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A.NALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

INTRODUGAO

O trabalho realizado utilizando os aditivos de PbO e Ag no material

precursor na fase Bi-2223 em cadinhos de Ag (BISPO, 2008) permitiu

estabelecer uma série de conclusbes para pecas macicas (“Bulk’),

apresentadas a seguir, que sugeriram a realizagdo de um estudo voltado

para esclarecer a presengca de uma fase amorfa e os efeitos do PbO no

comportamento microestrutural e supercondutor de uma fita feita em

laboratério (“Caseira”) e sua comparagdo com uma fita Bi-2223 comercial
(“Bruker”).

As principais conclusdes foram:

1)

Foi possivel observar que a partir da decomposi¢ao parcial (cerca
de 10%) da fase (Bi, Pb)-2223, existindo ou ndo aditivos de Ag e
/ou PbO na mistura de tratamento, a mesma se recristalizou, porém
em diferentes fragbes, em funcao da porcentagem de aditivos e do
tratamento térmico. E esperado que a redugdo da taxa de
resfriamento melhore o processo de recristalizagdo da fase (Bi,
Pb)-2223, mas existe a preocupagao com relagcao a volatilizagao
do Pb existente na estrutura inicial da fase (Bi, Pb)-2223; para
reestruturar a mesma € necessario garantir que o Pb exerca a
funcdo de atomo substitucional durante o processo de
recristalizacao.

O aumento percentual da fase (Bi, Pb)-2223 esta ligado

diretamente ao aumento do tempo de recozimento nas seguintes
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condi¢des: com 6% de PbO ou 5% de Ag em massa entre 850°C e
855°C durante 10, 20 e 40h, foi possivel verificar o aumento da
fase, indicando que esta temperatura e a porcentagem de
dopantes encontravam-se na regiao de estabilidade da mesma. No
DTA, observou-se que a temperatura entre 850°C e 855°C durante
o resfriamento era a regido térmica de estabilidade da fase, onde
ocorria a cristalizacdo da mesma. Estes parametros foram
mantidos no presente trabalho.

3) A recristalizagdo com uma combinagéo dos aditivos 5% de Ag com
6% de PbO, em massa na mistura, induziu desordem estrutural na
fase (Bi,Pb)-2223, reprimindo manifestagdo do estado
supercondutor.

4) A fase (Bi, PDb)-2223 foi recristalizada com fracdo de
aproximadamente 52 %, somente pela adicdo de 5% de Ag em
massa (ausente PbO na mistura), nas seguintes condigdes de
tratamento térmico: taxa de aquecimento de 5°C/min, patamar de
decomposicao peritética de 872°C/2h, taxa de resfriamento lenta
de 0,1°C/min até atingir o patamar de recozimento de 850°C/20h
sequido de témpera em agua com temperatura ambiente de 25°C +
2°C;

5) Com a adicéo de 5% Ag e 6% de PbO, em massa, obteve-se um
gasto menor de energia e tempo de tratamento, pois a janela de
formacéo da fase (Bi, Pb)-2223 (temperatura de recozimento) foi
observada na faixa de 850-855°C/ = 20h.

A partir dos métodos de caracterizacao vistos no Capitulo 2, serdo
apresentados os resultados das caracterizagcbes para cada etapa do

processamento (seg¢ao 2.5.2).
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3.1
RESULTADOS DA ETAPA 00

Nesta secao sera estudado o comportamento das amostras na

condigao como recebida, conforme apresentado na figura 34.

Etapa 00

\

O
=]
— 865°C
l— o
60°C/h 06N 6°C/h
850°C
<~ 600°C 20h
120°C/h
ETAPA 00 t (h)

Figura 34: Rota de tratamento térmico das Fitas 1G (Bruker e “Caseira”).
Apresenta no circulo indicado a etapa 00.

3141
RESULTADOS DA ANALISE TERMICA

A figura 35 indica a rota de tratamento térmico utilizada para as
analises por DTA e TGA das amostras. Os resultados indicaram a faixa
de temperatura para a decomposicdo do material na fita de prata tanto
para a amostra caseira quanto para a Bruker. Vale ressaltar que os
materiais foram colocados no DTA/TGA em pedacos das respectivas fitas

para reproducao mais eficaz da decomposicao e recristalizacao de fases.
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Figura 35: Rota de tratamento do DTA e TGA das fitas na etapa 00.

3.1.1.a
TRATAMENTO TERMICO (DTA/TGA) DA FITA COMERCIAL

As figuras 36 (a) e (b) correspondem ao DTA da amostra da
Bruker indicando uma regido de inicio e fim de decomposi¢do entre
867°C e 893°C aproximadamente. O estudo da etapa 01 de

decomposicao peritética baseou-se neste resultado.

A figura 37 apresenta o TGA da amostra da Bruker, revelando
uma queda percentual de 0,4% de perda de massa, o que confirma a
capacidade da fita em inibir a volatilizagdo de 6xidos como PbO e
Oxigénio com alta eficiéncia quando comparada com o observado em
pecas macicgas (BISPO, 2008).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0821596/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0821596/CA

83

DSC-TGA
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Figura 36 (a): DTA de todo processo. Apresenta as endotermas e
exotermas da fita Bruker durante o tratamento térmico.
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Figura 36 (b): DTA da regiao de interesse. Apresenta o processo de
aquecimento da amostra Bruker durante o tratamento térmico.
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Figura 37: TGA de todo processo. Apresenta os campos de perda e
ganho de massa da fita Bruker durante o tratamento térmico.

3.11.b
IDENTIFICAGCAO DAS FASES PRESENTES NAS FITAS

Nesta etapa do trabalho e para as préoximas secbes foram
estudadas qualitativa e quantitativamente as possiveis fases que estao se
decompondo e recristalizando ao longo das etapas de tratamento. Adota-

se a relagdo de numeros e fases como apresentado na tabela 2.

1 | Bi-2201 | 4| Quartzo 7- | SrCu0O2 10- | CaCuO2 13- | (Ca,Sr)Cu03
2 | Bi-2212 | 5| Prata 8- | CuO 11- | SrBiO5 14- | 2201-Ca
3 | Bi-2223 | 6| Ca2Pb0O4 | 9- | Bi2CuO4 12- | (Ca,Sr)Cu204 15- | CaCu203
16- | PbO
17- | CaPbO3
Tabela 2: Nomenclatura adotada
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31.1.c
Estudo qualitativo de fases da fita da Bruker (etapa 00)

A figura 38, referente a etapa 00 apresentou um difratograma em
que, aparentemente, ha uma baixa formacdo de fase amorfa, se for
levado em conta o padrao da linha de base do difratograma, onde este
nao apresenta a concavidade tipica da fase amorfa, que fica na regiao
em torno de 20° a 45° (2 Theta). Entre as fases presentes, observa-se o

predominio da prata, do quartzo e da fase Bi-2223.
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Figura 38: Difratograma com uma analise qualitativa da etapa 00 (como
Recebida) da fita da Bruker.

f\'ﬂﬂﬂse QUANTITATIVA (Bruker)

Embora o difratograma ndo sugira uma presencga substantiva de
fases nao cristalinas, uma analise quantitativa utilizando métodos mais
sofisticados (FULLPROF e TOPAS) da amostra da Bruker na etapa 00
(como recebida), revela um valor de fase amorfa de 71%
aproximadamente. E importante ressaltar que a ndo cristalinidade neste

caso pode estar associado a presenca de regides nanocristalinas, regides

100
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contendo grande quantidade de defeitos ou fases realmente amorfas. A

fase cristalina supercondutora Bi-2223 corresponde no total a 7,88%,

como apresentado na figura 39 e na tabela 03 .

Intensidade (u.a)

Bi-2223 7.88%
Ag 8,95%
Bi-2201 0,19%
Ca2Cu03 0,31%
Bi-2212Pb 1%
Quartz 10%

Ca2PbO4 0,12%
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Figura 39: Analise quantitativa de DRX da Fita “Caseira” na etapa 00,

através do método de Rietveld. Programa usado: TOPAS

R-Valor

Rexp:4.87 Rwp:9.05 Rp :6.94 GOF:1.86
Rexp:5.89 Rwp:10.94 Rp :8.81 DW :0.34

Analise Quantitativa , massa%
Rietveld Esperado Original

Fase Amorfa 0 71.508 79.453
1 "2223 (91970)" 27.647 7877 8.752
2 Ag 31412 8950 9.944
3 "2201 (67426)" 0.674 0192 0.214
4 "Ca2CuO3 (68885)" 1.092 0.311 0.346
5 "2212Pb (69885)" 3.513 1.001 1.112
6 *"Quartz low" 35.098 10.000 0.000
7 "Ca2Pb0O4 (36629)" 0.410 0.117 0.130
8 "Bi10Sr10Cu5029 (65557)" 0.154 0.044 0.049

Tabela 03: Valores das fases cristalinas e de fase amorfa.
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31.1.e
RESULTADOS OBTIDOS POR MEV/EDS (Bruker)

A fita da Bruker possui uma estrutura multiflamentar de
aproximadamente 8 fileiras de Ag, como apresentado na figura 40. Uma
analise de EDS desta regiao esta indicada na figura 41, onde se indicam
os elementos presentes, com suas porcentagens apresentadas na tabela
04. Estas multicamadas de prata justapostas podem contribuir para
aumentar a ductilidade da fita, minimizando a formacido de trincas
geradas pelos esforcos  mecanicos e elétricos a que sdo sujeitos
comumente. Além de colaborar para o comportamento mecanico, este
composito multifilamentar minimiza a perda de PbO e facilita a passagem
de Oxigénio durante tratamentos térmicos como apresentado na figura
37 de TGA da Bruker.

Figura 40: Foto transversal da fita da Bruker como recebida (Etapa 00)
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Figura 41: Espectrograma de EDS da figura 40 .

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc
(c/s) 2-sig
O | Ka 14.67 | 0.989 | 2.939
Al | Ka 89.61 2444 | 5.704
Ca | Ka 42.24 1.678 | 2.880
Cu | Ka 54.14 1.900 | 7.784
Sr | La 51.64 1.855 | 6.188
Ag | La | 427.59 | 5.339 | 58.561
Pb | La 2.84 0.435 | 2.843
Bi | La 11.55 | 0.877 | 13.100
100.000
Tabela 04: Resultados quantitativos do EDS das Figuras 40 e 41.

O contraste de elétrons retroespalhados observado nas
imagens do MEV esta relacionado com o numero atémico dos elementos
que compdem a regido analisada. Deste modo, € interessante verificar a
relagdo entre a tonalidade de cinza da imagem com a composi¢ao da
regido. Na figura 42 foi isolada a regido 1 que apresenta uma fase rica
em bismuto e estréncio e pequena porcentagem de chumbo, com grande
indicativo de fase Bi-2223. Isso pode ser visto com maior clareza na
analise de EDS da figura 43 e na tabela 05, com as porcentagens dos
elementos constituintes da regido identificada. Vale lembrar que ao longo

de todo material analisado o resultado se reproduz.
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Figura 42: Foto transversal da fita da Bruker como recebida (Etapa 00).
Analise da regiao 1.
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Tabela 05: Resultados quantitativos do EDS das Figuras 42 e 43.

