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RESUMO
O supercondutor de Bi2212 (Bi,Sr,CaCu,0sg:5) € bastante promissor para
aplicacbées de transporte de corrente em altas temperaturas. Entretanto, suas
propriedades e caracteristicas finais sdo sensiveis a mudangas em sua
microestrutura e sdo afetadas pela temperatura de sinterizacdo e taxa de
resfriamento durante os tratamentos térmicos. Neste trabalho foi estudada a
influéncia destes tratamentos no processamento de fios e fitas de Bi2212. No
perfil de tratamento térmico foram incluidos quenchings em cinco temperaturas
distintas (875°C, 878°C, 884°C, 889°C e 896°C) visando analisar a formacgéo e
evolugéao de fases. Assim, foi possivel estudar as etapas de tratamento térmico
visando sua otimizagcdo. As amostras obtidas foram analisadas em Microscopio
Eletrénico de Varredura com EDS e WDS. Os resultados indicam que
tratamentos térmicos com temperaturas inferiores a 890°C mantém a
estequiometria mais homogénea. Acima dessa temperatura o material esta
parcialmente fundido, permitindo a formagdo de fases indesejaveis nao
supercondutoras. Entretanto, baixas temperaturas maximas de tratamento, em

torno de 884°C, séo suficientes para permitir a completa sinterizagéo.

Palavras-chave: supercondutividade, Bi2212, tratamentos térmicos, quenching,

caracterizacao.
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INTRODUCAO

Inicialmente, apds a descoberta da supercondutividade, estudavam-se
os comportamentos de metais a baixas temperaturas, sempre com a finalidade
de encontrar materiais com temperaturas criticas T, mais elevadas. Apenas
com os estudos dos oOxidos supercondutores foi possivel observar maiores
temperaturas T,\"?.

Em 1988, foi descoberto um 6xido supercondutor formado pelo sistema
Bi-Sr-Ca-Cu-O, o qual pode ser representado pela série BiSr,Can.1Cu,Ox ®.
Para cada valor de “n” existe uma fase distinta. As fases mais estudadas s&o
as correspondentes aos valores de n iguais a 1, 2 e 3. Para n=1, temos a fase
Bi2201, representada por Bi,Sro,CuOs+s € com Tc=30K. A fase correspondente
a n=2 é a Bi;SrpCaCu0s:5 com T=80K. Para n=3, temos a fase
Bi2SroCaxCuzO19+5 com Te=110K.

A fase estudada no presente trabalho é a Bi2212, correspondente a n=2.
Por se tratar de uma ceramica, suas propriedades estao ligadas a mudanga em
sua microestrutura e sao fortemente afetadas pela temperatura de
sinterizagéo(S). Entretanto, o tratamento térmico em determinadas temperaturas
induz a formagéo de fases indesejaveis no material, especialmente fases néo
supercondutoras.

Para a analise das amostras em diferentes temperaturas durante o
tratamento térmico é necessario a realizacdo de quenching, para que ocorra o
congelamento das fases formadas em cada temperatura, o qual também define
as caracteristicas e propriedades finais do material.

Neste trabalho foi estudada a formacdo e evolugcdo de fases em
diferentes temperaturas do tratamento térmico, buscando o melhor
entendimento do sistema e a otimizacado dos tratamentos através de uma maior
homogeneidade da fase Bi2212 e diminuigdo de formacdo das fases nao
supercondutoras indesejaveis. Para as analises foram realizadas
caracterizagdes através de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) com
espectroscopia por dispersédo de energia de raios X (EDS) e por dispersédo dos

comprimentos de onde de raios X (WDS).
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PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Obtencao dos fios e fitas de Ag/Bi2212

As amostras utilizadas foram produzidas pela Oxford Superconductors

Inc. (OST), nos Estados Unidos e enviadas ao Applied Superconductivity
Center, Florida State University, Tallahassee, FL, EUA como parte de um
trabalho de pesquisa em colaboragao internacional com o grupo de pesquisa
do DEMAR-EEL-USP Lorena.

Por se tratar de um material composto por diferentes elementos (sistema
Bi—Sr-Ca—Cu—0O-Ag), a limitagdo no processo de fabricagcdo esta em formar um
produto composto apenas pela fase desejada, em uma matriz de prata. A prata
permite difusdo de oxigénio durante os tratamentos térmicos e € o estabilizador

eletrodindmico do sistema.

