LT

o ]
=
=
L
[
e
=
=
=
o
—
=
Ll

zﬂ

TS

E




Annis do 38° Congresso Brasileiro de Cerfimica
18 a 21 de junho de 1994 - Blumenau - SC

SINTESE DE CERAMICA SUPERCONDUTORA PELO PROCESSO DE
SECAGEM COM FLUIDO SUPERCRITICO

C. Carvalho', A, Florentino®, E, Rubo’, D. L Santos’ & M, A. Aegerter’

1) Deplo de Cifncias « UNESP « llha Solteira
2) Depto Fisica - UNESP - Bauru
3) Depto de Fisica e Ciénciss dos Materiais ~ IFQSC - USP - SP - 1356D-870 - 8#o Carlos - Cx

postal 369

RESUMO

Neste trabalho, preparou-se pos cerimicos por via imida, a partir de uma mistura de nitratos com
posterior secagem em condigBo supercritica (CO,) com objetivo de obler o sistema Bi,St,Ca,Cu,0,
(BSCCO). A caracterizagio elétrica e esirutural das pastithas obtidas a pantir do po foram feitus usando
8s técnicas de resisiénoia cléwrica (mélodo dos quatro pontos), densidade de corrente, microscopia
elelrbnica de varredura, anédlise de energia dispersiva e difrugio de raio - X. Os resultados estfo
comparados com os oblidos para as amostras preparadas por co-precipitag#o de oxalalos. O método de
preparaglo influe na esirulura e na lemperatura critica de condugdo. O lempo requerido pam & caleinagho
do materiul foi reduzido drasticamente. As medidas de densidade de corrente ¢létrica mastraram que os
valores entre os dois métodos sfo comparaveis (S0A/em? & 4 K).

SYNTHESIS OF SUPERCONDUCTOR CERAMIC BY DRYING PROCESS
' SUPERCRITICAL FLUID

ABSTRACT

In this work we prepared ceramic powders by a wet rout# using a mixture of nitrates and then
dried in supercritical condition (CO,), in order to oblain the system Bi;8r,Ca,Cu,0, (BSCCO)} with
characieristic critical temperature of 110K. The elecirical and structural characterization of pellets
fabricated using these powder has been done by measuring the electric resistance (four probe technique),
critical transport current, scanning eletronic microscoscopy (SEM), energy dispersive X-ray micrognalysis
(EDX) and x-ray diffractometry (XRD), The results are nompured with those obtained for samples
prepared by co-precipitation of oxalales. The anelysis shows that exists an influence of the preparation
method on the structure and the oritical temperature, The time required for the material caloinalion
decrensed drastically. Measurements of critical transport current show that the values oblainned for both

methods are comparable (50 Alem? a1 4K).
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INTRODUCAOC

As pesquisas com materisis supercondulores de alta temperatura critica tem aumentado
sensivelmente desde n descoberta de Maeda [1]. Tal aumento se deve ds inttmeras aplicagdes tecnolégicos
que esses materiais proporcionam [2, 3]

Vérios métodos, iais como, reagdes em solugfo, precipitagdo de oxalatos, nilratos ¢ resgdes de
estado salido tem sido utilizados na obtengdo destes pds cerBmicos [3], preparados com proporgdes
conhecidas que favorecem o aparecimento das fases supercondutoras de alta temperatura critica [4, 5, 6].

Diferentes métodos tem mostrado que durante os processos de calcinaghio € sinterizagio pode se
obter iemperaiuras de sinterizagiio mais baixas, tempos de tratamento lérmico reduzidos, contorna de grilo
com melhor definigio, maior pureza das fases supercondutoras predominanies ¢ densidades de correntes
criticas mais slevadas.