LB
2o (graus)
Figura 43: Espectrograma de EDS da figura 42.
Elt. | Line | Intensity | Error | Conc
(c/s) 2-sig
0) Ka 15.15 1.005 | 9.488
Ca | Ka | 10248 | 2.614 | 9.095
Cu | Ka 97.29 2.547 | 20.619
Sr | La 120.19 | 2.830 | 19.790
Pb | La 3.60 0.490 | 5.328
Bi | La 21.29 | 1.191 | 35.680
100.000
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Pequenas regides escuras foram encontradas, como apresentado
na figura 44, que no EDS da tabela 06 apresenta ser uma fase rica em

Calcio, como indicado pelo pico mais intenso de Calcio na figura 45.

VUL Vol ¥

QLW ‘..ﬂ :
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Figura 44: Foto transversal da fita da Bruker como recebida (Etapa 00).
Analise das regides 1 e 2.
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Figura 45: Espectrograma de EDS da figura 44.
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Elt. | Line | Intensity | Error | Conc
(c/s) 2-sig
O | Ka 13.41 0.946 | 17.653
Ca | Ka | 35342 | 4.854 | 38.325
Cu | Ka 100.78 | 2.592 | 32.156
Sr | La 52.04 1.863 | 11.866
100.000

Tabela 06: Resultados quantitativos do EDS das Figuras 44 e 45.

Regides intensamente escuras chamam a atenc¢do ao longo da

fita, que ao analisarmos com o EDS estas regides, como apresentado na

figura 46 pelo numero 3 verificamos que se trata de uma trinca, que

possivelmente foi causada pelo colimador usado para polir a amostra, ja

que este gera altas taxas de calor que sdo suficientes para gerar a

ruptura. Contudo, as temperaturas estdo abaixo da capacidade de alterar

as estruturas localizadas na superficie da amostra. Esta trinca é indicada

na figura 47 do espectrograma que apresenta uma contagem muito

inferior ao aceitavel (por exemplo, abaixo de 500 contagens). A Tabela 07

apresenta valores que comparados ao espectrograma nao devem ser

levados em consideragéo.

Lo I —
Figura 46:Microscopia transversal da fita da Bruker como recebida (Etapa
00). Analise da regiao 3.

L
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Contagem (u.a)

26 (graus)

Figura 47: Espectrograma de EDS da figura 46.

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc
(c/s) 2-sig
O |Ka 098 0.256 | 4.457
Ca |Ka |3.14 0.458 | 2.330
Cu |Ka |8.93 0.771 | 14.589
Sr |La |3.68 0.495 | 4.937
Pb | La 1.07 0.267 | 11.982
Bi |La |4.86 0.569 | 61.705
100.000

Tabela 07: Resultados quantitativos do EDS das Figuras 46 e 47.

Foram feitas analises de algumas particulas dispostas quase
que homogeneamente ao longo da fita como apresentado na figura 48.
Foi verificado na figura 49 de EDS e na sua resposta percentual indicada
na tabela 08 que estes particulados claros sédo ricos em Bismuto e
Estroncio, indicando uma fase da familia BSCCO (Bi, Sr, Ca, Cu, O).
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Analise da regiao 1.

Contagem (u.a)

Figura 49: Espectrograma de EDS da figura 48.

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc
(c/s) 2-sig
O |Ka |12.06 0.896 | 8.624
Ca |Ka |66.67 2.108 | 7.060
Cu |Ka |64.03 2.066 | 15.665
Sr |La | 88.27 2.426 | 16.725

Pb |La 7.88 0.725 | 13.348
Bi |La |20.15 1.159 | 38.578
100.000

Tabela 08: Resultados quantitativos do EDS das Figuras 48 e 49.
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RELAGAO ENTRE RESISTENCIA E TEMPERATURA R(T) (ETAPA 00)

A amostra comercial apresentou uma queda abrupta esperada

para esta etapa. O valor de sua Tc (temperatura critica) foi de 108K. A

figura 50 apresenta o ponto exato da transicdo indicado pela linha

pontilhada.

1,3
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Figura 50: Grafico R(T) da Bruker na etapa 00 (como recebida)

31.1.9

RELACAO ENTRE TENSAO E CORRENTE V(I) (BRUKER)

A resposta elétrica como apresentado na figura 51 da fita sem

campo aplicado, apresentou uma |, (corrente critica) de aproximadamente

40A, isso pode ser verificado quando o valor de 1TmV/cm foi alcangado na
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marca em torno de 40A, considerando que o0 espaco entre os pontos de

contato na amostra foi de 1cm.

0,025
B
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/
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0,005 4 ~
/"//’.
e
0,000 - " T
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I (A)

Figura 51: Grafico de V(I) da Bruker referente a etapa 00, sem campo

aplicado.
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3.1.2.a
TRATAMENTO TERMICO (DTA/TGA) DA FITA “CASEIRA”

A figura 52 (a) e (b) caseira de DTA apresentou uma regido de
inicio e fim da decomposigéo entre 849°C e 870°C aproximadamente. Isso
possibilitou estudar a temperatura mais adequada para a etapa 01 de
decomposigao peritética. Existe uma reagao endotérmica antes do inicio
da fusao, esta fica entre 830°C e 842°C, que pode estar contribuindo para
a formacéo de fase amorfa antes do ponto de decomposicédo da fase Bi-
2223.

O TGA da amostra “Caseira”, como apresentado na figura 53,
apresentou um queda percentual de 1,2% de massa o que confirma que a
fita possui a capacidade de inibir a volatilizacdo de 6xidos como PbO e de
Oxigénio. Resultados obtidos com amostras em “bulk” apresentaram
valores de até 5 vezes mais altos do que nas amostras em fita (BISPO,
2008).
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DSC-TGA
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Figura 52 (a): DTA de todo processo. Apresenta as endotermas e

exotermas da fita Caseira durante o tratamento térmico.
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Figura 52 (b): DTA da regido de interesse. Apresenta o processo de
aquecimento da fita caseira durante o tratamento térmico.
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Figura 53: TGA de todo processo. Apresenta a perda e ganho de massa
da fita Caseira durante o tratamento térmico.

3.1.2.b
ESTUDO QUALITATIVO DE FASES NA FITA CASEIRA

Os resultados para a fita Caseira na etapa 00 apresentaram
uma caracteristica de fase amorfa como indicado no Difratograma da
figura 54, que é possivel de ser observada pelo padrao da linha de base
do difratograma, que apresenta a concavidade tipica de fase nao

cristalina, que fica na regido em torno de 20° a 45° (2 Theta).
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Figura 54: DR-X da etapa 00 da fita 1G caseira. Estudo Qualitativo das
possiveis fases nesta etapa.

3.1.2.c
ESTUDO QUANTITATIVO DE FASES DA FITA CASEIRA

Na etapa 00 da caseira foi quantificada uma fragcao préxima a 82%
de amorfo. Ao se desconsiderar esse valor temos uma fragdo de Bi-2223,
Bi-2212 e Bi-2201 de aproximadamente 65%, esse dados pode ser vistos
na figura 55 e na tabela 9. E oportuno observar que esta presenca de
fases né&o cristalinas foi ignorada em diversos estudos realizados
anteriormente, por conta da pouca disseminagdo de métodos de

quantificacao de analise por difragao de raios-X.

100
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Figura 55: Analise quantitativa do DRX da Fita Caseira na etapa 00,
através do método de Rietveld. Programa usado: TOPAS.

R-Valores

Rexp:3.69 Rwp:9.39 Rp :6.94 GOF:2.55
Rexp:7.50 Rwp':19.11 Rp :15.13

Analise Quantitativa, massa%

Rietveld Esperado Original

Fase Amorfa 0 73.866 82.073
1 "2223 (91970)" 13.806 3.608 4.009
2 Ag 2163 0.565 0.628
3 "2201 (67426)" 19.059 4.981 5.534
4 "Ca2CuO3 (68885)" 5175 1.353 1.503
5 "2212Pb (69885)" 7.898 2.064 2.294
6 *"Quartz low" 38.265 10.000 0.000
7 "Ca2Pb0O4 (36629)" 13.634 3.563 3.959
Tabela 09: Valores quantitativos das fases cristalinas e da fase amorfa.
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3.1.2d
RESULTADOS OBTIDOS POR MEV/EDS (CASEIRA)

Os aglomerados do p6é compactado apresentam uma altissima
desordem nos graos como apresentado na figura 56. Os respectivos EDS

estdo apresentados na figura 57 e tabela 10.

f d"“-_ :_-.-I i | ¥ 1 lFJ

] - T rspim Fie e faris

Figura 56: Foto déll\/_IEVcom EDS da fita caseira na etapa 00.
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Figura 57: EDS da regidao 01 da fita caseira na etapa 00.
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Elt. | Line | Intensity | Error | Conc
(c/s) 2-sig
O |Ka |11.67 0.882 | 12.189
Ca | Ka |58.32 1.972 | 8.885
Cu |Ka |56.94 1.948 | 20.834
Sr |La |59.92 1.999 | 17.036
Pb |La |4.38 0.540 | 11.250
Bi |La 10.26 0.827 | 29.806
100.000

Tabela 10: Porcentagens dos elementos gerados pelo EDS na Regiao 1
referentes as figuras 56 e 57 da fita caseira na etapa 00.

Como indicado no inicio desta segao, a regidao 2 indicada na

figura 58 apresenta os mesmos elementos e concentragdes aproximadas

aquelas da regiao 1, indicando uma homogeneidade de longo alcance na

amostra. Isso se confirma na figura 59 e tabela 11.

Figura 58: Foto d

.-.'-Il
e ME

s Pies el

V com EDS da fita caseira na etapa 00.
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Figura 59: EDS da regido 02 da fita caseira na etapa 00.

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc
(c/s) 2-sig
O | Ka 14.07 | 0.969 | 14.144

Ca | Ka 61.16 | 2.019 | 8.982
Cu | Ka 53.34 1.886 | 18.893
Sr | La 61.81 2.030 | 16.806
Pb | La 3.42 0.477 | 8.507
Bi | La 11.61 0.880 | 32.667
100.000

Tabela 11: Porcentagens dos elementos gerados pelo EDS na Regiao 1
referentes as figuras 58 e 59 da fita caseira na etapa 00.

Na figura 60 é apresentada, na regido 4, a prata que é usada no

processo PIT, conforme atestam a figura 61 e a tabela 12.
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Figura 60: Foto de MEV com EDS da fita caseira na etapa 00.
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Figura 61: EDS da regido 4 da fita caseira na etapa 00.

