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Caracterizacoes térmica e mecanica de material precursor Bi2212

Mechanical and thermal characterization of precursor Bi2212 material

Antonio R. Bigansolli!, Marcelo A. Neves!, Maximo F. Silveira?, Durval Rodrigues Jr?

Resumo

Propds-se um conjunto minimo de ensaios mecanicos e térmicos para determinar de forma criteriosa os
parametros limitrofes para processamento da fase supercondutora Bi2212, a qual ¢ de grande interesse
tecnologico e cientifico. Os ensaios permitiram estabelecer a pressdo de compactagdo e o intervalo de
temperatura de sintese 6timos para processamento da fase Bi2212, eliminando etapas de tentativa e erro na
producao desta fase supercondutora.
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Abstract

It is proposed a minimum set of thermal and mechanical analysis to determine the optimal limiting
synthesis parameters related to production of superconducting Bi2212 phase. Bi2212 is a supercon-
ducting phase useful to technological development and to basic science research. The results of the
present work allowed setting the optimum Bi2212 conforming pressure and processing temperatures.
Such a result eliminates “trial and error” procedures for production of that superconducting phase.
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Introduciao

Dispositivos que utilizam materiais supercondutores
em sistemas elétricos ja estdo em teste ou em servico. Tais
dispositivos usam fitas ditas “1G” (“primeira geragao™),
que empregam fases estruturais supercondutoras do sis-
tema Bi-Sr-Ca-Cu-O (usualmente referido por “BSCCO”)
dispostas de forma monofilamentar ou mesmo multifila-
mentar em uma matriz de Ag. Até a presente data, apenas
fitas 1G podem ser produzidas em escala industrial'>¥,
A aplicabilidade de supercondutores do sistema BSCCO
em tais Fitas 1G depende criticamente dos procedimen-
tos de sua sintese, pois: (1) o material supercondutor deve
ser produzido texturizado, permitindo a reducdo dos elos
fracos (weak links)® e 6timo alinhamento dos planos
Cu-O entre seus graos; (2) supercondutores do sistema
BSCCO sao de Tipo-II e, portanto, a corrente critica Ic
usualmente medida, de interesse para aplicagdes, ¢ aquela
que promove o surgimento de um estado dissipativo no
material: o movimento da rede de vortices, o que implica
obtencao de um controle 6timo da produgdo de eficien-
tes centros de aprisionamento (“pinning”’) de vortices. De
forma a contribuir com o aprimoramento desta tecnologia,
além do interesse cientifico em si, propos-se um continuo
estudo de supercondutores do sistema BSCCO do ponto
de vista da Ciéncia e Engenharia de Materiais. Neste tra-
balho delineia-se um conjunto de ensaios que fornecem
os comportamentos mecanico e térmico do material pre-
cursor supercondutor com a fase “Bi2212” (com tempe-
ratura critica Tc ~ 80 K) do sistema BSCCO (de compo-
si¢do nominal ideal Bi2Sr,CaCu,O,).

Procedimento experimental
Material supercondutor: P6 Bi2212

Utilizou-se neste trabalho o pd estequiométrico comercial
da fase Bi2Sr,CaCu,O, da UniQuest Advanced Ceramics
Development de alta pureza, tamanho de particulas <3mm,
distribui¢do uniforme de tamanho de particula e contetido
de carbono <200 ppm.

Determinagao da densidade do p6 Bi2212
A determinacdo da densidade do p6 da fase Bi2212

empregou o principio de Arquimedes de deslocamento de
fluidos e foi realizada no CCDM - Centro de Caracterizagdo
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e Desenvolvimento de Materiais — Laboratorio de Materiais
Particulados — UFSCar/UNESP. O equipamento empregado
foi um Ultrapycnometer 1000 da Quantachrome, tendo
como fluido o gas hélio.

Ensaio de compactagdo do p6 Bi2212

Este resultado permitiu determinar a pressdo otima a
ser utilizada na prensagem de amostras de Bi2212 a partir
de seu formato em po.

O teste de compactacao do po de Bi2212 foi realizado
em uma Maquina Universal Servo Hidraulica da MTS
no DEMAR — Departamento de Engenharia de Materiais
da EEL-USP, em Lorena, SP. O ensaio forneceu um gra-
fico de forca em Newton (N), versus o deslocamento do
p6 durante o processo de compactagdo, dado em milimi-
tros (mm). Com este grafico (e empregando as facilidades
operacionais do software comercial de tragado de grafi-
cos Microcal Origin 5.0) calculou-se a massa especifica
do material, a carga aplicada ao material e a densidade
relativa®®. Com os resultados obtidos construiu-se uma
curva de compactacdo densidade relativa versus carga
(drel versus P, sendo esta tiltima expressao em MPa) para
0 p6 comercial da fase Bi2212.

Analises térmicas: DTA e TGA

A técnica de analise térmica diferencial, ou DTA,
consiste basicamente no aquecimento de um material
em taxa constante, junto a uma substancia inerte termi-
camente, registrando, usualmente, a diferenca de tempe-
ratura DTDTA, entre o padrdo e o material em estudo”.

