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RESUMO
As rotas de síntese dos cupratos supercondutores buscam por melhorias nas propriedades de tais materiais como obtenção de fases únicas, grãos homogêneos e melhor conectados o que, consequentemente, interfere no aumento da capacidade de transporte de corrente elétrica. Neste trabalho foi estudada a síntese do óxido supercondutor do sistema Bi:Sr:Ca:Cu:O na fase 2212 (BSCCO-2212) que apresenta temperatura crítica em torno de 85 K. Para a síntese desse material foi utilizada uma variação do método dos precursores poliméricos desenvolvidos por Pechini e foi aplicado o método de hidrotermal por energia de micro-ondas, onde o aquecimento é de dentro para fora dos materiais, aumentando a temperatura do sistema e, dessa forma, a velocidade da síntese. Como contrate, no aquecimento convencional, o material é aquecido, primeiramente, na superfície e, só então, ocorre a transferência de calor para o interior do sistema. Assim, foram feitos tratamentos térmicos sobre o pó que, então, foi prensado na forma de pastilhas. Caracterizações estruturais, medidas elétricas e magnéticas foram feitas para estudar a influência de cada método sobre cada material sintetizado.
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INTRODUÇÃO
A descoberta dos materiais óxidos supercondutores de altas temperaturas críticas ocorrida há 26 anos estimularam as pesquisas voltadas às aplicações tecnológicas dos mesmos. O uso de micro-ondas no processamento e obtenção de materiais tem crescido nos últimos anos nas diversas áreas do conhecimento como a química, a física e a engenharia de materiais. Nesse ínterim, o uso de fornos de micro-ondas domésticos em atividades científicas tem despertado interesse devido a uma série de novas aplicações, simplicidade e baixo custo (1). Para este trabalho foi utilizado o método hidrotermal assistido por micro-ondas para a preparação do material acoplado ao método de Pechini. Atualmente existem vários métodos de preparação de materiais cerâmicos supercondutores como é o caso do Bi2Sr2CaCu2Ox (BSCCO-2212). Os métodos químicos como sol-gel, Pechini, métodos de precipitação e hidrotermalização são utilizados para superar as limitações do método convencional (Reação de estado sólido), pois permitem uma melhor mistura dos cátions constituintes formando material homogêneo (2,3). O processamento de hidrotermal por energia de micro-ondas foi utilizado pelo fato de que o aquecimento se dá no interior dos óxidos de cobre, e dele é transferido para as vizinhanças e permite que a temperatura de cristalização seja atingida rapidamente, poupando custos com energia elétrica e tempo (4,5). No aquecimento do hidrotermal convencional, o material começa a se aquecer a partir da superfície e esta transfere energia térmica para os óxidos que estão sendo processados (4). Foram preparadas pastilhas do material as quais foram caracterizadas elétrica, magnética e estruturalmente usando medidas de resistência por quatro terminais DC, magnetização-DC em função da temperatura, microscopia eletrônica de varredura, MEV, e difratometria de raios-X, DRX.

MATERIAIS E MÉTODOS 
As amostras de Bi2Sr2CaCu2Ox foram feitas a partir de carbonatos: (BiO2)CO3, SrCO3, CaCO3, CuCO3(OH)2 usando o método dos precursores poliméricos de Pechini (MP) o qual envolve a capacidade que alguns ácidos orgânicos α-hidroxicarboxílicos apresentam para a formação de quelatos com a maioria dos cátions(6). Como álcool polihídrico, neste caso, foi usado etilenoglicol (C2H6O2), que foi adicionado aos agentes quelantes, tal como ácido cítrico (C6H8O7), sob aquecimento de 80°C e agitação (7), ocorre esterificação. O ajuste do pH da solução foi feito pela adição de etilenodiamina (C2H8N2) até ficar em torno de 8. A primeira amostra (MP) permaneceu 20 dias em aquecimento até formar o polímero. A outra amostra foi feita de modo que, após a formação do polímero, o material passou pelo processo hidrotermal assistido por micro-ondas (HAMO). O equipamento utilizado foi um forno comercial adaptado com uma autoclave de Teflon®, dentro do qual foi inserido o copo coletor, como mostrado na Figura 1. O sistema é composto por um termopar, uma junta de vedação de silicone, parafusos de fixação, manômetro, válvula de segurança e um controlador de temperatura. A síntese foi realizada com uma taxa de aquecimento de 2°C/min e mantida a 140°C por 60 minutos. A solução foi deixada em repouso e o processo foi repetido novamente. 
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Figura 1. Forno de micro-ondas doméstico: Sistema adaptado para sínteses de materiais cerâmicos.