Tratamentos térmicos dos fios e fitas de Ag/Bi2212 e caracterizacdo

As amostras foram preparadas na forma de pequenos comprimentos
(cerca de 5 cm) e colocadas em forno tubular na posicéo vertical. Foram,
entdo, suspensas dentro do forno em sua regido de homogeneidade de
temperatura, em atmosfera de oxigénio. Ao atingir o estagio de tratamento
térmico de interesse, a amostra era liberada e caia em um banho de éleo, para
0 quenching. Com isso, possibilitou-se a analise de formacéo e evolugédo de
fases em cada etapa do tratamento térmico.

As amostras foram tratadas e preparadas metalograficamente no
Applied Superconductivity Center (ASC), University of Wisconsin, Madison, WI,
EUA no periodo de Outubro/2006 a Agosto/2007 e no Applied Supercondutivity
Center (ASC), National High Magnetic Field Laboratory, em Tallahassee, FL,
EUA apdés Setembro/2007. Estas preparagdes ocorreram baseadas na
colaboracéo internacional existente com o DEMAR-EEL-USP Lorena.

O perfil de tratamento térmico basico, definido pela empresa Oxford
Superconductors Inc. em cooperagdao com o ASC-NHMFL e o DEMAR-EEL-
USP, é constituido por 4 etapas:
1°)  Aquecimento lento até temperatura de fusao parcial ao redor de 890°C,;

2°)  Fuséo parcial da amostra na temperatura de 890°C;
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3°)  Resfriamento até 830°C, abaixo da temperatura de fusdo da amostra
seguindo-se taxas de resfriamento de cerca de —5°C/h (12 horas para resfriar).
Estas taxas de resfriamento permitiram a analise de formacédo e evolucédo de
fases bem como a analise de texturizacdo das amostras de Ag/Bi2212;

4°)  Tratamento de recozimento isotérmico a 830°C, para crescimento e
homogeneizagcao dos graos supercondutores sem alteragdo da texturizagao.
Este tratamento térmico tem por objetivo induzir a transformacédo da fase

Bi2201, formada durante o processo de fusdo, novamente em Bi22126:"),

A figura 1 apresenta o perfil de tratamento térmico utilizado. As amostras
foram numeradas de Q1 a Q9 de acordo com a etapa de quenching utilizada no
tratamento térmico e foram embutidas em baquelite. Foram feitas duas
duplicatas das amostras em secgdes transversais e secg¢des longitudinais.

As caracterizacdes foram realizadas no DEMAR-EEL-USP Lorena com a
utilizacdo do microscopio eletrénico de varredura LEO1450VP. Foram feitas
analises com EDS para verificar a composicdo e homogeneidade das
amostras. Com o WDS péde-se realizar uma caracterizagdo complementar ao
EDS, mostrando, com uma maior certeza, as fases formadas durante o

tratamento térmico.
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Figura 1. Perfil do tratamento térmico utilizado para o processamento das
amostras supercondutoras de Ag/Bi2212 até a temperatura maxima de 896°C.
Os pontos marcados indicam as temperaturas onde foram realizados

quenching, marcados por Q1 a Q9.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram analisadas cinco amostras obtidas em diferentes etapas do
tratamento térmico, retiradas nas temperaturas de 875°C, 878°C, 884°C, 889°C
e 896°C por quenching, numeradas de Q1 a Q9 de acordo com a figura 1.
Estas amostras tiveram mudangas mais significativas entre as fases formadas
nas diferentes temperaturas do tratamento. As figuras numeradas de 2 a 6
mostram as micrografias obtidas de cada amostra em seccéo transversal (a) e
longitudinal (b). Os pontos marcados nas micrografias indicam as regides de
fases em que foram realizadas analises de EDS e WDS. Nas tabelas
encontram-se as porcentagens atdbmicas de cada elemento quimico encontrado
e as fdérmulas quimicas aproximadas para analises em EDS. Essas
caracterizagdes foram confirmadas utilizando WDS, com estequiometrias
listadas nas ultimas colunas das tabelas. As tabelas estdo organizadas
respectivamente para cada amostra analisada.