Os resultados sdo fornecidos nas ditas curvas termo-
diferenciais, ou termogramas, onde as transformagoes
endotérmicas e/ou exotérmicas aparecem como defle-
x0es em uma linha base. Através dos resultados de DTA
pode-se, por exemplo, aferir as transformagdes que os
materiais sofrem, envolvendo troca de calor, durante o
processo de sinterizagao™.

A anélise termogravimétrica (TGA) consiste basica-
mente em aquecer um material em taxa constante sobre
uma balanga de alta resolugio, registrando-se as variagdes
de massa em fungdo da temperatura®.

As analises térmicas sdo de fundamental importancia
para se estabelecer as temperaturas limitrofes para o per-
fil de tratamento térmico do material, respeitando-se as
transi¢des de fases e variagdes de massa.
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As analises térmicas do p6 precursor de Bi2212 foram
realizadas no LabMAT - Laboratorio de Materiais e Analises
Térmicas da UFRJ utilizando o sistema Thermal Analyst
2100 da TA Instruments. O sistema computacional de
controle consistiu em um IBM PS/2 com sistema opera-
cional TA Operating System Version 8.0 — PS-RMX 2.0.

A analise termodiferencial empregou uma célula
DTA 1600 da TA Instruments, conectada ao moddulo
DSC 2910 da TA Instruments. A amostra e a referéncia
(ambas com massa de 10 mg) foram colocadas em cadi-
nhos de alumina e os termopares de medida utilizados
foram de Pt-Pt/13% rddio. A taxa de aquecimento foi de
10°C/min em atmosfera de ar sob 1 atm. de pressao. O sis-
tema Thermal Analyst 2100, se esta devidamente calibrado,
fornece o sinal DTDTA expresso em unidades de tempe-
ratura (°C) ou ainda expresso relativo a massa de material
analisado (°C/mg).

A andlise termogravimétrica foi realizada em um modulo
TGA 2950 HR (de alta resolug@o) da TA Instruments.
A amostra foi depositada em prato de alumina, que por sua
vez foi depositado em prato de Pt (ligado diretamente ao
sistema de suspensao da TGA). O termopar utilizado foi
de Platinel II. A taxa de aquecimento foi de 10°C/min em
atmosfera de ar sob 1 atm. de pressao. O sistema Thermal
Analyst 2100, devidamente calibrado, fornece os resulta-
dos tanto de forma absoluta (expresso em mg) ou relativa
(em porcentagem do valor inicial).

As temperaturas de eventos térmicos (em DTA, ou
TGA) foram obtidas com o software citado, mediante
determinacao usual dos onsets das transi¢cdes pela inter-
seccao das retas tangentes a curva antes e depois da tran-
sicdo (empregando amplificacdo maxima das imagens
para o tragado destas retas tangentes).

Determinou-se a curva DTGA (derivada do sinal TGA)
para avaliar a temperatura de maxima perda de massa.
Neste caso, tal temperatura ¢ aquela em que ocorre um
pico de sinal negativo na curva DTGA.

Resultados e Discussiao
Sobre a determinagdo da densidade do p6 Bi2212

A densidade encontrada para o p6 Bi2212 foi resultado da
média de 50 medidas, sendo que o erro desta média refere-
-se ao desvio padrao encontrado na dispersao destes dados.

Nestas condi¢des a densidade encontrada foi
(6,82+0,06)g/cm?.

Este resultado indica uma densidade ligeiramente maior
que a encontrada na literatura®: para o p6 da empresa
Seattle Specialty Ceramics (Woodinville, WA) foi encon-
trada uma densidade de 6,45 g/cm?, e para o p6 fabricado
pela empresa Hoechst Celanese (Summit, NJ) foi encon-
trada uma densidade de 6,41 g/cm?®.

Sobre o ensaio de compactagao

A Fig. 1 apresenta o resultado obtido para o ensaio de
compactagdo do po cerdmico da fase Bi2212.

A Fig. 2 apresenta o grafico obtido fazendo-se o loga-
ritmo neperiano da carga aplicada a partir dos dados do
grafico apresentado na Fig. 1.

O grafico da Fig. 2 nos fornece duas regioes distintas. A
primeira é uma regido linear, que associa-se ao estagio de rear-
ranjo dos granulos do po. A segunda regido, onde a linearidade
nao ¢ mais mantida, pode ser associada ao estagio de deforma-
¢ao dos granulos, fundamental no processo de compactagao.

1° Regiao
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Figura 1. Curva de compactagdo (densidade relativa
versus pressdo) para o p6 da fase Bi2212.
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Figura 2. Curva obtida a partir da curva de compactagdo
para o po da fase Bi2212.
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Este limite entre os estagios foi observado em aproxi-
madamente: In(P) = 5,0, o que corresponde a uma pres-
sdo de 150 MPa.

Esta mudanca de comportamento esta de acordo com
o resultado apresentado na Fig. 1.

