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Meste artigo relatamos acerca da obtencdo de pd pelo processo de coprecipita~
c¥o de oxalatos, para produc¥o de amostras cerd@micas supercondutoras de alta
temperatura critica, do sistema BSCCO, 0 po precursor foi caracterizado
quantc ao tamanho de particula, composig¥o e propriedades térmicas. Quanto &
sinterizac%o das amestras, um processo alternativo com aplicac¥o simult3dnea
de corrente elétrica foi testado. A caracterizac¥y das amostras foi feita por
difrac¥o de raio x, MEV e medida de resistividade elétrica. .

SINTERIZATION OF SUPERCONWDUCTOR CERAMIC SAMPLES OF THE

" BSCCO SYSTEM

In this paper we report the powder obtention by chemical route to high Tc
superconductor ceramic samples of the BSCCO system. The oxalate powder obtai-
ned from precipitation was characterized as to the particle size, the
composition and the thermal properties., The samples were submited to an
alternative sinterization process in wich an electrical current is applied
simultapeously. The x-ray diffraction, MEV and electrical resistivity measu-
rements were also performed to characterize the pellets.
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INTRODUGAD

As tr8s fases cerdmicas supercondutoras mais conhecidas do
composto de Bi podem ser representadas pela série BipSrpCap.iCunDpnyn
(n=1,2,3). Estas fases s¥0 comumente chamadas de 2201, 2212 e ?223, com
temperaturas criticas (Tc) de aproximadamente 20, B0 e 110K, respectivamente.
Amostras cer@micas supercondutoras de alta temperatura critica de fase Gnica
n¥o s¥o obtidas facilmenle devide ao aparecimenio de fases esplrias tais como
Cub0 e (Ca,5r)pCubz. A formag¥o da fase de alta Tc (2223) se mostra
criticamente dependente das condiches de sinterizacko (temperatura, iempo e
atmosfera), da presenga de dopantes como Fb e da estequiometria do po
precursor, quando este é obtido por método quimico.

Muitas {entativas t8m sido feitas no sentido de maximizar a
fracado de volume da fase de Tc(2223) através da manipulacdo das rondigbes do
processamento cerd@mico, tais como : (i) composigies iniciais com ligeiro
excesso de Ca e Cu [1], (ii) adic¥o de o6xido ou nitrato de Pb [2], (iii)
tratamento térmico prolongado com temperatura proxima da temperatura de
aparecimento da fase liquida [3,4,5], e (iv) press¥ parcial de oxig@nio
durante o itratamento térmico [6,7,8].

Mo presente trabalhg utilizamos o metodo quimico de
coprecipitacXo de oxalatos para a obteng¥o do péd precurser, devido a boa
homogeneizag¥o dos poés obtidos por tal processo. Incluimos o nitrato de Pb
na composig¥a na tentativa de estabilizar a fase 2223 2 aplicamas um processo
alternativo de sinterizac¥% com o uso de corrente eletrica £73
simultaneamenie & ag%o da temperatura, na tentativa de induzir alguma
alteracdo estrutural ou pas propriedades elédtricas que Iadicasse um possivel
favorecimento da fase 2223 em relac¥o 4s outras fases,

PREPARAGAD DAS AHOSTRAS

0 pd cer@mico precursor das amostras supercondutoras de alta tempera-
tura critica (80 e 110K) do sistema Bi:Pb:SriCa:Cu:0 foi cbtida pelo método
de coprecipitacdo de oxalatos. Os cdlculos estequiométricos iniciais foram
feilos com base na composic¥o molar 1.4:0.4:2:2:3. Trabalhamos com uma
solug¥a de nitratos de bismuto, chumbo, estréncio, cdlcio e cobre e a
precipitac¥o dos ions se deu na forma de oxalatos, através da adigdo de 4Acido
oxdlico em soluco. Apds a filtragem do pe precipitado, o liquido resultante
foi analisade por ICP (Induced Coupled Plasma) e o material filtrado
submetido & difrag¥ de raio X (Rigaku Rotaflex RU 200b, Cuk ) e A
microscopia eletrdnica de varredura (Zeiss DMS ?60), no qual, atraveés de EDX
(Energy Dispersed X~Ray) e utilizando padrtes de cada elemento, determinamos
4 composigdo bdsica dos cristais de oxalatos filtrados. Foram feitas andlises
de picnometria com hélio (Micromeritics 1305) y de sedigrafia (Micromeritics
9100) e andlise térmica diferencial e termogravimétrica (Perkin~Elmer).