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc
(c/s) 2-sig
Ag |La |464.46 5.564 | 100.000
100.000

Tabela 12: Porcentagens dos elementos gerados pelo EDS na Regiéo 4
referentes as figuras 60 e 61 da fita caseira na etapa 00.
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3.1.2.e
RELAGAO ENTRE RESISTENCIA E TEMPERATURA R(T)

A curva apresentada na figura 62 sugere uma discussdo quanto
aos varios caminhos de percolacdo que a corrente percorre dentro da fita
e sua relagdo com a resisténcia do material. O erro calculado fica em
torno de 0,002miliohm o que torna real o dado abaixo e que comprova
que sem a existéncia de uma orientagdo dos graos de longo alcance,

podem-se gerar disturbios na curva R(T).

0,50 4
— EO0C
E 0,45 4
=
E
o 0,40
0,35
0,30 T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300
Temeperatura (K)
Figura 62: Curva R(T) da fita Caseira durante a etapa 00.
31.2f

V() DA FITA CASEIRA (ETAPA 00)

A figura 63 apresenta a curva V versus | para a fita “caseira”,
indicando uma relagao linear entre as variaveis. Este tipo de resposta ja
era esperado, pois o material possui, como visto no MEV da figura 60,
uma alta desordem na orientacdo dos graos. Em consequéncia, a

corrente encontra alta dificuldade de passagem e tendera a percorrer o
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caminho de menor resisténcia, que neste caso é a prata, ou seja, o que é

visto na figura 62 € o R(T) da prata e n&do do material da fita caseira na

etapa 00.

117 —=a—CO00

Voltagem (mV)

Corrente (A)
Figura 63: V(I) da fita 1G caseira na etapa 00.

3.2
RESULTADOS DA ETAPA 01

Nesta secao sera estudado o comportamento das amostras na

condigado de decomposigao peritética das fitas 1G como apresentado na

figura 64.
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Etapa 01
ﬁh ETAPA 01
&
= 6°C/h
850°C
=L 600°C 40h
120°C/h
t(h)

Figura 64: Rota de tratamento térmico das Fitas 1G (Bruker e Caseira).
Apresenta no circulo indicado a etapa 01. Seguida de témpera ao forno.

3.2.1.a
ESTUDO QUALITATIVO DE FASES DA FITA BRUKER
(ETAPA 01)

A figura 65 do difratograma referente a etapa 01 aparentemente
ha um inicio da fusdo como ja visto no DTA da Bruker, ela apresenta
formacao de fase amorfa, porém nao é possivel de ser observada pelo
padrdao da linha de base do difratograma, onde este ndo apresenta a
concavidade tipica da fase amorfa, que fica na regido em torno de 20° a
45° (2 Theta). Entre as fases presentes observa-se o predominio da prata,
do quartzo e da fase Bi-2223.
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Figura 65: Difratograma com uma analise qualitativa da etapa 01 da fita
da Bruker.

3.21.b
ANALISE QUANTITATIVA (BRUKER)

Embora o difratograma n&o sugira uma presenga
substantiva de fases ndo cristalinas, uma analise quantitativa utilizando
métodos mais sofisticados (FULLPROF e TOPAS) da amostra da Bruker
na etapa 01 (decomposicao peritética), revela um valor de fase amorfa de
79% aproximadamente como apresentado na figura 66 e na tabela 13. E
importante ressaltar que a n&o cristalinidade neste caso pode estar
associado a presenca de regides nanocristalinas, regides contendo

grande quantidade de defeitos ou fases realmente amorfas.
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Bi-2223 17,74%
Ag 14,50%
Ca2Cu03 0,32%
Bi-2212Pb 2.69%
Quartzo 10%
Ca2Pb04 0,37%
"Amarfo" 53,76%

Intensidade (u.a)
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Figura 66: Analise quantitativa do DRX da Fita Bruker na etapa 00,
através do método de Rietveld. Programa usado: TOPAS

R-Valores

Rexp:6.06 Rwp:10.49 Rp :7.99 GOF:1.73
Rexp':7.49 Rwp':12.98 Rp :10.25

Analise Quantitativa, massa%

Rietveld Esperado  Original

Amorphous content 0 53.763 59.737
1 "2223 (91970)" 37.059 17.135 19.039
2 Ag 31.352 14496 16.107
3 "2201 (67426)" 2.651 1.226 1.362
4 "Ca2CuO3 (68885)" 0.701 0.324 0.360
5 "2212Pb (69885)" 5.819 2.691 2.990
6 *"Quartz low" 21.628 10.000 0.000
7 "Ca2PbO4 (36629)" 0.790 0.365 0.406

Tabela 13: Valores Quantificados com e sem padrao interno para a fita
“Caseira” na etapa 01.

3.21.c
RESULTADOS OBTIDOS POR MEV/EDS (Bruker)

A fita de da Bruker apdés o tratamento de decomposigcao
peritética continuou apresentando a estrutura multiflamentar de

aproximadamente 8 fileiras de Ag como indicado na figura 67 e pela
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figura 68 de EDS e tem seus elementos identificados na tabela 14. Estas
Multicamadas de prata justapostas se mantiveram, pois o patamar de
decomposicao utilizado foi de 865°C ao passo que a decomposi¢cao da
prata é cerca de 962°C. Como visto para as micrografias da etapa 00,
além da prata fornecer uma maior flexibilidade a este compdsito
multiflamentar, ela também trouxe consigo uma caracteristica mecanica
gue minimiza a perda de PbO e facilita o trafego do Oxigénio durante este
tratamento térmico como também ja apresentado na figura 37 de TGA da

Bruker. Este processo se confirma neste tratamento.

Figura 67: t transverl da fita daBruker como recebida (Etapa 01).
Analise daregiéao 1, 2 e 3.
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Figura 68: Espectrograma de EDS da figura 67.

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc
(c/s) 2-sig
O |Ka |5.82 0.623 | 13.785
Ca |Ka |56.69 1.944 | 9.276

Cu | Ka |94.23 2.506 | 22.082
Sr |La |48.60 1.800 | 19.341

Ag |[La [4091 0.572 | 2.140
Bi |La |32.55 1.473 | 33.375
100.000

Tabela 14: Resultados quantitativos do EDS das Figuras 67 e 68.
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3.21.d
RELAGAO ENTRE RESISTENCIA E TEMPERATURA R(T) (ETAPA 01)

A resposta desta analise como apresentado na figura 69 indica
que ha existéncia de decomposic¢ao peritética como apresentado na figura
69, contudo a transicdo ocorre a 105K aproximadamente, indicando a

existéncia de fases supercondutoras.

1,0
0,9 -
QBL
Q?L

0,6 1

R (miliohm)

0,51

0.4

0,3

012 L] ] ;I 'I' L] T L 'I L ] L] ] T 'I' T T L ] L] ] T ] T T
80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320

Temeperatura (K)
Figura 69: Grafico R(T) da Fita Bruker na etapa 01.
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V(l) DA FITA DA BRUKER (ETAPA 01)
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A decomposicao peritética ocorrida pela fita na etapa 01

gerou como apresentado na figura 70 uma

00 (como recebida) para ~24A nesta etapa.

queda na |; de 86A da etapa

0,16
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-0,02 -+

24A>|c>25A /
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Corrente (A)
Figura 70: V() da fita 1G da Bruker apos tratamento na etapa 01.
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3.2.2.a
ESTUDO QUALITATIVO DE FASES DA FITA CASEIRA

Os resultados para a fita Caseira na etapa 01 apresentaram
uma caracteristica de fase amorfa como indicado no Difratograma da
figura 71, que é possivel de ser observada pelo padrdo da linha de base
do difratograma, que apresenta a concavidade tipica de fase nao

cristalina, que fica na regiao em torno de 20° e 45° (2 Theta).

3000 <

2500 CO1

2000

1500

Intensidade (u.a)

1000 H

500 H

10 20 30 40 50 60
2o (graus)

Figura 71: Difratograma com uma analise qualitativa da etapa 01 da fita
da Caseira.

Os Difratogramas da fita Caseira apresentam um indicio da
recristalizacdo da fase Bi-2223 e visualmente ndo aparenta
qualitativamente uma diminuicdo da fase amorfa, contudo existe uma
compensacao de formacdo das fases cristalinas, que durante a
recristalizacao existe uma diminuicao de fases fora da familia do BSCCO

(Bi-2223, Bi-2212, Bi2201) e um aumento das fases em questao, isso esta
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representado nas figuras 54 e 71 respectivamente referentes as etapas
00 e 01.

3.2.2.b
ESTUDO QUANTITATIVO DE FASES DA FITA CASEIRA

Durante o tratamento térmico sofrido pela fita caseira, foi visto que
a porcentagem de fase amorfa ja se encontrava relativamente alta como
apresentado na figura 72 e na tabela 15. E oportuno observar que esta
presenga de fases nao cristalinas foi ignorada em diversos estudos
realizados anteriormente (BISPO, 2008), por conta da pouca
disseminagao de métodos de quantificacdo de analise por difracdo de

raios-x.

A decomposicdo prevista pelas analises de DTA e TGA foi
consistente com a proposta deste trabalho. A fita se decompds a 865°C
em 0,6h, sendo este um valor inferior do usado para amostras de “bulk”
(BISPO, 2008), que levavam um tempo de decomposig¢ao de 2h a 870°C.
Isso é devido a relagdo prata e material que na fita é de 2:1 em média,

enquanto para as amostras em “bulk” que sao de 1:1.
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Figura 72: Analise quantitativa do DRX da Fita Caseira na etapa 01,
através do método de Rietveld. Programa usado: TOPAS

R-Valor

Analises Quatitativas, %omassa

Rexp:4.30 Rwp:8.12 Rp :6.25 GOF:1.89
Rexp™:8.22 Rwp':15.53 Rp :12.77 DW :0.35

Normalizado Original

Rietveld
Fase Amorfa 0

1 "2223 (91970)" 28.697
2 Ag 1.601
3 "2122 (65862)" 1.046
4 "2201 (67426)" 3.669
5 "Ca2CuO3 (68885)" 16.389
6 "2212Pb (69885)" 15.904
7 *"Quartz low" 29.342
8 "Ca2Pb0O4 (36629)" 1.750
9 "Bi10Sr10Cu5029 (65557)" 1.601

65.919
9.780
0.546
0.357
1.251
5.586
5.420
10.000
0.596
0.546

73.244
10.867
0.606
0.396
1.389
6.206
6.022
0.000
0.663
0.606

Tabela 15: Valores Quantificados com e sem padrao interno para a fita

Caseira na etapa 01.
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3.2.2.c
RESULTADOS OBTIDOS MEV/EDS (“CASEIRA”)

Nesta etapa a visualizagdo do crescimento e orientagdo das
fases é visivel. A figura 73 apresenta lamelas que sdo bastante comuns
para a familia do BSSCO por haver uma tendéncia natural para o
crescimento no plano basal.

