tipo de Deposicao ATc_go, ATc_50, AT; 159 AT; 259,

Impresséo direta 2,78 1,72 1,57 2,58

Fonte: Préprio autor.

A partir dos dados da Tabela 4.2 foi montado o grafico da Figura 4.36 e

verifica-se a influéncia da adicdo de Ag (%Ag) na largura de transicao AT,.

Figura 4.36 — Gréfico da AT, x % Ag dos filmes de YBCO depositados por impresséo direta.
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A partir dos graficos da Figura 4.36 observa-se que a largura da transicao AT,

diminui para adicdo de 5 e 15% de Ag. Ja para 25% de Ag, ha um aumento da AT,.

A partir desses resultados pode-se chegar algumas conclusdes, como
indicadas a seguir.
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CONCLUSOES

O intuito do trabalho foi de obter filmes ceramicos, no caso supercondutores,
usando a técnica de impressao direta com uma impressora jato de tinta comum e
comparara-la com uma técnica também de baixo custo, porém j4 bem estabelecida,
como a spin coating. Adicionalmente, avaliar a viabilidade do uso de camada tamp&o
de CeO. via rota quimica, ja que na literatura tal camada majoritariamente é obtida via

rotas fisicas, como a deposi¢éo por PLD.

De acordo com os dados analisados, foi possivel observar a producéo de filmes
SCC a partir de técnicas consideradas baratas e simples, como as deposi¢des por
impressao direta e por spin coating. Tendo como principal destaque a producéo e a
utilizacdo de solucdes precursoras obtidas pelo método Pechini, foi possivel obter
algumas amostras com certa homogeneidade de recobrimento para todas as solu¢cdes
dos materiais usados, i.e., CeO2, BSCCO e YBCO. Além disso verificou-se ser
possivel a obtencdo dessas solugbes com a adicdo de Ag, a partir do Ag20 e do
AgNO:s. Essas solugfes se apresentaram estaveis e transparentes, ou seja, sem corpo
de fundo, o que é essencial para obtencao de filmes com qualidade, principalmente
para a deposicao por impresséao direta, ao qual se utilizou de uma impressora do tipo

jato de tinta.

Com as medidas de caracterizacbes morfologicas foi possivel observar,
principalmente, a uniformidade desses filmes, bem como as principais caracteristica
de cada tipo de material HTS sobre o substrato (aqui considerado o0 conjunto
LAO+CeO2 — camada tampéao). Esses filmes de material HTS apresentaram a fase
estequiométrica desejada, ou seja, Bi-2212 e Y-123, de acordo com os difratogramas
de raios-X de cada filme, além da obtencado dos filmes de CeO2 que serviram como
camada tampéao para os filmes SCC, e de confirmar que houve a insercédo da Ag na
matriz HTS. A insercdo da Ag no HTS ndo causou variacdo na Tc’s desses filmes
como mostrado nas curvas de R x T, bem como pbéde-se observar que essas
transicOes sao estreitas, indicando a boa qualidade e homogeneidade dos graos das

amostras.

Em suma, a impressdo direta pode ser viavel na producdo de filmes
supercondutores desde que sejam ajustados alguns parametros como, por exemplo,

a concentracdo da solucdo precursora, uma vez que esta € diluida para se atingir a
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viscosidade ideal para que ocorra a impressdo. Outro fator importante € a obtencéo
de filmes de CeO. a partir de rota quimica, como o Pechini, ja& ha muito tempo
empregada na preparacao de eletrdlitos para obtencéo de células de combustiveis, e
gue nesse estudo serviu como a producdo da camada tampédo. Porém para se obter
filmes completamente epitaxiais € necessario um estudo do tratamento térmico, haja

vista que a temperatura para essa obtencéo nao foi a ideal.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Este trabalho abre novas possibilidades para estudos futuros como:

» Realizar a impressao de filmes com a concentracao ideal, ou seja, sem
gue se haja a necessidade de diluicdo, para isso torna-se necessario a
montagem de uma impressora para tal finalidade;

» Estudo do tratamento térmico para obtencdo de filmes epitaxiais de
CeOy;

» Producédo da camada tampao com outros materiais como o Zr-Ce, via

rota quimica (Pechini), aliado a estudo do tratamento térmico do mesmo;
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APENDICES

A4 — Micrografias opticas dos filmes produzidos com adi¢céo de Ag

Neste apéndice estdo mostradas as Microscopia Optica (MO) dos filmes 6xidos
ceramicos com adicdo de Ag nas proporcdes de 5, 15 e 25%, separados pelo o tipo
de deposicao.

Figura A4.1 — MO dos filmes de BSCCO depositados por spin coating (a) CC-BFs 5% Ag;
(b) CC-BFs_15% Ag e (c) CC-BFs_25% Ag, aos quais pode-se observar a disposi¢édo dos filmes sobre

0 substratos e verificacdo de algumas irregularidades na sua formacéao.

3.2X 12.5x

(b) CC-BFs_15% Ag (b) CC-BFs_5% Ag

(c) CC-BFs_25% Ag

Fonte: Proprio autor
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Figura A4.2 — MO dos filmes de BSCCO depositados por impressdo direta (a) CC-BFi_5% Ag;
(b) CC-BFi_15% Ag e (c) CC-BFi_25% Ag, aos quais pode-se observar a disposi¢édo dos filmes sobre

0 substratos e verificacdo de algumas irregularidades na sua formagao.

3.2x 12.5x%

(b) CC-BFi_5% Ag

(b) CC-BFi_15% Ag

(c) CC-BFi_25% Ag

Fonte: Proprio autor
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Figura A4.3 — MO dos filmes de YBCO depositados por spin coating (a) CC-YFs 5% Ag;
(b) CC-YFs_15% Ag e (c) CC-YFs_25% Ag, aos quais pode-se observar a disposi¢éo dos filmes sobre

0 substratos e verificacdo de algumas irregularidades na sua formagao.

3.2x 12.5x%

(b) CC-YFs_5% Ag

(b) CC-YFs_15% Ag

(c) CC-YFs_25% Ag

Fonte: Proprio autor
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Figura A4.4 - MO dos filmes de YBCO depositados por impressdao direta
(a) CC-YFi_5% Ag; (b) CC-YFi_15% Ag e (c) CC-YFi_25% Ag, aos quais pode-se observar a disposicao
dos filmes sobre o substratos e verificacdo de algumas irregularidades na sua formacao.

3.2x 12.5x%

(b) CC-YFi_5% Ag

(b) CC-YFi_15% Ag

(c) CC-YFi_25% Ag

Fonte: Proprio autor