Apdés o processo de calcinac¥o(tr® ciclos de 7909C por 1ah}, o po
foi pastilhado (diGmetro = 1i3mnm e Bspessura = 2mm) atraves de prensagem
uniaxial e os corpos cerdmicos sinterizados em ar & 84060C por 100 e 20 horas.
Além do processo normal de sinterizac¥o do material pela ac¥o da temperatura,
testamos, nesse sistema ceramico, unm processo alternativo de sinterizacio
utilizado por M.A.A.Monteiro et al.[9] que aplica, simultaneamente & acdo da
temperatura, uma corrente elétrica (100 a 200mA), utilizando fios de prata
prensados juntamente com a amostra conforme as configuragles abaixo:
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Figura 1: Esquemas para sinterizaido com corrente eléirica

CARACTERIZAGAQ DO Pd PRECURSOR

Da andlise de ICP do liquido filtrado apts a precipitacdo,
abservamos que parte dos sais ainda permaneceram dissolvidos, principalmente
© nitrato de estréncio (~20% em peso) e de cdlcia (~15% em peso}. Apesar da
homogeneizacdn da solucdo de nitratos, on% 2 possivel conseguir alta
efici®ncia de precipitag¥o de todos os ions, visto que trabalbhamos com vdrias
espécies quimicas e gue cada uma tem seu coeficiente de solubilidade e um PH
ideal para precipitacio. Para atingir a estequiometria desejada
(1.6:0.4:2:2:3) alteramos a proporcXo dos sais de cada elemento de maneira a
compensar as perdas detectadas. 0 pd precursor, analisado por sedigrafia e
MEV, apresenta uma grande maioria de particulas com dimensbes abaixo de lym e
outras com dimenstes de algumas unidades de ym. Através de andlise de EDX e
de difraci¥o de raiop X pudemos afirmar gue as duas formas de precipitacdo
encontradas (pirdmides e aglomerados) constituem dois tipos de compastos: os
aglomerados ricos em oxalato de cobre e as pirdmides que sd¥o Fformadas -de

compostos de Bi, Pb,S5r e Ca (oxalatos mistos).
Ma figura 2 mostramos as curvas de DTA e TGA realizados com

taxa de aquecimento de 20°C/min em fluxp de ar igual a 150ml/min. Observando
45 curvas notamos que os oxalatos s2o decompeostos na faixa de 250~-450°C,
faixa onde aparecem os picos exotérmicos do DTA. A perda de massa & em tarno
de 20% e se d4, principalmente, até S00°C. Proximo de BOO e 900°C surgem
picos endotérmicos que atribuimos a formack¥o de fases ainda n¥o perfeitamente

identificadas.
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Figura 2: Andlises térmicas diferencial e gravisélrica do P8 precursor
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RESULTADOS E DISCUSSAD
As pastilhas foram classificadas conforme os seguintes tratamentos

térmicos: &) grupo A : B409C por 100h, b) grupe B: B40°C por 100h conm
aplicac¥o de corrente elétrica segundo a configuragde 1, c) grupo C: B8400C
por 100h e d) grupo D: 840°C por 100h com aplicac¥o de corrente eletrica
sequndo a configurag¥w 2. Sendo. que os pares A,B e C,D foram tratados
simultaneamente e yue todos os tratamentos foram reslizados em ar. A
aplicag¥o da corrente se iniciou juntamente com o patamar de temperatura e se

prolongou durante as 100 horas.
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Figura J:r Difratograsa e sedida e resistividade eldlrica ea funcdop da
teaperatura (ifcnica das 4 pantas) de asostra do grupo A
Através de difragdo de raio X g de medida da resistividade em
fungdo da iemperatura (figura 3) observamos uma grande semelhanga enire as
amostras em geral (seja 20 ou 100 horas de tratamento), principalmente no que
se refere & presenca dominante da fase 2212.
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Figura 4: Difratograma e msedida de resistividade elélrica ea fung3p da
tesperatura (técnica das 4 pontas) de amostra do grupo E

Observando amostra do grupo D ao microscopio eletrdnico de
varradura encontramos uma superficie tipicamente mais continua, apresentando
gr¥os mginre5 g mais interligados em relac¥o &s demais amostras (figura 5).

Apesar da microscopia indicar uma alteracd¥ na superficie das
pastilhas sinterizadas conforme configurag¥e 2, por 100 horas, basicamente
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ndo detectamos alteragdes
significativas mediante as outras
técnicas. Mo caso da aplicagdn de

corrente elétrica, conforme
configurag¥o 2, observou-se que 0
siztema atinge estabilidade,

apresentando uma corrente constante
no circuito mpstrado na figura 1, em
menos de 15 horas. Pode-se
interpretar tal comportamentio como
indicativo de gue a amostra j4 tenmha
atingido um equilibrin termodin@mico
(ou quimico) a partir do qual ndo se
modificard significativamente com o©
decorrer do tempo de tratamento
térmico.

Podemos acrescentar que
amostras produzidas a partir do mesmo
pt e sinterizadas a B409C por 100 h,
sem aplicac¥o de corrente, porém en
forno com controlador de temperatura
diferente daquele utilizado
anteriormente (grupo E), apresentaram
a fase 2223 como indicam as figquras 4
e &6, demonstrando gque essa fase tem
um mecanismo de formacg3o bastante
sutil e cujo aparecimento depende
fortemente das condicghes de
sinterizac&o.

Figura 5: Mrcrografias de supprificie
de amos lras dos grupos £ o D
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