Na regido 1 indicada na figura 73 e que se confirma na tabela
16 e figura 74 do EDS, é rica em cobre e se forma preferencialmente nas

laterais ao longo da fita.

L

!;.;:EFEI.

1 T Fleievids
i

Figura 73: Foto transversal da fita Caseiré'como recebida (Etapa 01).
Analise da regiao 1, 2 3 e 4.
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Figura 74: Espectrograma de EDS da figura 73.

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc
(c/s) 2-sig
Ca |Ka |82.07 2.339 | 12.011
Cu |Ka |281.16 4.329 | 66.733
Sr |La |38.22 1.596 | 21.256
100.000

Tabela 16: Resultados quantitativos do EDS das Figuras 73 e 74.

Na regido 3 indicada na figura 73 e que se confirma na tabela
17 e figura 75 do EDS da amostra, que esta é rica em calcio e que se

forma preferencialmente nas na regido central ao longo da fita.
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Figura 75: Espectrograma de EDS da figura 73.

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc
(c/s) 2-sig
Ca |Ka |122.90 2.862 | 34.233
Cu |Ka |112.80 2.742 | 57.201
Sr |La |8.48 0.752 | 8.566
100.000

Tabela 17: Resultados quantitativos do EDS das Figuras 75 e 73.

Nesta etapa a visualizacdo do crescimento e orientacdo das
fases é visivel. A figura 76 na regido 2 apresenta lamelas que sao
bastante comuns para a familia do BSSCO por haver uma tendéncia
natural para o crescimento no plano basal.

Na regiao 2 indicada na figura 73 e que se confirma na tabela 18
e figura 76 do EDS da amostra, que esta é rica em Bismuto ao longo da
fita.
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Figura 76: Espectrograma de EDS da figura 73.
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Elt. | Line | Intensity | Error | Conc
(c/s) 2-sig
Ca |Ka |20.09 1.157 | 4.263
Cu | Ka |53.06 1.881 | 14.039
Sr |La |27.98 1.366 | 12.429
Pb |La |21.18 1.188 | 22.230
Bi |La |42.64 1.686 | 47.039
100.000

Tabela 18: Resultados quantitativos do EDS das Figuras 76 e 73.

120

Nesta etapa a visualizacdo do crescimento e orientacdo das

fases € visivel e se repete. Como nas micrografias anteriores ja

apresentadas, a figura 77

na regido 2 apresenta lamelas que sé&o

bastante comuns para a familia do BSSCO por haver uma tendéncia

natural para o crescimento no plano basal, contudo existe a possibilidade

de ser uma fase intermediaria rica em Bismuto e cobre.

Na regido 2 indicada na figura 77 e que se confirma na tabela 19

e figura 78 do EDS da amostra, que esta é rica em Bismuto ao longo da

fita.
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Figura 77: Foto transversal da fita Caseira como recebida (Etapa 01).
Analise da regiao 2.
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Figura 78: Espectrograma de EDS da figura 77.

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc
(c/s) 2-sig
Ca |Ka |27.82 1.362 | 5.757

Cu |Ka |113.18 2.747 | 31.609
Sr |La |35.39 1.536 | 18.364

Pb |La |6.92 0.679 | 7.995
Bi |La |[29.88 1.411 | 36.276
100.000

Tabela 19: Resultados quantitativos do EDS das Figuras 77 e 78.
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3.2.2d
R(T) DA FITA CASEIRA (ETAPA 01)

A figura 79 ndo apresenta nesta etapa a transigéo

caracteristica para as fases supercondutoras.

0,70 4
0,68 -
0,66
0,64 -
0,62
0,60 -
0,58 -
0,56 -
0,54 -
0,52 — CO01
0,50 -
0,48 -
0,46 -
0,44 ]

R{miliohm)

r T r r T 1r T 1r T 1r 1t 1 " 1T "1
100 120 140 160 180 200 220 240 2860 280

Temeperatura (K)
Figura 79: R(T) da fita 1G caseira apos tratamento térmico na etapa 01.
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3.2.2.e
V() DA FITA CASEIRA (ETAPA 01)

Apos tratamento térmico da fita 1G esta apresentou uma

corrente critica entre 15A e 17A, como apresentada na figura 80.

0.09 + /
—a—CO01 ./.
3 ~
g
- - e
%n 1 |
5 15A>Ic>17A _/
s | ./
0,06 5 --—.————.:__—__;l-:_-—=—~____
|
|
! | ! 1
0 20 40

Temeperatura (K)

Figura 80: V(I) da amostra caseira apos tratamento da etapa 01.
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3.3
RESULTADOS PARA ETAPA 02

Nesta secdo sera estudado o comportamento das amostras na

condicdo na etapa 02 correspondentes a recristalizagdo como

apresentado na figura 81.

Etapa 02

(%)
‘\on—.-’
— 865°C ETAPA 02
60°c/h™ 0.6h 6°C/h
600°C 850°C
40h
120°C/h
t (h)

Figura 81: Rota de tratamento térmico das Fitas 1G (Bruker e Caseira). O
circulo indica a etapa 02. Seguida de témpera ao forno.

3.3.1.a
ESTUDO QUALITATIVO DE FASES DA FITA DA BRUKER (ETAPA 02)

Nesta fase do trabalho foram estudadas qualitativamente as
possiveis fases que estdo sofrendo o processo de recristalizando apés
tratamento térmico. Adota-se a relacdo de numeros e fases como

apresentado na tabela 02.
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A figura 82 apresenta um crescimento consideravel da fase Bi-
2212 e Bi-2223 ao longo do processo de tratamento térmico com base na
temperatura de decomposicao peritética de 865°C até a recristalizagao na

etapa 02 indicada na figura 81.

2000 —

E02B865]

16500 —

1000 —

Intensidade (u.a)
1

500 —

T T T T T T
10 20 30 40 50 60

26 (graus)

Figura 82: Difratograma com uma analise qualitativa da etapa 02 da fita
da Bruker.

3.3.1.b
ANALISE QUANTITATIVA (BRUKER)

Embora o difratograma ndo sugira uma presenga substantiva de
fases nao cristalinas, uma analise quantitativa utilizando métodos mais
sofisticados (FULLPROF e TOPAS) da amostra da Bruker na etapa 02
(recristalizagdo), revela um valor de fase “amorfa” de 83%
aproximadamente. A figura 83 apresenta nesta etapa um aumento da fase
amorfa em comparagdo com a etapa 01 (decomposigédo peritética). Os

valores das fases recristalizadas se encontram na tabela 20.

[
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Bi-2223 7,69%
Ag 4.82%
Bi-2201 0,6%
Ca2Cu03 0,14%
Bi-2212Pb 1,22%
Quartzo 10%
Ca2PbO4 0,27%
"Amorfo" 75,26%

Intensidade (u.a)
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20 (graus)

Figura 83:. Analise quantitativa do DRX da Fita Bruker na etapa 02,
através do método de Rietveld. Programa usado: TOPAS

R-Valores

Rexp:5.51 Rwp:1042 Rp :7.91 GOF:1.89
Rexp:7.65 Rwp':14.45 Rp :11.42

Quantitativa Analise, massa%

Rietveld Esperado Original

Fase Amorfo 0 75.258 83.620

1 "2223 (91970)" 31.084 7.691 8.545
2 Ag 19.463 4.816 5.351
3 "2201 (67426)" 2.429 0.601 0.668
4 "Ca2CuO3 (68885)" 0.585 0.145 0.161
5 "2212Pb (69885)" 4.918 1.217 1.352
6 *"Quartz low" 40.418 10.000 0.000
7 "Ca2Pb04 (36629)" 1.103 0.273 0.303

Tabela 20: Valores Quantificados com e sem padrao interno para a fita
Bruker na etapa 02.
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3.3.1.c
RESULTADOS OBTIDOS POR MEV/EDS (BRUKER)

A fita da Bruker apés o tratamento de decomposicao peritética e
consequentemente a recristalizagao até o patamar de 850°C, continuou
apresentando a estrutura multiflamentar com algumas fileiras de Ag como
indicado na figura 84 e pelas figuras 85 de EDS. Este tem seus
elementos identificados na figura na tabela 21. Estas multicamadas de
prata justapostas se mantiveram, mais apos a recristalizagdo ocorreu uma
diminuicdo consideravel de trincas, mesmo sofrendo o mesmo tratamento
de preparagao de amostra para analise no MEV/EDS, isso € devido a
minimizacao de tensdes internas causadas pelo tratamento térmico que
ocorreu a uma temperatura abaixo do ponto de fusdo tanto da prata
quanto da ceramica. Vale ressaltar que a dilatagdo térmica da prata é
superior a da ceramica e durante o processo de resfriamento lento o
composito em questdo ndo sofre tanta contracio e dilatagcdo minimizando
a formacgao de trincas. Como visto para as micrografias da etapa 00, além
da prata fornecer uma maior flexibilidade a este compdsito
multiflamentar, ela também trouxe consigo uma caracteristica mecanica
que minimiza a perda de PbO e facilita o trafego do Oxigénio durante este
tratamento térmico, como também ja apresentado na figura 37 de TGA da

Bruker.
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Figura 85: Espectrograma de EDS da figura 84.

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc
(c/s) 2-sig
O |Ka |3.57 0.488 | 12.276
Ca |Ka |40.83 1.650 | 9.428
Cu |Ka |69.29 2.149 | 22.915
Sr |La |32.92 1.481 | 18.559
Bi |La |25.46 1.303 | 36.822
100.000

Tabela 21: Resultados quantitativos do EDS das Figuras 84 e 85.
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A figura 86 apresenta uma regido clara que na tabela 22 e na
figura 87 do difratograma, levam a indicagéo que seja uma fase da familia
BSCCO. Contudo devida a contagem baixa pode ser outro conjunto de

possiveis fases relativas aos elementos apresentados.

Figura 86: Micrografia longitudinal da fita da Bruker como recebida (Etapa
01). Analise da regiéo 2.

Gl
S, 400~
En ]
E Cu
S 200+
8 i, Ol
i Cu
il P TP TIr T ek LEEl
I L] L
5. 10.
26 (graus)

Figura 87: Espectrograma de EDS da figura 86.
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Elt. | Line | Intensity | Error | Conc
(c/s) 2-sig
O |Ka |3.68 0.495 | 12.545
Ca |Ka |38.01 1.592 | 8.830
Cu | Ka |65.21 2.085 | 21.541
Sr | La 33.57 1.496 | 18.755
Bi |La |26.63 1.332 | 38.329
100.000
Tabela 22: Resultados quantitativos do EDS das Figuras 86 e 87.