Com este resultado pode-se determinar criteriosa-
mente a pressdo que corresponde ao inicio do segundo
estagio de compactacao, a qual deve ser utilizada como
um parametro no processo de prensagem de amostras
deste p6 de Bi2212, visando que se alcangasse o estagio
de deformacao dos granulos.

Propos utilizar na prensagem das amostras de Bi2212
uma pressao superior a de inicio do segundo estagio. A pres-
sdo utilizada foi de 250 MPa, o que concorda com valores
encontrados na literatura® e também por estar acima da
pressao correspondente ao inicio do segundo estagio, pos-
sibilitando boa compactagdo do po.

Sobre as analises térmicas — DTA e TGA

Acurvade DTA obtida ¢ apresentada normalizada a massa
no intervalo entre 700°C e 1000°C na Fig. 3. Sinais endo-
térmicos sdo expressos como desvios para baixo da linha
base. Na temperatura de 880°C foi detectada uma transigdo
endotérmica, associada ao inicio da fusdo do p6 de Bi2212,
sendo observado logo em seguida uma inflexao em 894°C.

O término da fusdo total da fase Bi2212 pode ser
determinada em 904°C, pois esta ¢ a temperatura do pico
do sinal endotérmico. O sinal de subida a linha base se
deveria ao estabelecimento do equilibrio térmico da nova
fase com o entorno na célula DTA. Neves e colabora-
dores (%11 observaram em seus resultados, obtidos para
amostras ndo compactadas, que a fusdo da fase Bi2212
ocorre a 870°C para uma pressao de 1 atm em ar.

Em 954°C observa-se outra transi¢cdo endotérmica,
porém com sinal menos intenso. Neves!V observou para
amostras ndo compactadas uma segunda transi¢do endo-
térmica, também com sinal menos intenso, porém na tem-
peratura de 940°C. Segundo Neves'", este resultado pode
ser atribuido a fusdo da fase Bi220112, gerada ap6s a fusdo
da fase Bi2212. Acima de 880°C nao foi observado qual-
quer eventos térmico detectavel até 1000°C, concordando
com os resultados obtidos por Neves ¢ colaboradores?.

O resultado de TGA obtido para o p6 compactado da
fase Bi2212 estd mostrado na Fig. 4 ¢ indica uma perda
significativa de massa a 768°C ¢ a 864°C, esta seguida
de uma inflexdo a 8§74°C. Na Fig. 4 também se traca a
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curva da derivada do sinal TGA (DTGA). Na Fig. 5 mos-
tra-se a sobreposi¢do do termograma DTA com a curva
DTGA, na mesma faixa de temperatura.

Segundo Neves e colaboradores!'”, que observaram
resultado similar, esta perda de massa ¢ devido a perda de
oxigénio durante o aquecimento!® 3. E sabido que a perda
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Figura 3. Curva DTA para o p6 da fase Bi2212.
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Figura 4. Curva TGA e DTGA para o po6 da fase Bi2212.
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Figura 5. Curva DTA e DTGA para o p6 da fase Bi2212.
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de massa durante o aquecimento ¢ fortemente dependente da
atmosfera utilizada. Em atmosfera de oxigénio (pressio de
1 atm) a perda de massa é menor, enquanto que em nitrogé-
nio, com uma pressao parcial de 0,001 atm, a fase Bi2212
libera uma quantidade maior de oxigénio na atmosfera?.

Propds-se que a perda de massa observada em duas
etapas pode ser interpretada da seguinte forma: a primeira
perda de massa ocorre durante a reagcdo de fusdo princi-
pal, e a segunda ocorre durante as novas reagdes depois
da fusdo principal, levando a uma “dobra” na curva de
TGA, a qual foi identificada a 874°C (ver Fig. 4).

Note-se que a maior taxa de perda de massa ocorre
no inicio do principal evento endotérmico (880°C, ver
na Fig. 5). Pode-se aferir entdo que a fusdo da fase
Bi2212 (por instabilidade da rede) se da na mesma
temperatura da perda de oxigénio.

Destes resultados, tem-se que a utilizagao do procedi-
mento de compactagdo eleva as temperaturas de decom-
posigao da fase Bi2212, por comparagao dos resultados
apresentados com os de Neves e colaboradores® !V,

Portanto, no processamento para obter texturizacdo da
fase Bi2212 empregando a fusdo, deve-se prevenir a correlata
perda expressiva de oxigénio. Neste cenario, inferimos que
no processamento de fitas supercondutoras para transporte
de altas correntes elétricas, ou Fitas “1G” 19, o “encapsula-
mento” da fase Bi2212 na matriz de Ag promove a resistén-
cia maior necessaria para reduzir a perda de oxigénio durante
o0 aquecimento. Por conseguinte, para obter a texturizacao
nas Fitas 1G de Bi2212 usando fase liquida (material fun-
dido), os resultados sugerem que as temperaturas 6timas de
processamento devam ser superiores as observadas em ter-
mogramas de amostras em p6 de Bi2212 ndo compactadas.
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