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RESUMO

Apresenlamos resultados do controle granulométrico do p6 usado na fabricagio de pastilhas
supercondutorss de alta temperatusa exitica T, O po & obtido pelo mélodo de co-precipitagio de oxplulos dus
¢lementos gque constituem o sistema Bi:Sr:Ca:Cu:0, segundo & composigiio nominal {2:2:2:3) e, apés virioy
wslagios de culcinagfio, os griius de tamanhos 40-120pm s8o submetidos o uma sepuragilo de tamanho por
peneiracdo. A caracterizagiio elélrica & estruturnl das pastilhas, foi feita usando u tdenicn de resistividude
clétrica (método das quatro pontas DC), densidade de comrente, microscopia cletrdnica de varredury, snalise
de energia dispersiva e difrugfio de raios-X. As pastilhes (eitas com grios de dimmensdo média de 40pm
apresenturam temperatura critica T.=110K, compativel com a fase (2:2:2:3) ¢, densidade de corente elétrica
da ordem de 50 Afom’ & 3K,

ELECTRIC AND STRUCTURAL CHARACTERIZATION OF BSCCO
SUPERCONDUCTOR CERAMIC PREPARED WITH GRANULOMETRIC .
CONTROL OF PRECURSORS.

ABSTRACT

Resulty are shown of grain conlrol of powder used in the fubrication of high temperalure superaonductony
(HTSC)pellets. The powder was obtained using co-prevepilation of oxalates of the elements composing Lhe
Bi:Sr:Ca:Cu:O system, with nominal composilion (2:2:2:3), After verious calcinations the gruiny of sizes
40-120pm were separated using sieves of appropriate mesh. The electric and structural characterization of
pellets was mede using electrical resistivity teshaique (DC FOUR PROBL), trumspor! current density,
scanning electron microscopy(SEM) and, X-ray diffraction (XRD). The chemical composition was studied
with energy dispersive X-ray microanalysis (EDX). The peliets made with grains having average dinmeter
about 40 pm show critical temperature T =110K, compatible with the phase (2:2:2:3) und current density
about 50 Afem?® al SK.
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INTRODUCAO

Os materinis supercondutores de maneira gerul tém apresentado uma evelugZo extremamente rapida
desde as prineiras descubertas por Kamerling Onnes com o meratrio 8 42K [1).

Atualmente, existem materiais cerimicos supercondutores que tém temperaturas criticas T, que
ultrapassam [ IOK como 6 o caso da fase (2:2:2:3) do sistema Bi:Sr:Ca:Cu:(, entretanto, vscolhemoy esse
mualerial por suas vanlagens com relaglo a baixa sensibilidude a umidade ¢ toxidade [2]. Sabemos que, o
materizis supercondutores slio de exiremo importincia pura v desenvelvimento cientifico ¢ teenoldgico coma
pode ser visto erm suas diversas dreas de aplicagées [3], mas ainda, apresemam algumas restrigties, Wis como
a temperatura de transiglc supercondutorn e a densidade de corrente elétrien, gue tém sido os alvos prineipais
das pesquisas atuais [4].

3 Virins técnicas t€m sido utilizades na oblengidio destes mnterials, tois como reagdes de estodo
sélido(método convencional), reaglcs em meios aquosos ulilizende acelalos, nitratos ¢ vxelatos [5,6,7] As
solugBes em meio liguido tem apresentado resullados interessanles, pois as misturas sdo mais homogéoeas
e as particulas que a compoem sio menores quando comparadas av mélodo convencional,

-Neste trabalho, preparamos uma soluglio com acctalos ¢ nilralos conlendo of elementos
bismuto,esiréncio, célcio, cobre e chumbo que constituem o sisiema Bi:Sr:Ca:Cu:0, na estcquiometria
(2:2:2:3) ¢ cuja temperatura exitics & 110K. Usando a técnica de co-precipitagiio de oxalotos [7,R], vbtivemos
um pé que foi submetide a virios estigios de caleinaglo. Apresentamos um estude das caracteristicas
elétricas, estrubueais & quimica de uma séne de pastilhas supercondutoras tubricadas com esie pé e cujos grios
feram selecionados na faixa 40-120pm, usando o téonicn de peneiraglio.

FROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Uma solugiio de dcido acético contendo quantias adequadas do acetatos de bismuto, cdlcio, cobre
¢ nitrelos de estrnecio & chumbo (sistema (BiPb):Sr:Ca:Cu) Foi preparade com a cstequiomelria
{1.6;0.4):2:2:3. Usando-s¢ a técnica de co-precipitagdo de oxalatos oblivemos um po que foi triturado num
almofariz de dgatn e submetido a varioy estagios de caleinagiio seinpre intercalado por trituragdes. O po
resultante foi pencirado usando-se penciras com 4 dilerentes malhos (uesh#120,200, 325 ¢ §00). Uma
pequeny quentidade de cada pd resultante de enda peneiragfio foi usado na fabnengdo dns pastithas entituladas
A, B, Ce D (com dimensdes ubaixo de 37, 44, 74 e 117pm respectivamente), os pds forom prensados & lHo
nums prensa Schulz, aplicando-se 9 J'on. resultando pastithas com didmetro de aproximadamente 20 mm ¢
espessura 1.0 mm, ;

As pastilhas foram sinterizades & 84Q°C/100 h num fomo LEDG-1700°C, onde as taxos de :
aqueoimento e resfriamento foram de 120°C/h e 300°C/ respeclivamenle ’ )

As pastithas fornm divididas em varias partes para realizar s enroeterizagdes estrutural elélrica e
quimicy. As caracterizagdes, estrutural e quimica foram feitas num microseopio eletrinivo de varredura Zeiss
DSM 960 que possui recursos pars  microandlise de cnergin dispersiva de raios-X (EDX), as (ases
oristalograficas foram identificadns usande um difratbmetro de raips-X Rigaku RU-200B com lillro CuKa
As medidas de resistividade ¢ densidede elétriens Foram feitas usando o métado das qualio pontas onde, os
eletrodos forami fixados as amostras através de tinta prata condulora (Degusse). Uma fonte de comrente estavel
modelo 228A e um nanovoltimetro modele 181, ambos da Keithley Instrumenls foram conectados a um
microcomputador do tipo AT 286 para aquisiglo automitica dos dados. As amostras forem resfrisdas desde
a lemperatura ambiente até 4.2K mergulhando-as num reservalério de hélio Uquido. O controle de temperatura :
fol feito nptravés de um senser criogénico Lake Shore DT4705D.

RESULTADOS E DISCUSSAQ

A figura 1 mostra as curvas de resistividade em fungio da temperatura para as pastilhas A, 3, C
e D que foram submetidas & um batamento térmiico de 840°C durante 100 h. Notamos que cxiste uma ligeira
diferenga entre as temperaturas de infcio de tronsigdo supercondutora onde  T7, ., =120K, T® ., =117K,

TC o= 115K € TP = 112K, mas {odas elos pessuem o mesmo T =105K. A resistividude de cada pustitha
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4 temperaturs ambiente mosles pequenas variagdes de 0.15 mQem enire elus, devido o vanugdes das
dimensdes dus mesmas, Enlrelwnlo a resistividade e o temperatura ¢riticn ndo lornm infTuenvindus pela
virisgio no manho de griios usado na fabricagio das pagtithns
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Figura 1. Reslstividade em fungiic da temperatura das prstilhus A, B, C & D submetidas  uma corrente
de lmA.

Na figurs 2 mostjumos os difralogramas das pastilhas. Segunde Muatheis cl al[S[ tomos uma maior
porcentagem dn fase (2234) em lodas as pastithas @ uma mislura de autras fascs. O pioo & 4.5 indica &
presengs da fase (2223) com T, 110K [2] que & computivel com oy resullados da resistividade elélrica.
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Figura 2. Difracio de raios-X dus pastilhas A, B, C ¢ D com os picos dus Fases supercondutoras
(2201)(V), (2212)(0), (2223)(2) ¢ (2234)(03) indexadon segundo Matheis et »I[9].
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As sndlises realizadas po microscdpio eletrdnico (SEM/EDX) de grandes do superficie ¢ de
regides de fratura de todas ss pustilhus mostram a existénoiu de algumas ilhas de material segregado ¢ jodicn
que B, Pbg,Sn ;Cu, ,Cuy0, ¢ uma possivel composiglio yuimice médiy dessns smostras. A pastilhe B
apresents a menor concentmgio de chumbo, tanto numa anélise global quanto em pequends regides. Bm todus
ay paslilhag verificou-se a presenga de plucas, que é caracteristicus do sistema RSCCO|4}. A figura 3a mostro
a estrtura de placas da superficie da pastilha (B) e a figura 3b mostra uma frafura desta mesma pastilha.
Podemos ver no primeirs cuse que existe unus ligeira tendéncia doy plagss (=10pm) se orienisiei
paralelamente @ superficie. Essa orientagao ¢ favorAvel ao transporte de corrente, que & preferencial no plano
no plano Cu-O, ou seja, paralels as placas. Medidas de densidade de cowente mostraram 50A/em? poru o
pastilha B, esse foi o maior valor obtido entre lodas as outras pastilhas(vide Tabelu A). Iistes vulores se
justifica pelo tamanho dos griios € pela grande quantidede de poros presentes nus pustilhes. De acordo com
Poole et alf10] um elto favorecimento no transporte de comenle & atribuido a placas com dimensdes de
sproximadamente 1pm,