A figura 88 confirma o que foi encontrado em resultados de
DRX da amostra nesta etapa de tratamento. Os valores relacionados aos
picos da figura 89 e tabela 23 indicam ser a fase Bi-2223, contudo isso s6
pode ser confirmado a partir dos dados obtidos pelas analises de

quantificacédo de fases feito através do método de Rietveld.

01). Analise da regiao 1.
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Figura 89: Espectrograma de EDS da figura 88.

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc
(c/s) 2-sig
O |Ka |3.30 0.469 | 8.480
Ca |Ka |42.07 1.675 | 8.655
Cu |Ka |70.24 2.164 | 19.538
Sr |La |35.30 1.534 | 16.842
Ag |La |23.10 1.241 | 12.010
Bi |La |[28.82 1.386 | 34.474
100.000

Tabela 23: Resultados quantitativos do EDS das Figuras 88 e 89.

3.3.1.d
RELACAO ENTRE RESISTENCIA E TEMPERATURA R(T) (BRUKER)

A fita da Bruker apresentou alta recuperagdao das suas
propriedades elétricas em comparacdo com a fita caseira na mesma
etapa. Provavelmente é devido ao seu processamento inicial que requer
uma alta orientacao e recrescimento da fase Bi-2223. Esse fato pode ser
visto na figura 90, onde a T. esta a cerca de 105K, o que torna a perda

pequena quando comparada ao seu valor inicial na etapa 00.
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Figura 90: Grafico R(T) da Bruker apds tratamento térmico (Etapa 02)

3.31.e
V() DA FITA BRUKER (ETAPA 02)

Verificou-se uma perda na corrente critica como apresentado na
figura 91, que na etapa 00 (como recebida) esta indicava uma I proximo
a 86A, contudo apds o tratamento térmico (Etapa 01), a I; decai para
aproximadamente 41A. Isso é devido a parcela de fase amorfa e de

outras fases cristalinas ndo supercondutoras.
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Figura 91: V(I) da fita 1G da Bruker ap6s tratamento até a etapa 02.

3.3.2.
A ESTUDO QUALITATIVO DE FASES DA FITA “CASEIRA” (ETAPA
02)

Nesta fase do trabalho estudou-se qualitativamente as possiveis
fases que estdo recristalizando ao longo da etapa de tratamento. Adota-

se a relagdo de numeros e fases como apresentado na tabela 2.

Os resultados para a fita “Caseira” na etapa 02 apresentaram
uma caracteristica de fase amorfa como indicado no Difratograma da
figura 92, que é possivel de ser observada pelo padrao da linha de base
do difratograma, que apresenta a concavidade tipica de fase nao
cristalina, fica na regido em torno de 20° a 45° (2Theta).

Os Difratogramas da fita “Caseira” apresentam um aumento na
recristalizacdo da fase Bi-2223 de forma sutil e visualmente néao

apresenta qualitativamente uma diminuicao da fase amorfa.
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Figura 92: Difratograma com uma analise qualitativa da etapa 02 da fita
Caseira.

3.3.2.b
ESTUDO QUANTITATIVO DE FASES DA FITA “CASEIRA”

Durante o tratamento térmico sofrido pela fita caseira, foi visto que
a porcentagem de fase amorfa ja se encontrava relativamente alta como
apresentado na figura 55 da fita como recebida.

A decomposicao prevista pelas andlises de DTA e TGA foi
consistente com a proposta deste trabalho. A fita se decompds a 865°C
em 0,6h, sendo este um valor inferior do usado para resultados em “bulk”
(BISPO, 2008), que levavam um tempo de decomposig¢ao de 2h a 870°C.
Isso é devido a relagao prata e material que na fita € de 2:1 quando para
as amostras em “bulk” que era de 1:1.

Os resultados da evolugcao das etapas de tratamento apds a
etapa 00 (como recebida) apresentaram como indicado nas figuras 55 e
72. As fases do sistema BSCCO sofreram mudangas significativas
principalmente no que compete a fase Bi-2223 que recristaliza com um

aumento vindo da etapa 01 até a etapa 02 de recristalizacao.
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E oportuno observar que esta presenca de fases no cristalinas
foi ignorada em diversos estudos realizados anteriormente, por conta da
pouca disseminagao de métodos de quantificagcdo de analise por difracao
de raios-X. Na figura 93 e na tabela 24 o valor de fase “amorfa” é de

aproximadamente 69%.

Bi-2223 11,15%
21 Ag 0,34%
- Bi-2212 5,24%
Bi-2201 2,28%
17 Ca2Cu03 2,96%
.- Bi-2212Pb 0,9%
— 140 Quartzo 10%
g 1,300 I Ca2Pb0O4 0,6?%
= BiCuO4 2,83%
L o] . Bi10Sr10Cu5029 1,41%
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-1000
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Figura 93: Analise quantitativa do DRX da Fita “Caseira” na etapa 00,
através do método de Rietveld. Programa usado: TOPAS

R-Valores

Rexp:4.49 Rwp:10.39 Rp :8.00 GOF:2.32
Rexp': 14.12 Rwp': 32.72 Rp’ :32.76 DW :0.24

Analises Quantificadas, %omassa
Rietveld Normalizado _ Original

Fase Amorfa 0 62.219 69.133
1 "2223 (91970)" 29.519 11.153 12.392
2 Ag 0.900 0.340 0.378
3 "2122 (65862)" 13.865 5.238 5.820
4 "2201 (67426)" 6.039 2.282 2.535
5 "Ca2Cu0O3 (68885)" 7.847 2.965 3.294
6 "2212Pb (69885)" 2.389 0.902 1.003
7 *"Quartz low" 26.469 10.000 0.000
8 "Ca2Pb04 (36629)" 1.761 0.665 0.739
9 "Bi2CuO4 (15865)" 7.487 2.829 3.143
10 "Bi10Sr10Cu5029 (65557)" 3.725 1.407 1.564

Tabela 24: Valores Quantificados com e sem padrao interno para a fita
Caseira na etapa 02.
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3.3.2.c
MEV/EDS DA FITA “CASEIRA” (ETAPA 02)

Nesta etapa a fita caseira indicou uma fragilidade acentuada.
Contudo pode ser visto que houve crescimento dos gréos apds a fusao
quando comparada a etapa 00. Ha regides que indicam fases ricas em
bismuto, estas sugerem o crescimento de possiveis fases do sistema
BSCCO. Esta afirmacdo é confirmada pelas figuras 94 e 95 e como

apresentado na tabela 25.

Figura 94: Micrografia da fita “Caseira” indicando a area limitrofe da
amostra na fita de prata, onde a regido 01 indicada foi analisada.
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Figura 95. EDS da regidao demarcada da fita “Caseira” apds tratamento
térmico
(Etapa 02).

Elt. | Line | Intensity | Error | Atomic | Conc
(c/s) 2-sig | %
Ca |Ka |61091 2.032 | 24.899 | 10.320
Cu |Ka |56.13 1.934 |32.729 | 21.509
Sr |La |55.10 1.917 | 18.556 | 16.815
Pb |La |5.18 0.588 |6.399 13.713
Bi |La 12.59 0916 | 17.417 | 37.642
100.000 | 100.000

Tabela 25: Concentragbes dos elementos contidos na regido em destaque
no MEV da figura 94 e pelo indicado no difratograma 95.

O MEV apresentado na figura 96 apresenta a delimitagcédo
existente entre a prata da fita e a regido da ceramica. Isso se confirma
com os picos dos elementos indicados na figura 97, e os valores

produzidos pelo EDS da tabela 26.
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etapa 2, onde a regido 01 indicada foi analisada.
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Figura 97. EDS da regido demarcada da fita “Caseira” apds tratamento
térmico
(Etapa 02).
Elt. | Line | Intensity | Error | Atomic | Conc
(c/s) 2-sig | %
Ca |Ka |9.27 0.786 | 3.011 1.149
Cu |[Ka |[29.64 1.406 | 6.503 3.933
Sr |La | 14.93 0.998 | 4.222 3.521
Ag |La |434.70 5.383 | 83.323 | 85.547
Bi |La |10.66 0.843 | 2.941 5.850
100.000 | 100.000

Tabela 26: Concentragdes dos elementos contidos na regido em destaque
no MEV da figura 96 e pelo indicado no difratograma 97.
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Como pode ser visto houve crescimento dos gréos apds a
fusdo quando comparada a etapa 00, com algumas regides mais escuras.
A fase rica em cobre que aponta para o crescimento de possiveis fases
ricas em cobre, como, por exemplo, CaCuO; e CuO. Esta afirmagao é

confirmada pelas figuras 98 e 99 e como apresentado na tabela 27.

Figura 98: Micrografia da amostra “caseira” apos tratamento térmico na
etapa 2, onde a regido 01 indicada foi analisada.
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Figura 99. EDS da regido demarcada da fita Caseira apos tratamento
térmico. (Etapa 02).
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Elt. | Line | Intensity | Error | Atomic | Conc
(c/s) 2-sig | %
O |Ka |17.96 1.094 | 55.074 | 21.524
Ca |[Ka |88.35 2427 | 8.038 7.869
Cu |Ka |270.32 4.245 | 24305 | 37.728
Sr |La |73.49 2213 | 9.277 19.855
Ag |La 17.55 1.082 | 1.559 4.109
Bi |La 13.83 0.960 | 1.746 8.915
100.000 | 100.000

Tabela 27: Concentragdes dos elementos contidos na regido em destaque
no MEV da figura 98 e pelo indicado no difratograma 99.

3.3.2d
RELAGAO ENTRE RESISTENCIA E TEMPERATURA R(T)

Na figura 100 é apresentada uma queda “leve” a uma
temperatura de aproximadamente 88K, que pode sugerir uma possivel T,
nesta etapa de tratamento térmico. O que pode estar confirmando este
resultado é a variagdo da resisténcia apresentada pela letra X no grafico
da figura 100 que é cerca de 0,2mQ + 0,002 mQ.

1.4
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1,0 4

R (miliohm)

0,8 -

0,6 -

0.4 4 1

T I T I T I T I T I T I T I T I T
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Temeperatura (K)

Figura 100: R(T) da fita 1G “Caseira” apds a etapa de tratamento térmico
02.
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3.3.2.e
V() DA FITA CASEIRA (ETAPA 02)

A figura 101 apresenta o estado 6hmico da fita caseira. Nesta

etapa nao houve nenhum

supercondutor na fita caseira.

141

indicativo que possa haver o estado
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Figura 101: Grafico V(l) da fita caseira apos tratamento na etapa 02.
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3.4
RESULTADOS PARA ETAPA 03

Nesta secao sera estudado o comportamento das amostras na
condicido de recozimento da etapa 03 das amostras 1G estudadas como

apresentado na figura 102.

Etapa 03

(%)

2.