Nas duas amostras foram feitos os tratamentos térmicos apropriados; primeiramente, para a eliminação da parte orgânica, os tratamentos foram de 200ºC/1h e 400ºC/2h e, no processo de sinterização, foram feitos os tratamentos térmicos de 835ºC/2h e 835ºC/6h. A taxa de aquecimento foi de 2ºC/min. Posteriormente, foram feitas as pastilhas as quais foram tratadas termicamente a 845ºC/24h. 

As caracterizações de Raios-X foram feitas para identificar as fases cristalográficas presentes nas amostras. Estas medidas foram realizadas em um difratômetro de Raios-X da Shimatzu XRD-6000. As medidas foram feitas com os seguintes critérios: velocidade de 1º/minuto, com um intervalo de leitura de 0,02º, e varredura 2θ entre 4º e 60º, utilizando λ = 1,542Å com um filtro de radiação CuKα. A análise da morfologia foi efetuada em um microscópio eletrônico de varredura, MEV, da ZEISS modelo EVO LS15; as imagens foram obtidas com um aumento de 5000 vezes. As medidas elétricas foram feitas pelo método de quatro terminais-DC pelo qual obteve-se a resposta da resistência elétrica em função da temperatura usando uma fonte de corrente da Keithley 228A; um multímetro Keithley 2000, um nanovoltímetro Keithley 2182 e um “Dewar”. Todo o sistema operanda na temperatura do nitrogênio líquido, ou seja, em 77 K, com taxa de variação da temperatura de 1K/min. As caracterizações magnéticas foram feitas por técnicas de magnetometria DC pela qual foram averiguadas, entre outras coisas, o comportamento das correntes intergranulares. Tais medidas foram realizadas em um PPMS-6000, da Quantum Design.

RESULTADOS E DISCUSSÃO
Os resultados obtidos para as amostras MP e HAMO, podem ser observados na Figura 2. Ao comparar os difratogramas com as cartas de referência, nota-se que houve a formação de maior quantidade da fase 2212, tanto para amostra em pó quanto para a amostra pastilhada. Observa-se que existem fases segregadas em maior quantidade na amostra HAMO.
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Figura. 2. À esquerda a amostra em pó com tratamento térmico até 835°C/6h e, à direita, a amostra pastilhada e sinterizada à 845°C/24h. (a) Carta ISCD: 173899 Bi2Sr2CaCu2O8. 13 (b) Material utilizando a síntese pelo método Pechini adaptado com o método hidrotermal assistido por micro-ondas. (c) Material supercondutor utilizando o método Pechini. Os símbolos ∆ são picos que não estão na fase 2212. 