Os resultados obtidos para a amostra Q1, tratada até 875°C, mostram
que a amostra apresentou uma microestrutura com porosidades, sem fases
definidas, muito parecida com um aglomerado de particulas do pd precursor
(sem fusdo ou formac&o de novas fases preenchendo o volume). A amostra
Q2, tratada até 878°C, também apresentou essas caracteristicas, observadas
principalmente na secgao longitudinal. Para essas amostras a estequiometria
Bi2212 foi mais presente.

Em todas as amostras, observou-se a presenca de fases ricas em cobre
e com auséncia de bismuto. Entretanto, com o aumento da temperatura, houve
uma maior formacao dessas fases, como pode ser observado nas amostras
Q4, Q6 e, principalmente, na Q9.

Pode-se observar também que, com o aumento da temperatura, ha um
maior alinhamento dos graos, levando a texturizagdo, importante para a

otimizacao das propriedades de transporte nestes materiais supercondutores.
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Bi2212 (quench from 875°C - Q1)  SignalA=QBSD ~ WD= 15mm 10pm Bi2212 (quench from 875°C - Q1) SignalA=QBSD WD= 8mm
Mag= S.00KX EHT = 2000 kV  LME-DEMAR-EEL-USP Mag= 300 KX EHT = 2000 KV LME-DEMAR-EEL-USP

(a) (b)
Figura 2. (a) Micrografia em MEV para o fio embutido Q1, tratado até 875°C,

2pm
—

com secgao transversal de Ag/Bi2212; (b) Micrografia em MEV para o fio
embutido Q1, tratado até 875°C, com secc¢ao longitudinal de Ag/Bi2212.

Tabela 1. Porcentagens atdmicas dos elementos quimicos encontrados no fio
embutido Q1, tratado até 875°C, com seccdo transversal da amostra de
Ag/Bi2212.

Bi Sr Ca Cu O] EDS WDS

16,45 13,96 6,79 14,64 32,07 Bi2,4Sr2,oCa1,oCu2,1O4,7

5,76 13,09 7,12 30,83 29,75 Sr1,3Ca1,oCu4,3O4,2 Sr1,7Ca1Cu5,1O7

16,46 18,31 9,61 1,76 42,98 Bi1,7Sr1,gCa1,oO4,5 Bi1,5Sr2,3Ca1,003,0

4,42 4,42 1,74 | 15,25 | 19,43 Poro/Impureza Poro/Impureza

OeLn

Tabela 2. Porcentagens atémicas dos elementos quimicos encontrados no fio

embutido Q1, tratado até 875°C, com seccgado longitudinal da amostra de

Ag/Bi2212.

Bi Sr Ca Cu O EDS WDS
W 1521 1321 | 7,98 | 16,68 | 2523 | Bi1eSri6CasoCu2103.
[] 1,13 | 11,36 | 8,83 | 36,46 | 23,60 Sry3Caq0Cus 1027 Sry7CaCus 107
® 17,78 | 20,41 | 12,17 | 0,49 | 31,20 Bi15Sr17Ca1 0026 Bi15Sr23Ca100s0
O 6,77 6,38 3,41 8,37 15,51 Poro/Impureza Poro/Impureza
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2pm Bi2212 (quench from 878°C - Q2) Signal A = QBSD WD = 15 mm 10pum Bi2212 [quench from 878°C - G2)  Signal A = QBSD WD = 15 mm ;
- Mag= S5.00KX EHT = 20.00 kv LME-DEMAR-EEL-USP —— Mag= EHT = 20.00 kv LME-DEMAR-EEL-USP

(a) (b)
Figura 3. (a) Micrografia em MEV para o fio embutido Q2, tratado até 878°C,
com seccgdo transversal de Ag/Bi2212; (b) Micrografia em MEV para o fio
embutido Q2, tratado até 878°C, com secgéo longitudinal de Ag/Bi2212.

Tabela 3. Porcentagens atébmicas dos elementos quimicos encontrados no fio

embutido Q2, tratado até 878°C, com seccgado transversal da amostra de

Ag/Bi2212.