- 865°C Etapa 03

6oec/h® 0.6h 6°C/h
600°C 850°C
40h R
120°C/h
t (h)

Figura 102: Rota de tratamento térmico das Fitas 1G (Bruker e Caseira).
O circulo indica a etapa 03. Seguida de témpera ao forno.

3.4.1.a
ESTUDO QUALITATIVO DE FASES DA FITA BRUKER (ETAPA 03)

Nesta fase do trabalho foram estudadas qualitativamente as
possiveis fases que estdo se decompondo e recristalizando ao longo das
etapas de tratamento. Adota-se a relacdo de numeros e fases como

apresentado na tabela 2.
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A figura 103 referente a etapa 03 quando comparada com as
etapas anteriores, nao apresenta formagdo de fase amorfa, que é
possivel de ser observada pelo padrao da linha de base do difratograma,
onde este ndo apresenta a concavidade tipica da fase amorfa, que fica
na regido em torno de 20° a 45° (2 Theta). Entre essas fases presentes,

observa-se o predominio de prata, do quartzo e da fase Bi-2223.

As etapas 02 e 03 apresentadas nas figuras 83 e 102
respectivamente apresentam um crescimento consideravel da fase Bi-
2212 e Bi-2223 ao longo do processo de tratamento térmico com base na

temperatura de decomposicao peritética de 865°C.

2500

2000 —

Intensidade (u.a)
-
o
]

1000 —

500 —

20 (graus)

Figura 103: Difratograma com uma analise qualitativa da etapa 00 (como
Recebida) da fita da Bruker.

70
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3.4.1.b
ANALISE QUANTITATIVA (BRUKER)

Embora o difratograma nao sugira uma presenca substantiva de
fases nao cristalinas, uma analise quantitativa utilizando métodos mais
sofisticados (FULLPROF e TOPAS) da amostra da Bruker na etapa 03
(recozimento), revela um valor de fase amorfa de 52% aproximadamente.
E importante ressaltar que a ndo cristalinidade neste caso pode estar
associado a presenca de regides nanocristalinas, regides contendo
grande quantidade de defeitos ou fases realmente amorfas.

Nesta etapa as fases sofreram mudancgas significativas na
fase Bi-2223 que recristaliza apds da etapa 01 e seguindo até a etapa 03,
acrescendo-se em 6% em massa neste momento, e tendo nesta a fase
“amorfa” com um decréscimo de 21% como apresentado na figura 104 e
na tabela 28.

— Bi-2223 21,49%
S Ag 14,34%
- Bi-2201 0,68%
= Ca2Cu03 1,01%
3 Bi-2212Pb 4.41%
a Quartzo 10%

T Ca2Pb04 0,46%
= //F Bi10Sr10Cu5029 0,46%

// "Amorfo" 47,16%

I [ RN || m o rii LI T O RRIIRA R RIRTLLIAR LRIV ] IIIIIIIIIII NETET NUINE RO DOm0

BB GRS et o, p e RN ER PN N S e e e
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ST L B IS B AL RTU N |||'| R P U VT (TR R |I'|'|"u”|'1ll|'|'|'|'|'||'I'|'||'|'h|| |'|'I|H||'|"JI'|
| IIIII | 1 III 1 :l I IIIIII (1 III:I I IIII |||I|”II: 1 ”II||I IIIIIIIII Il I IIIIIL)IIII|”I IIIJII:II:II"[II(I”IIIq IIIIIII:III:I II|IIIIII1IIIIIII|IIIII1I"I|||II"IIIII|IIII
: -b z ) = D = £ £ 0 @ o 7 ©
20 (graus)

Figura 104: Analise quantitativa do DRX da Fita Bruker na etapa 03,
através do método de Rietveld. Programa usado: TOPAS

T
£
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R-Valor

Rexp:5.83 Rwp:999 Rp :7.44 GOF:1.71
Rexp:7.33 Rwp':12.56 Rp :9.77 DW :0.39

Analise Quantitativa, Yomassa
Rietveld Normalizado Original

Fase Amorfa 0 47.156 52.396
1 "2223 (91970)" 40.662 21.488 23.875
2 Ag 27.139 14.341 15.935
3 "2122 (65862)" 0.006 0.003 0.003
4 "2201 (67426)" 1.286 0.680 0.755
5 "Ca2Cu03 (68885)" 1.906 1.007 1.119
6 "2212Pb (69885)" 8.352 4.413 4.904
7 *"Quartz low" 18.924 10.000 0.000
8 "Ca2Pb0O4 (36629)" 0.863 0.456 0.507
9 "Bi10Sr10Cu5029 (65557)" 0.861 0.455 0.506

Tabela 28: Valores Quantificados com e sem padrao interno para a fita da
Bruker na etapa 03.

34.1.c
RESULTADO DE MEV PARA FITA COMERCIAL (BRUKER)

Apds o tratamento térmico surgem fases cristalinas que foram
detectadas pelo DRX como apresentado na figura 104. Essas fases
também podem ser vistas através do EDS e distribuidas ao longo da
amostra. A figura 105 apresenta pontos globulares que sao
caracteristicos de fases fora do sistema BSCCO como ja visto em
trabalho anterior (BISPO, 2008). Nesta mesma etapa o seu resultado de

EDS é apresentado na figura 106 na tabela 29.
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20 pm ! i . wes
Figura 105: Micrografia transversal da fita da Bruker (Etapa 03). Analise
da regiao 1.
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Figura 106: Espectrograma de EDS da regido 1.

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc
(c/s) 2-sig
O |Ka |0.21 0.118 |0.792
Al |Ka |2.17 0.380 | 2.797
Ca |Ka |4.40 0.542 | 2.249
Cu |Ka |79.74 2.306 | 88.828
Sr |La |2.71 0.425 | 5.335
100.000

Tabela 29: Resultados quantitativos do EDS das Figuras 105 e 106.
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Na figura 107 foi feito EDS na regido clara apresentado nos
pontos 2 e 1 identificados na figura 108, onde os picos dos elementos
mais intensos sao indicados na tabela 30. Ha existéncia de bismuto em
grande intensidade e uma presenca de Ag que pode estar difundida na

ceramica.

07y e
Figura 107: Micrografia transversal da fita da Bruker como recebida
(Etapa 01). Analise das regides 1 e 2.
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Figura 108: Espectrograma de EDS da figura 107.
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Elt. | Line | Intensity | Error | Conc
(c/s) 2-sig
Ca |Ka |131.67 2.963 | 8.924
Cu |Ka |189.29 3.552 ]20.850
Sr |La | 12442 2.880 | 17.515
Ag |La |100.52 2.589 | 16.567
Bi |La |63.65 2.060 | 36.145
100.000

148

Tabela 30: Resultados quantitativos do EDS das Figuras 107 e 108.

Na figura 109 foi feito EDS, como visto na

regido clara

apresentado no ponto 3 identificado na figura 110 os picos dos elementos

mais intensos e indicados na tabela 31. A existéncia de uma fase rica em

cobre em grande intensidade

tratamento térmico gerado na etapa 03.

= 5

Figura 19: Micrografia transversal da fita da Bruker como recebida

L]

(Etapa 03). Analise da regiéo 3.

€ comum ao longo da fita apdés o
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2.0K

Intensidade (u.a)

1.0K

10, 15,
20 (graus)

Figura 110: Espectrograma de EDS das regides 1 e 2.

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc
(c/s) 2-sig
Ca |Ka | 165.75 3.324 | 10.420
Cu | Ka |669.67 6.681 | 67.600
Sr |La |53.42 1.887 | 12.752
Bi |La 19.10 1.128 | 9.229
100.000

Tabela 31: Resultados quantitativos do EDS das Figuras 109 e 110.
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3.4.1.d
RELAGAO ENTRE RESISTENCIA E TEMPERATURA R(T) (ETAPA 03)

A fita recuperou a Tc como apresentado na figura 111. Sua Tc

apos o tratamento ficou em 108K aproximadamente.

1,2
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o
1

o
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|

o
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LA D TNL DL L L L DL R DL L DL |
100 120 140 160 180 200 220 240 260 280
Tempertura (K)
Figura 111: R(T) da Bruker na apos a etapa 03.
3.4.1.e

RELAGAO ENTRE TENSAO E CORRENTE V(l) (BRUKER)

Houve uma recuperacio na corrente critica como apresentado na
figura 112, que na etapa 02 (recristalizagdo) esta indicava uma | proximo
a 14A, contudo apdés o tratamento térmico (Etapa 03), a I evolui para
aproximadamente 36A. Este resultado é devido a parcela de fase
“‘amorfa” e de outras fases cristalinas ndo supercondutoras, que atuam

dificultando a passagem de corrente.
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Figura 112: V(I) da etapa 03 da Bruker.

3.4.2.a
ESTUDO QUALITATIVO DE FASES DA FITA CASEIRA (ETAPA 03)

Os difratogramas da fita “caseira” apresentam uma
recristalizacado da fase 2223 durante os processos nas etapas 01, 02 e 03
€ nao houve uma aparente diminuicdo da fase amorfa como indicado na
figura 113, que é possivel de ser observada pelo padrao da linha de base
do difratograma, que apresenta a concavidade tipica de fase amorfa nao

cristalina, que fica na regidao em torno de 20° a 45°(2 Theta-graus).

80
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Figura 113: Difratograma com uma analise qualitativa da etapa 03 da fita
Caseira.

3.4.2.b
ESTUDO QUANTITATIVO DE FASES DA FITA “CASEIRA”

Durante o tratamento térmico sofrido pela fita “caseira”, foi visto
que a porcentagem de fase amorfa ja se encontrava relativamente alta
como apresentado na figura 55 da fita antes dos tratamentos térmicos.

A decomposicao prevista pelas andlises de DTA e TGA foi
consistente com a proposta deste trabalho. A fita se decompds a 865°C
em 0,6h, sendo este um valor inferior do usado para amostras de “bulk”
(BISPO, 2008), que levavam um tempo de decomposig¢ao de 2h a 870°C.
Isso é devido a relagao prata e material que na fita € de 2:1 quando para
as amostras em “bulk” que era de 1:1.

Os resultados da evolugcao das etapas de tratamento apds a
etapa 00 (antes dos tratamentos térmicos) apresentaram nas figuras 64,
83 e 102 e representam respectivamente as etapas 01, 02 e 03. Estas
etapas sofreram mudancas significativas na fase Bi-2223 que recristaliza

com um aumento da etapa 01 até a etapa 03 em 6% em massa, a fase
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amorfa sofre um decréscimo de 21% como apresentado na tabela 32 e
na figura 114. E oportuno observar que esta presenca de fases nao
cristalinas foi ignorada em alguns estudos realizados anteriormente, por
conta da pouca disseminacao de métodos de quantificagdo de analise por

difracdo de raios-x.