Neste trabalho fazemos uma comparaghio entre pastithas preparadas usando pés provenienies de
dois métodos diferentes. Um abtido por co-precipitagio de oxalato [6] e outro pela remoglo do solvente
de sintese por extraglio em condigdo superoritica. Nesle caso a interface liquido-vapor da composigho &
climinada, removendo assim a lznsfo interfacial que causa o colapso da lextura porosa gue sempre ocorre
nos processos convenciopais de secagem [7]. Assim sendo, fez-s¢ & caracterizagio estrutural deste material
através da microscopia eletrdnica de vamredura SEM/EDX, difragio de rajos-X, resisténcia elétrica e

medidas de densidade de transporte de corrente.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O pé de BSCCO com estequiometria (Bi, Pb): Sr: Ca: Cu = (1.6, 0.4); 2: 2: 3 foi preparado a
partir de uma solugho aquosa de dcido nitrico ¢ nitrato de bismuto, chumbo, estréncia, clcio e cobre. Os
nilratos de cada melal foram dissolvidos seperadamente para se obter uma soluglio homogénea e depois
feila a mistura final contendo todos os metais. Aleool polivinilico foi acrescido 4 solugdo que foi mantida
num agitador magnético por 24 horas para aumentar a viscosidade da mesma. Apds tal procedimento,
obteve-se um gel que foi secado em condigio supercritica utilizando CO, como agente exirator & uma
presskio critica ds 60 atm e temperatura sritica de 250°C. O fluxo de CO, foi ajustadoaem 6 1h e o
tempo da extragio fixado em 1 hora. Apés 8 secagem, o material foi triturado num almofariz de dgata
e submetido a vérios estigios de caloinagfio intercalados por trituragdes. )

Pastilhas com didmetro de 20 mm ¢ espessura de 1,0 mm foram feitas aplicando (temperatura
ambients) uma pressio uniexial de aproximadamenté 9 toneladas com uma prensa Schulz. As pastilhas
foram enti#o aquecidas num forno a uma taxa de 120°C/h ¢ sinterizadas a uma temperatura de 840°C/100h
seguido de um resfriamento até a temperatura ambiente numa taxa de 300°C/hora. Um microscépio
eletrdnico de varredura (Carl Zeiss DSM 960) e um difratdmetro (Rigaku RU 200-B) foram usados para
8 anklise estrutural & quimica da pastilha. A resisténcia e a densidade de transports de cormrente clétrica
foram medidas usando o método de quatro pontos (DC) num sistema computadorizado. Os contatos foram
realizados em tinta prata (Dogussa). O controle de temperatura foi feito através de um sensor criogénico
(Lake Shage DT 4708D).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente definir-se-4 como pastilha (A) aquela obtida pelo processo de secagem supercritica
< pastilha (B), obtida por co-precipitagdo de oxalatos [£]

A figura 1 mostra as curvas caractcristicas de resisténcis em funglo da temperalura para as
pastilhas (A) ¢ (B) obtidas a partir da aplicagdo de uma comrente clétrics de 1 mA. Ambas as pastilhas
foram sinterizadas a umn temperaturs de aproximadamente 840°C durante 100 horas. A pastilha (A)
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apresenta uma iransigho relativamente ripida onde T,,,282K e T =00K engquunto que 8 pastilha (B)
upresenta 115K e 92K respectivamente, A taxa de transigio pars as pastilhus foi da ordem de | m{VK.
Esse resultado mosira que o método utilizado pode ser olimizado no sentido de diminuir & tuxa de
{ransigio supercondutors e o tempo de tratamento térmice,
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Figura 1. Curvas da resisténcia clétrion das pastithas (A) e (B) mosirando o inicio da transigdo
supercondutora 4 82K e 115K respectivamente ¢ o anulamento das resisténcias 4 60K e SCK.