A tabela A mostra oy resuftados oblidos da densidade de corrente elélnen que alravessa odlas amosleas.
Os resuliados observados na tabela A esifio coerentes com a andlise estrutural, pois nu {igura 3B podemos
observar a existéncin de uma grands quantidade de poros entre as placas, o que implica numa grande isolugdo
entre os grios onde acorre o tansporle de comente. Os estudas com o pastilha D estdo sendo retomados
devido a problemas de contalo elétrico com os cletrodos,

Tabels A. Medidas da densidade de corrente abaixo da temperatura critica T..
—atayy

m—— s e
PASTILHA J(Afem?) TEMPERATURA (K)
A 40 5
B 50 13
C : 12 7

(A) ®)

Figura 3, Micrografias felias com o microscopiv cletrinico da superficie (A) ¢ de umsa fratura da
pasiitha (B).
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As pndlizey reahzadus no wicrosedpio ¢letrdnico (SEM/EDX) due grandes  da supmificie ¢ de
repites de fiatuen de todas 2y pustilbas mostram a existénciu de ulgumay Hhus de matenal sepregade comdien
yue By bbe,Sr,Co, Cuydd, & uimie possivel composigdo quitnicu médin desses wonesirus. A pastitha 13
ppresents b menot eonsdaltiagio de chimbe, wnte nurma andlise global quanio em pequenss regdes Ko lodas
ns pastithes verificeu-se u presenca de plecas, aue & coracteristicay do sistema BSCCOM]. A Tiguib 3 mostra
a estrvurn de plagas du supesficie da pastilha (B) ¢ 0 tigura 3b mosiza ume (rtuc dudto mesma pastihi
Podumoy ver nu primeirt cuse gue saoste uimn bgean teodéoein das pleeas (ZH0m) se encatmei
puralelamente o superiicie. Essa orientagdo ¢ fbvordvel ao trunsporie ds corrente, gue £ prefersnciv] no plann
no plano Cu-0, ou seju, paraleds as placas. Medidss de densidade de comrsnte mostruram S0A/m® pary u
pagiilha B, esse foi o maior valor obiido enlre todas &5 outray pustithrstvide Tabela A). stes valores se
justifica pelo tumunho dps gres e pela grande quantidade de poros prasentss aus pustidias. [7¢ agordo com
Puole ot aJ[10] um allo Mvorecimento no  transporte de coneps & airibuido & placas vom dimepsdes de
aproyimednmente 1pun,

A wbela A mosice o8 resultados obiides da densidade de cormenle eldtrica quo Arovesss LS Lmustras,
s resultados observados ne hela A estiio coerentus com o anilise estrulural, pois na hgura 31 podemos
observar o existéncis de vime grende quantidade ds poros entre s placos, o que implice ouma grande isolngiu
entre cs prios onde vcorre o frenspons de corrents. Ors estwdos com s pastitha I estdo sendo retomados
devido a problemes de contnte ¢létrico con os vlotrudoy,

Tobels A. Medides dn dessidade de correnic shalze ds fempecainr coftiea T
" L *
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Figura 3. Micrografins feltas com o mlerescbpis cletrnico da paperticie (A) ¢ de uma fradare ds
amstilten (13).
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CONCLUSGES

Cerfimicas supercondutoras do sistema BSCCO de samposi¢do nominnl (2223) foi prepurads com
controle pranulométrico dos grios de 37, 44, 74 ¢ 117um. O valor da lemperatury eritica ndw foi ulterudn’
(T ,=1i0K). Entretanto observou-se uma pequena variagio de densidede de corrente. A andlise das superfiviey
mosira a prosengs de placas de 10pm de lseguen por IS}Lm de comprimenio com orientagdo [avoravel ao
transporte de correnle.
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