293197
20
200} Bi-2223 14,93%
] Ag 0,71%
: Bi-2212 1,49%
1] Ca2Cu03 12,65%
Bi-2212Pb 9,51%
e Quartzo 10%
= 1] Ca2Pb0O4 1,26%
= Bi-2201 2,14%
< "Amorfo" 47,31%
= =
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Figura 114: Analise quantitativa do DRX da Fita Bruker na etapa 03,
através do método de Rietveld. Programa usado: TOPAS

R-Valores

Rexp:4.23 Rwp:9.30 Rp :7.03 GOF:2.20
Rexp:8.70 Rwp':19.15 Rp' :15.66 DW :0.26

Valores quantificados, %massa
Rietveld Normalizado Original

Fase Amorfa 0 47.306 52.562
1 "2223 (91970)" 28.340 14.933 16.593
2 Ag 1.351 0.712 0.791
3 "2122 (65862)" 2.821 1.486 1.652
4 "2201 (67426)" 4.067 2.143 2.381
5 "Ca2CuO3 (68885)" 24.006 12.650 14.055
6 "2212Pb (69885)" 18.040 9.506 10.562
7 *"Quartz low" 18.977 10.000 0.000
8 "Ca2Pb0O4 (36629)" 2.397 1.263 1.403

Tabela 32: Valores Quantificados com e sem padréao interno para a fita
Caseira na etapa 03.
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3.4.2.c
RESULTADOS OBTIDOS POR MEV/EDS (“CASEIRA”)

Na figura 115 foi feito EDS e gerada a tabela 33, para definir o
que é visto na regido clara apresentado no ponto 1 identificado na figura
116 que indica os picos dos elementos mais intensos, tendo como
elemento mais abundante o Bismuto o que projeta a possibilidade de ser
uma fase da familia BSCCO. A existéncia de uma fase rica em Bismuto
em grande intensidade € comum ao longo da fita apés o tratamento

térmico gerado na etapa 03.

Figura 115: Micrografia transversal da fita caseira como recebida (Etapa
03). Analise da regiao 1.
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Figura 116: Espectrograma de EDS da figura 115 com énfase na regiao 1.

Elt. | Line | Intensity | Error | Atomic | Conc
(c/s) 2-sig | %
Ca |Ka |4.63 0.555 | 11.598 | 3.427
Cu |Ka |12.51 0.913 | 30.662 | 14.364
Sr |La [3.23 0.464 | 7.244 4.679
Pb |[La |5.62 0.612 | 20.219 | 30.886
Bi |[La |7.90 0.726 | 30.276 | 46.644
100.000 | 100.000

Tabela 33: Resultados quantitativos do EDS das Figuras 115 e 116.

Inumeras regides escuras se formaram apds a ultima etapa de
tratamento e o que se verifica que sdo regides ricas em Cobre e prata
difundida em pequena escala. A figura 117 apresenta na regido 1 fase

rica em cobre. O EDS da figura 118 e a tabela 34 indicam esta afirmagao.
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Figura 117: Foto transversal da fita caseira como recebida (Etapa 03).
Andlise da regiao 1.
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Figura 118: Espectrograma de EDS da figura 117 com énfase na regiao 1.

i‘y;-.- LR tr Bl
f '

Ca |Ka |42.50 1.683 | 14.174 | 6.896
Cu |Ka |175.85 3.424 | 48.698 | 37.566
Sr |La |20.20 1.160 | 8.288 8.815
Ag |La | 7848 2.287 | 21.509 | 28.165
Pb |La |5.24 0.591 | 1.880 4.729
Bi |La 14.59 0.986 | 5451 13.829
100.000 | 100.000

Tabela 34: Resultados quantitativos do EDS das Figuras 117 e 118.

156
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A regido na figura 119 apresenta uma fratura que foi causada
possivelmente na preparacdo da amostra, contudo isso apresenta uma
informacao importante quanto a fragilidade da fita apds o tratamento, visto
que na etapa como recebida (etapa 00), ela passou pelo mesma
preparagao para o MEV e ndo houve nenhuma degradagdo ou trinca

relevante além do visto pela compactacao do p6 na etapa 00.

] Fronoor Bl trodeds
'

Figura 119: Fita 1G da Bruker com ruptura ao longo da fita. Etapa 03
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3.4.2d
RELAGAO R(T) DA AMOSTRA “CASEIRA” (ETAPA 03)

Na figura 120 apresenta uma possivel transi¢cao a 82K, sabendo
que o erro esta proximo + 0,002 mQ que isso esta indicando que seja
possivel a transicdo. As variacbes sofridas de resisténcia em
determinados intervalos de temperatura pode se atribuido a percolacéo
da corrente ao longo do material e o efeito de determinados intervalos de

temperatura.

Resisténcia (miliohm)

0.3 4—

T T T T 1 T T T T
100 150 200 250 300

Temperatura (K)
Figura 120: R(T) da amostra “caseira” apos tratamento na etapa 03.
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3.4.2.e
RELAGAO V(l) DA AMOSTRA “CASEIRA” (ETAPA 03)

Na figura 121 é apresentada uma transicdo dentro do intervalo
de 10A>Ic>15A. Isso indica que houve um resultado positivo quanto a

formacgao de fase supercondutora.

0,5

- —=—E03C P
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\I
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o
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0,0 g_—u—u—""
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Figura 122: V(I) da amostra “caseira” apés tratamento na etapa 03.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0821596/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0821596/CA

160

3.5
AVALIAGAO GLOBAL DOS RESULTADOS

3.51

RESULTADOS QUALITATIVOS DE DRX
3.5.1.a

BRUKER

A principio a fase Bi-2223 se encontra em maior intensidade e
sofre uma diminuicao relativa durante a etapa 01. Na etapa 02 os picos
relacionados com a fase Bi-2212 aumentam e os picos de Bi-2223
diminuem. Na etapa 03 as intensidades dos picos parecem permanecer
constantes, contudo outras fases cristalinas aumentaram suas
intensidades. Nao foi observado de forma clara o possivel aumento da

fase “amorfa”.

3.5.1.b
CASEIRA

Na etapa 00 a fita apresentava inumeros picos
correspondentes a varias possiveis fases. A de maior intensidade nesta
etapa correspondia a fase Bi-2223. Na etapa 01 houve um aparente
crescimento de fase amorfa, e a diminuicdo dos picos correspondentes a
fase Bi-2223 é notada. Nesta etapa ocorre a cristalizacdo da fase Bi-2201
e CayPb0O,. Da etapa 02 a etapa 03 as fases permanecem as mesmas,
contudo ocorre um aumento significativo dos picos de Bi-2223 e Bi-2212.
A fase amorfa aparentemente, quando comparada a etapa 00, indica uma

diminuicdo na linha de base.
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3.5.2

RESULTADOS QUANTITATIVOS
3.5.2.a

BRUKER

A relacédo das fases amorfa e cristalinas com énfase na Bi-Bi-
2223, é apresentada na tabela 35.Com os dados da tabela, pode-se
construir o grafico da figura 123. Deve-se destacar que existe uma
alteracao entres as fases cristalinas ndo mencionadas neste, que pode ter
sua relevancia no aumento da fase Bi-2223. Contudo a fase amorfa indica
uma relagdo de compensacéao entre ela e a fase Bi-2223. Ao se retirar a
fase amorfa, e ao normalizar o restante das fases em destaque, como
apresentado na tabela 36, a figura 124 indica que a fase Bi-2223 tem
decaimento na etapa 2 e a fase amorfa cresce consideravelmente. A
razao deste processo pode estar relacionada a témpera em ar que
significa uma taxa de resfriamento finita e passando por regides de
equilibrio que facilitam a formacao de outras fases cristalinas. Além deste
fato, existe o questionamento quanto a longa permanéncia do material em
alta temperatura no inicio do resfriamento que pode estar gerando maior
fragdo de amorfo, ja que a faixa de temperatura encontra-se proxima da
temperatura de decomposicéo da fita (880°C), sendo que o tratamento de
decomposicao peritética iniciou-se a 865°C, terminando na etapa 2 em

questao a 850°C.

Etapa 00 01 02 03
Bi-2223 | 8,75 % | 19,03% | 8,54% | 23,87%
Bi-2212 | 1,11% | 2,99% | 1,35% 0%

“Amorfo” | 79,45% | 59,73% | 83,62% | 52,39%

Outras
fases 10,7% | 18,25% | 6,49% | 23,74%

Tabela 35: Relagao das fragdes das fases cristalinas nas diversas etapas
da amostra Bruker com a inclusdo da fase amorfa.
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Figura 123: Grafico indicando a evolugao das fases cristalinas e “amorfa

I Etapa 00
B Etapa 01
I Etapa 02
B Etapa 03

II2223II

||2212||

Bruker

"Amorfo"

"Qutras fases"

na fita 1G da Bruker, durante as etapas de tratamento térmico. Os valores
encontram-se normalizados.

Etapa 00 01 02 03
Bi-2223 | 36,65% | 79,72% | 35,77% | 100%
Bi-2212 | 4,65% | 12,52% | 5,65% 0%
Outras

fases | 44,82% | 76,45% | 27,18% | 99,45%

Tabela 36: Relacdo das fragdes das fases cristalinas nas diversas etapas
da amostra Bruker sem a inclusdo da fase amorfa.
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Figura 124: Grafico indicando a evolugao das fases cristalinas na fita 1G
da Bruker, durante as etapas de tratamento térmico. Os valores
encontram-se normalizados.

3.5.2.a
“CASEIRA”

De forma diferente do que ocorre com a Bruker, ha o
crescimento da fase Bi-2223 e o decaimento da fase amorfa, como
apresentado na tabela 37 e na figura 125. Ao se retirar a fragdo amorfa,
entra em destaque a fracao de fases cristalinas que sofrem um aumento
proporcional ao da fase Bi-2223, ou seja, o crescimento gerado na fase
Bi-2223 nao esta sendo totalmente contribuido pelas outras fases como
apresentado na figura 126 e indicado pelos seus valores normalizados na
tabela 38. Contudo, destaca-se a fase Bi-2201 que sofre uma reducéo,
enquanto a fase Bi-2223 cresce, ou seja, além de parte da fase amorfa, a
fase cristalina Bi-2201 pode estar contribuindo para o aumento da fragao

cristalina da fase Bi-2223.
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Etapa 00 01 02 03
2223 4% 10,86% | 12,39% | 16,59%
2212 2,29% | 0,39% | 5,82% | 10,56%

Amorfo | 82,07% | 73,24% | 69,13% | 52,56%

Outras
fases 6,11% | 14,13%| 10,13%| 17,91%
2201 5,53% | 1,38% | 2,53% | 2,38%
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Tabela 37: Relacéo das fragcbes das fases cristalinas nas etapas da

amostra caseira com a inclusdo da fase amorfa.
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l|221 2"

"Amorfo"

Caseira

"Qutras fases"

II2201 n

Figura 125: Grafico indicando das evolugbes das fases cristalinas e
amorfo na fita 1G da caseira, durante as etapas de tratamento térmico. Os
valores encontram-se normalizados.
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Etapa 00 01 02 03
2223 22,33% | 60,63% | 69,17% | 92,62%
2212 12,78% | 2,17%| 32,49%| 58,96%

Outras
fases 34,11% | 78,89% | 56,56% 100%

2201 30,87% | 7,70% | 14,12% | 13,28%

Figura 38: Relagéo das fragbes das fases cristalinas nas etapas da
amostra caseira com a exclusdo da fase amorfa.
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Figura 126: Relacdo das fragcdes das fases cristalinas nas etapas da
amostra caseira com a exclusao da fase amorfa. Os valores encontram-se
normalizados.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0821596/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0821596/CA

166

3.5.3

MEV/EDS DAS FITAS 1G
3.5.3.a

BRUKER

Existem cerca de 8 fileiras de prata, que formam o estado
multiflamentar da fita 1G da Bruker, que se destaca pela proporgcao de
prata e ceramica de aproximadamente 2,5 vezes. Durante as etapas,
houve pouca mudanga na microestrutura. O surgimento de regides ricas
em Cu e Ca, se destacam ao longo do material ceréamico. Em algumas
regides da estrutura cerdmica foi apresentado através do EDS o

surgimento de prata apds os tratamentos térmicos.