Na Figura 3, pode-se observar uma micrografia obtida por MEV das amostras MP e HAMO. Nota-se a presença de placas que são características do BSCCO, porém, a amostra HAMO apresenta grãos com aproximadamente 6 µm, enquanto que a amostra MP tem grãos em torno de 2 µm. É importante ressaltar que as propriedades supercondutoras desses materiais apresentam grande dependência com o tamanho e homogeneidade dos grãos e da conectividade entre eles. 
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Figura 3. MEV 5000x (a) Amostra pastilha MP (b) Amostra pastilha HAMO

As medidas elétricas foram efetuadas pelo método de quatro terminais DC. Na Figura 4 são mostradas curvas de resistência elétrica em função da temperatura. Nota-se que Tc está em torno de 80 K, ou seja, há a predominância da fase 2212, o que confirma os dados obtidos pelo DRX. Pode-se observar que a amostra MP tem uma largura de transição (∆Tc) menor do que HAMO, mostrando que este material possui uma maior homogeneidade e melhor conectividade entre os seus grãos.
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Figura 4. Curvas de RxT (a) MP (b) HAMO.

A caracterização magnética das amostras na forma de pastilhas foi realizada por medidas de magnetização vs. temperatura, M(T), como mostrado na Figura 5. É confirmado também que as amostras possuem a fase 2212 predominante, pois as Tc’s estão em torno de 79 K. Outra característica observada na Figura 5 é que as curvas FC (Field Cooling, amostra resfriada na presença de campo magnético) das duas amostras são semelhantes, porém, a curva ZFC (zero field coolig, amostra resfriada na ausência de campo magnético) para amostra MP tem uma resposta diamagnética, em módulo, maior do que a amostra HAMO. Isso se deve aos grãos da amostra HAMO serem maiores, como observado no MEV, e seus elos fracos (weak-links) (8,9) mais efetivos, ou seja, permitem o tunelamento das correntes intergranulares com mais facilidade.
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Figura5 - Medida de MxT, das amostras MP e HAMO com campo aplicado a 10 Oe.
CONCLUSÃO
As duas formas de síntese produzem material supercondutor cuja fase predominante é a 2212. Contudo, com o método de hidrotermal assistido por micro-ondas, apresenta um menor tempo de fabricação da amostra que, no nosso caso, houve uma mudança de 20 dias, usando o método convencional, para 2 horas. A amostra HAMO apresenta grãos maiores e associamos isso à interação das micro-ondas com o material, diferentemente do que acontece com a MP, onde seu aquecimento ocorre, primeiramente, na superfície do material. O supercondutor MP tem uma largura de transição (∆Tc) menor do que HAMO, onde a MP tem ∆Tc =0,7K e a HAMO ∆Tc = 3,3K, o que sugere que esta amostra possui uma maior concentração de impurezas como, por exemplo, pior conectividade entre os grãos devido ao material intergranular. A medida magnética mostrou que a amostra MP é mais diamagnética que a HAMO. O que nos leva a concluir que amostra feita somente através do método Pechini possui propriedades supercondutoras melhores. Intencionamos, em trabalhos futuros, estudar a influência de alguns parâmetros, tais como o tempo de exposição da solução às micro-ondas e a temperatura atingida durante tais tratamentos.
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PREPARATION OF SUPERCONDUCTING MATERIALS USING PECHINI METHOD ASSOCIATED TO THE HYDROTHERMAL TREATMENT ASSISTED BY MICROWAVE

ABSTRACT

The synthesis routes of superconducting cuprates seek for the improvement of the proprieties of these materials such as the achievement of the superconducting phases, the homogeneity of the grains, better connectivity between the grains and the increase of the transport capacity. In this study we synthesized oxide superconductors of the Bi:Sr:Ca:Cu:O system with the phase 2212 (BSCCO-2212). The Tc of such phase is around 85 K. For the synthesis of this material, it was used the polymeric precursor method developed by Pechini where it was added an applied Microwave-Assisted Hydrothermal method. For this method the heat of the material is from inside out, i.e., the temperature of the system is increased very fast and, consequently, the velocity of synthesis is increased too. In conventional heat treatment, the material is heated, first at the surface and the heat is transferred to the interior of the system. The material powder was heat treated and, thus, pressed. Structural, electrical and magnetic characterizations were carried out to study the influence of each method on the properties of the produced superconductors.