Bi Sr | Ca | Cu o) EDS WDS
B | 1621 [ 11,04 | 560 | 1450 | 29,82 | BizoSr20CaroCuze0ss | BizeSr23CarCuzs010
[]| 068 [1229] 7,90 | 37,10 [2847 | Sr15CaioCus Ose Sr; ,Ca;Cus 107
@ | 1667 [ 19401026 [ 054 [3265| BireSrisCareOsy Bi; 5Sr23Ca1,00s.0

Tabela 4. Porcentagens atébmicas dos elementos quimicos encontrados no fio
embutido Q2, tratado até 878°C, com seccado longitudinal da amostra de
Ag/Bi2212.

Bi Sr Ca Cu @] EDS WDS

16,55 12,39 7,05 15,67 27,01 Bi2,38r1,7Ca1,oCu2,203,8

0,73 12,14 8,07 38,94 26,31 Sr1_5Ca1,oCu4,803,3 Sr1,7Ca1Cu5_1O7

16,65 19,37 1 1,21 0,86 30,50 Bi1,5Sr1,7Ca1,002,7 Bi1,5Sr2,3Ca1_oOg,o

Ol@Llnm

1,80 1,32 0,84 2,77 2,61 Poro/lmpureza Poro/Impureza
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Figura 4. (a) Micrografia em MEV para o fio embutido Q4, tratado até 884°C,
com seccgdo transversal de Ag/Bi2212; (b) Micrografia em MEV para o fio
embutido Q4, tratado até 884°C, com seccéo longitudinal de Ag/Bi2212.

Tabela 5. Porcentagens atébmicas dos elementos quimicos encontrados no fio

embutido Q4, tratado até 884°C, com seccgado transversal da amostra de

Ag/Bi2212.

Bi Sr Ca | Cu | O EDS WDS
B | 1792 11,29 | 535 | 13,70 | 31,78 | BissSr21CaroCuzeOsg | BizeSr23CarCuzs010
[]| 045 | 1153 | 7,65 | 3510 [29,74 | Sr15CaioCusOss Sr;,Ca:Cus 107
@ | 17.26| 1979 [ 10,86 | 1,14 [3345| Bi1eSrisCaro0sy Bi15Sr25Ca1,008,0

Tabela 6. Porcentagens atébmicas dos elementos quimicos encontrados no fio
embutido Q4, tratado até 884°C, com seccédo longitudinal da amostra de
Ag/Bi2212.

Bi Sr Ca Cu @] EDS WDS

17,28 10,12 5,78 14,09 30,87 Bi2,68r1,5081,0CU2,204,1 Bi2,68r2,3081CU2,gO10

16,46 18,47 10,56 0,79 33,32 Bi1,5Sr1,7Ca1,oO3,1 Bi1,58r2,3Ca11008,0

H
|:| 0,25 10,93 8,13 35,45 27,37 Sr1,3C31,0CU4,403,4 Sr1,7Ca1Cu5,107
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2pm Bi2212 (guench from 889°C - Q&) Signal A = QBSD WD = 15 mm 10pum Bi2212 (quench from B89°C - Q6)  Signal A = QBSD WD = 15 mm
(] Mag= S5.00KX EHT = 20.00 kv LME-DEMAR-EEL-USP Mag= 3.00KX EHT = 20.00 kv LME-DEMAR-EEL-USP
(a) (b)

Figura 5. (a) Micrografia em MEV para o fio embutido Q6, tratado até 889°C,
com seccgdo transversal de Ag/Bi2212; (b) Micrografia em MEV para o fio
embutido Q6, tratado até 889°C, com seccéo longitudinal de Ag/Bi2212.

Tabela 7. Porcentagens atébmicas dos elementos quimicos encontrados no fio

embutido Q6, tratado até 889°C, com seccgado transversal da amostra de

Ag/Bi2212.

Bi Sr Ca | Cu | O EDS WDS
B | 1762 11,62 | 6,08 | 14,29 | 34,22 | BizoSr15CaroCuz30se | BizeSr23CarCuzs010
[]] 064 | 1167 | 7,62 | 3515 31,80 | SrisCanroCuseOsz Sr;,CaiCus 107
@ | 677| 1889 | 10,67 | 0,82 [36,12| Bi1sSr1sCarcOss Bi; 5Sr235Ca100s.0

Tabela 8. Porcentagens atébmicas dos elementos quimicos encontrados no fio

embutido Q6, tratado até 889°C, com seccado longitudinal da amostra de

Ag/Bi2212.