3.5.3.b
CASEIRA

A Fita caseira possui uma estrutura monofilamentar, como uma
proporgao de 1,2 vezes de prata revestindo a ceramica. Ao se observar a
sua microestrutura na etapa 00, € visto que existe uma distribuicdo
homogénea dos graos, que se encontram compactados, todavia néo
havendo sinterizagdo da mesma. Destacam-se nesta etapa as fases ricas
em bismuto e cobre, indicando a possivel existéncia de estruturas
cristalinas do sistema BSCCO (Bi-2223, Bi-2212 e Bi-2201). Durante as
etapas subsequentes ha um aumento de regides ricas em estroncio,
cobre e bismuto. E ao final da ultima etapa, a ceramica encontrou um
grau de densificagdo maior que nas etapas 01, 02, contudo se torna
aparentemente mais fragil e se destaca mecanicamente da cobertura de

prata.
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3.54
RELAGAO DE R(T) ENTRE AS ETAPAS DE TRATAMENTO

3.54.a
BRUKER

Os valores de R(T) nao sofrem variacdo de T. quando
comparadas as etapas 00, 02 e 03. Contudo na etapa 01 existe a
auséncia da Temperatura critica apresentando variacdes descontinuas

durante o resfriamento.

3.5.4.b
CASEIRA

A fita caseira nao apresentou nenhuma mudanca nos graficos
R(T), até a etapa 02, contudo na etapa 03, esta apresenta uma pequena
queda na curva na temperatura de aproximadamente 82K, podendo

indicar uma possivel T.

3.5.5
RELAGAO DE V(l) ENTRE AS ETAPAS DE TRATAMENTO

3.5.5.a
BRUKER

A fita 1G multifilamentar da Bruker sofre variacbes no que se
refere a corrente critica como apresentado no grafico da figura 127 e seus
respectivos valores na tabela 39. Estes valores apresentam o processo de
construcao e reconstrucao da corrente critica de acordo com o tratamento

térmico gerado em cada etapa.
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Corrente (A)

Etapa 00 Etapa 01 Etapa 02 Etapa 03

Etapas

Figura 127: Grafico da evolugao da Ic da fita multifilamentar da Bruker ao
longo das etapas de tratamento térmico.

Corrente Critica (A)
Etapa 00 40
Etapa 01 25
Etapa 02 14
Etapa 03 36
Tabela 39: Destaca os valores relativos as etapas de tratamento térmico
da Bruker.

3.5.5.b
CASEIRA

As etapas caseiras 00, 01, 02 apresentaram estado 6hmico,
contudo apds o recozimento indicado pela etapa 03, houve uma indicacao
do estado ndo 6hmico, causado pela fase supercondutora. A | medida
esta entre 10A e 15A. Pode ser considerado um resultado aceitavel,
devido nao ter passado pelos inumeros processos de laminacdo e

sinterizacdo comumente utilizados para a formagao desta fase.
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3.6
COMPARATIVO ENTRE AS FITAS 1G

Na tabela 40 foi feita uma relagdo entre a evolugdo da
cristalinidade da fita multiflamentar da Bruker com a fita monofilamentar
caseira. As duas fitas respondem de forma divergente quanto as
mudancgas na fase “amorfa”. A Bruker possui uma capacidade de
recuperagcao que nao esta ligada aparentemente com a diminuigdo da
fase “amorfa”. Na fita caseira, contudo, a diminuicdo do amorfo pode ter
gerado uma melhora na cristalinidade e aumento da fase supercondutora.
Esses resultados estdo indicados na tabela 40 e podem ser

correlacionados.

A fita multiflamentar da Bruker obtém vantagem nas
inuimeras camadas de prata e ceramica que minimizam a perda de
chumbo, contudo a dopagem de PbO feita na fita monofilamentar
“Caseira” pode ter compensado a perda significativa de chumbo da matriz

ceramica ao longo do tratamento térmico.

Os resultados do presente trabalho apontam para
questdes em aberto ou ainda nado suficientemente exploradas na
literatura. Em primeiro lugar destaca-se a questdo da fase “amorfa” que
acabou por ganhar uma dimensao tdo grande quanto a questdo da
recristalizacédo peritética da Bi-2223, que € a principal meta da rota de
processamento aqui investigada. Apesar de a fase amorfa ter sido
predominante nas amostras estudadas, a investigagdo da mesma pode
abrir a porta para um melhor entendimento da microestruura e dos
mecanismos de transporte de corrente neste supercondutor. Sobretudo, o
estudo aprofundado da fase amorfa podera elucidar a antiga questdo da
natureza do liquido em equilibrio com a Bi-2223 e talvez até fornecer uma
chave para o desenvolvimento de uma rota de processamento da Bi-2223
por fusdo peritética e recristalizacdo (POLASEK, 2002; POLASEK, 2009).
Mais do que isso, ha ainda a questdo da presenca de alta fracdo de

“amorfo” na fita comercial como recebida. E importante lembrar que, no
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presente trabalho, designamos por “amorfo” tudo o que apresenta baixa
cristalinidade, incluindo o amorfo propriamente dito. A origem deste
“amorfo” pode ser atribuida a diferentes fatores, que provavelmente estao
ocorrendo em conjunto de modo que o que chamamos de “amorfo” seria a

soma destas diferentes contribui¢des, a saber:

- amorfo oriundo do liquido transiente presente na regido subsolidus
durante a sinterizagcdo de fitas de Bi-2223 pelo processo OPIT
convencional (GRINDATTO ET AL., 1998);

- regibes amorfas e/ou de baixa cristalinidade devidas a defeitos
introduzidos no nucleo ceramico pelos processos de trefilacdo e
laminagao das fitas (TRAUTNER ET AL., 1999);

- possivel presenga de nanocristais, 0 que pode ocorrer em fungdo da
morfologia dos grédos de BSCCO, na forma de plaquetas micaceas com
alta razdo de aspecto, cuja espessura pode ser submicrométrica ou

nanomeétrica;

- fase amorfa devida a fase liquida oriunda da decomposic¢ao peritética da
fase Bi-2223.

Outro resultado interessante do presente trabalho é a
recristalizacado de Bi-2223 observada em ambas as fitas. Ainda que a fase
Bi-2223 n&o seja predominante, a relacdo observada entre fase amorfa e
Bi-2223, particularmente na fita caseira, sugere que a Bi-2223 pode se
formar a partir do liquido peritético, o que esta de acordo com
(POLASEK, 2009). A confirmagédo deste indicios requer estudos mais
acurados da composicado local do amorfo e analises in situ buscando
verificar a dindmica de transformacdo de fases envolvida em todo o

processo.

A crescente disseminagao do método de Rietveld mostrou-se
uma ferramenta poderosa que pode e deve ser mais explorada
futuramente a fim de elucidar a sintese e o comportamento de materiais

altamente complexos como o supercondutor Bi-2223.
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Resultados/
Analises

Fitas/Etapas

DRX/Rietveld

Bi- Bi- | Bi-
2223 | 2212 | 2201
(%) (%) | (%)

*Qutras
Fases
Secundarias
(%)

**HAmorfoll
(%)

MEV/EDS

Tc (K)

Ic (A)

BOO

8,75 0 0,21

11,59

79,45

Boa distribuicdo da fase
2223 ao longo da fita, nao
apresenta de forma
identificavel outras fases.

108

86

C00

4,00 2,29 5,53

6,11

82,07

Amostra em pé compactado
com distribuicdo regular de
poucas fases ricas em Cu e
Ca ao longo da fita.

Nao
Observado

Nao
Observado

BO1

19,03 2,99 1,32

16,93

59,73

Aparecimento de pequenas
regides com alto teor de Cu
distribuido em grande
maioria na parte central da
fita. A matriz acinzentada
apresenta picos intensos de
Bi.

Nao
Observado

25

Co1

10,86 0,39 1,30

14,21

73,24

A sinterizagéo é visivel com
regides escuras nas bordas
ricas em Cu e regides
menores no centro rico em
Ca. A matriz acinzentada
apresentou possiveis fases
Ricas em Bi.

Nao
Observado

302

8,54 1,35 5,35

83,62

Aumento de regibes com
alto teor de Cu que estédo
distribuidas aleatoriamente.

<105

41

;02

12,39 5,82 2,53

69,13

As trincas surgem nas
laterais e centro da fita, o
que nao ocorre na etapa
anterior de decomposigcédo
peritética. As Regides
escuras ricas em Cu
diminuem e existe o
aumento das regides com
maior intensidade de Ca
distribuida aleatoriamente. A
matriz possui grande
intensidade de possiveis
fase ricas em Bie Sr.

88

Nao
Observado
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03

23,87 0 0,75

22,99

52,39

As regides escuras
diminuiram em comparagéo
com a etapa 02 de
recristalizagdo. A  matriz
mantém-se com altas
intensidades de Bi e Sr.

108

61

C03

16,59 10,56 2,38

17,91

52,56

Regides com fases
secundarias diminuiram
consideravelmente. Houve
bastante densificagao,
porém aparentemente gerou
uma estrutura com trincas
mais acentuadas quando
comparadas a etapa 01 e

02.

82

Entre 10 a
15

Tabela 40: Comparativo de

resultados entre fitas 1G-

Considere *Qutras:

(Sr,Ca)14Cu24019, CuO, CaCuO,, etc., e ***Amorfo”: Amorfo + baixa cristalinidade

lamelas finas, nanofases).

C32Pb04,
(defeitos,
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