A figura 2A mosira s CUrvas de difragiio de raios-X das pastilha (A) apas cadu estagio de
calcinaglio ¢500°C-800°C durante ~10 horas). Na curva (e} temos o espeotro da pastilha depois de
sinterizada a 840°C/100h, A figura 2B mostra algumas curvas de difrago de ruios-X da pastilha (B)
depois de calcinada a 600°C/9h, 790°C/25h, 840°C/15h c a sinterizagio 4 840°C/100h respectivamente.
O segundo € o terceiro estigio foram repetidos virias vezes seguidos de trituragdo. A pastilha (A) tem
um compartamento regular evoluindo gradativemente para a fase de cristalizaglo, mosirando logo nos
primeiros tratamentos a presenga de fascs supercondutorss de baixa Te (2201) ¢ (2212) ¢ de alta
temperatura critica (2223) [9). Outra difcrenga explicits nas curvas das paslilhas {(A) e (B) ¢ visivel nos
picos:.de 4,5" & 5,5° correspondentes as fases do alla ¢ baixa Tc respectivamente. Os picos presenies no
difratograma foram indexados usando os resultados de Tarascon et al [10].

Eiases resultados apresentom certs coerkneia com os da resisténcia elétrica embora existe oulras

fases presentes no malerial que interferem ne transiglo supercondutora diminuindo a temperatura critica.
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Figura 2. Difragdo de raios-X para alguns tratamentos térmicos do po usado na fubricagdio da pastilha (A)
e (B) - (A): estagios de calcinaglo: (a) 500°C/5h, (b)790°C/8h, (¢) 790°C/12h, (d) 840°C/15h e (e) ¢ a
sinterizaglio 4 840°C/100h - (B} Estagios ds calcinagio: (a) 600°C/9h, (b) 600°C/9h, (e) 790°C/25h, (d)
840°C/15h e (¢) & a sinterizagho a 840°C/100h.

Uma analise global da superficie dc ambas as pastilhas usando EDX, mostrou que existe mais
de uma fase presente no material podendo ser a (2201), (2212) ou até mesmo (2223) no caso da pastitha
(B) que spresentou um Te mais elevedo. Usando-se o recurso de retro espalhamenio {BSE) observamos
locuis com alts porcentagem de estsdncio ¢ clcio (figura 3; pastitha (A)). A figura 4 mostra estrutura
de ambas a3 pastilhas.

Figura 3. Micrografia de
retroespalbamento da pastilha (A)com
regides de matenal segregado. As
regides 1, 2 ¢ 3 upresentam maior
porcenlagem de: Sr. Sr e Cu, Sr,
Cu ¢ Bi respectivamente.
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Figura 4. Micrografias das superficies de ambas as pastithas A (A) ¢ B (B).

A estrutura da pastilha (A) (figura 4A) mostra uma inhogeneidade do material £ o aparecimento
de placas, caracteristicas dos sistemas BSCCO (11} muito pequenas, da ordem de Ipm enquanto que ns
figura 4B (pastilha (B)) tcmos placas da ordem de 20um, A inhomogeneidade nesse maleria! sinda esta

presente,
Como resultzdos das medidas de densidade de comente elétrica obtivemos 40 A/om? 4 5,5K para & pastitha

(A) o 50 Afem® & 6,5K, valores similares aqueles apresentados na literatura [12, 6].

CONCLUSOES

Os resultados obtidos mostram que o mélodo de oblengio do pé cerimico vsando a técnica de
secagem em condigBes supercritoas pode fornecer um supercondutor com caracterislicas similares aquelas
du literatura, Existem aindw alguns problemas tais como a presenga de outras fases no material, que
interferem tanto na temperatura de transiglo supercondutora como no transporie de cotrente e ainda na
segregagiio de material provocando inhomogeneidade, No entanto, o método produz griios extremamente-
pequenos em relaglio ao outro método que & um indicio de que se pode obler correntes mais elevadas,
Certamente o pd produzido por essa técnica podera favorecer muito a fabricaglo ds filmes espessos que
transportém comrentes da  ordem de 104A/em2, implicando indiscutivelments em aplicagies altsments

tecnolégicas,
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