Bi Sr | ca | cu o EDS WDS
W | 747 [1095] 625 [14,71 29,27 | BizaSr:7CaroCuz5047 | BizeSr23CaiCuzgOro
[]| 030 [1120] 806 [3682 2574 | Sr14CaroCuse0s2 Sr;,CaiCus 107
@ | 647 | 1827 10,40 [ 0,40 [ 3482 | Bi1eSri:CarcOsa Bi; 5Sr2,5Ca1,008.0
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Figura 6. (a) Micrografia em MEV para o fio embutido Q9, tratado até 896°C,

com seccgdo transversal de Ag/Bi2212; (b) Micrografia em MEV para o fio
embutido Q9, tratado até 896°C, com seccéo longitudinal de Ag/Bi2212.

Tabela 9. Porcentagens atébmicas dos elementos quimicos encontrados no fio

embutido Q9, tratado até 896°C, com seccao transversal da amostra de

Ag/Bi2212.

Bi Sr Ca | Cu | O EDS WDS
B | 2024 | 1337 | 6,22 | 15,13 | 33,31 | BizzSr21Ca10CU240s5 | BioeSr23CasCuzs0r0
[]] 0.36 | 1322 | 7,73 | 3546|3361 SriCaroCuseOss Sr;,Ca1Cus 07
@ | 1742|2098 [ 11,19 040 [3943| Bi1sSr1sCarcOss Bis 59r25Ca1,008.0

Tabela 10. Porcentagens atbmicas dos elementos quimicos encontrados no fio

embutido Q9, tratado até 896°C, com secgédo longitudinal da amostra de

Ag/Bi2212.

Bi Sr Ca Cu O EDS WDS
| 1459 10,16 | 566 | 13,92 | 26,84 | Biz6Sr:,gCa1,0CuU24047 | BizeSr23CasCuzs010
D 1,71 9,10 | 6,27 | 29,79 | 26,52 Sry4Cay oCus 7042 Srq7Ca;Cus 107
® 14,17 | 16,25 | 9,26 | 0,79 | 37,76 Bi15Sr17Ca 004 1 Bi1 5Sr23Ca100s0
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CONCLUSAO

Para as amostras analisadas, pode-se observar que altas temperaturas
no tratamento térmico, proximas de 890°C, propiciaram a formacdo de fases
indesejaveis. Isso se deve ao fato de que, a essas temperaturas, o material
estd com uma grande quantidade de fase liquida, facilitando a formacao de
fases como a Bi2201 ou fases ricas em cobre.

Temperaturas muito baixas de tratamento ndo sao suficientes para que
ocorra a sinterizagdo completa, ou seja, ndo sdo capazes de transformar
totalmente o p6 de Bi2212 em um material sélido.

Entdo, para obter melhores resultados, devem ser evitadas temperaturas
muito baixas, abaixo de 875°C, e temperaturas muito altas, acima de 890°C,
como temperatura maxima de tratamento térmico. A temperatura adequada

encontrada por este estudo foi de cerca de 884°C.
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ABSTRACT
The Bi2212 superconductor (Bi;SroCaCu20s:+5) is a promising material for
applications with transport currents at high temperatures. However, the final
superconducting properties and characteristics are dependent of the
microstructure, which is affected by the heat treatment profile, mainly the
maximum temperature and the cooling rate to room temperature. This work
studied the influence of those parameters on the manufacturing of commercial
Bi2212 wires and tapes. Five samples were prepared by quenching at five
different temperatures during the heat treatment profile (875°C, 878°C, 884°C,
889°C and 896°C) in order to analyze the formation and evolution of phases.
These samples enabled the analysis of the heat treatment profile at different
stages. The samples were analyzed by scanning electron microscopy (SEM)
with energy dispersive spectroscopy (EDS) and wavelength dispersive
spectroscopy (WDS). The results show that heat treatment with temperatures
below 890°C maintain a more homogeneous stoichiometry. Above this
temperature the material is partly melted, allowing the formation of undesirable
phases. However, low maximum temperatures of treatment, around 884°C, are

enough to allow complete sintering.

Key-words:  superconductivity, Bi2212, heat treatment, quenching,

characterization.
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