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Resumo

Apresentamos neste trabalho uma nova técnica para se medir a pressio total de
gases dentro de uma ampola de quartzo durante a sintese de compostos em altas
temperaturas que envolva reagdes géas-sélido ou gis-liquido. Esta nova técnica foi
denominada analise termobarométrica (ATB) e foi desenvolvida, originalmente, para
medir a pressdo dos gases Hg e O, durante a sintese de supercondutores cerdmicos de
altas temperaturas criticas a base de mercirio. O uso desta nova técnica permitiu
melhorar a qualidade dos supercondutores do tipo (Hg,Re)Ba;Ca, 1Cu,0O204245 €, €M
particular, diminuir o nimero de tratamentos térmicos para a obtencdo da fase tnica
n=3, (Hg,Re)Ba,CaCu3Og,5, que é a fase mais importante do supercondutor por
apresenfar a mais alta femperatura critica (7. = 133 X).

Inicialmente, descrevemos as técnicas indiretas ja conhecidas para a medida da
pressio de vapor de Hg deniro de ampolas de quartzo em altas temperaturas,
comentando as suas principais caracteristicas e desvantagens. A seguir, apresentamos a
configuragao do medidor de pressdo aqui desenvolvido, que permite medir de um modo
direto e ndo intrusivo a pressio dos gases. Sdo mostrados todos os detalhes de
construgio, teste ¢ calibragio do equipamento; e discutidos também os conceitos
termodindmicos que se aplicam ao processo utilizado no medidor.

Apresentamos detalhadamente os procedimentos e os cuidados experimentais
necessarios para a preparagio e estudo do supercondutor (Hg,Re)Ba;CaCu30s.5 usando
o ATB. A investiga¢io foi dividida em quatro estudos principais, sendo que os
procedimentos com os cuidados experimentais e os respectivos resultados com suas
discussoes sdo apresentados separadamente.

O primeiro estudo pretendeun caracterizar o efeito que a quantidade de material
precursor, colocado dentro das ampolas de quartzo, tem sobre a pressio interna. Esse
conhecimento € importante para definir os procedimentos mais adequados a serem
tomados nos processos de sintese.

O segundo estudo analisa o efeito que o elemento Re pode ter sobre a reagio de
formacdo do HgCaO,, que é a fase competidora mais importante durante a formagao do

supercondutor estudado. Foi realizada uma investigagio minuciosa, substituindo-se Hg



por Re até um percentual de 25%. Este trabalho mostrou que o elemento Re influencia
de duas maneiras diferentes a sintese do HgCaQ,, dependendo do valor da concentragao
usada.

O terceiro estudo focaliza o efeito que a oxigenagio do precursor desempenha na
formagio do supercondutor. Observou-se que o padrio de comportamento da pressao
com a temperatura pode indicar o grau de oxigenagio do precursor. Com isto, foi
possivel otimizar o teor de oxigénio na amostra no sentido de se aumentar a temperatura
critica da fase supercondutora, bem como a qualidade do material produzido.

Em quarto lugar, estudamos o efeito da variagdo da dopagem de Re (de 0 a 25%)
na obtencfio do supercondutor, onde foram obtidas sistematicamente amostras com a
fase n = 3 como predominante. Foi observado que para a otimizagdo do supercondutor,
ou scja, para a obtengdo de uma fase dnica n = 3, € necessario que se facam diferentes
procedimentos de oxigenagio dos precursores para as diversas concentragdes de Re.

Finalmente, fazemos uma anélise comparativa dos diversos resultados. Através
do uso da técnica desenvolvida observamos claramente o efeito do Re na sintese do
supercondutor, sendo que, através dos grificos de pressdo obtidos com o ATB,
determinamos a estreita regifio de temperatura em gue ha o favorecimento da sintese do

supercondutor HgBa;Ca;CuszOg. 5.
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Abstract

We present in this work a new technique to measure the total pressure of gases
inside a quartz tube during the synthesis of compounds at high temperatures that involves
gas-solid or gas-liquid reactions. This new technique was named termobaric analysis
(TBA) and it was developed initially to measure the pressure of Hg and O, gases during
the synthesis of ceramic mercuric based superconductors of high critical temperatures.
The use of this new technique allowed us to improve the quality of the superconductors
family (Hg,Re)Ba,;Ca, 1Cu,0z,4245 in particular to decrease the number of thermal
treatments to obtain a unique phase n =3, (Hg,Re)Ba;CayCu30s.5, which is the most
important phase of the superconductor since it displays the highest critical temperature
(T. = 133 K).

Initially we describe the techniques already known to measure the pressure of Hg
vapor inside quartz tubes at high ternperatures, discussing their main characteristics. In
the following, we present the configuration of the developed pressure meter which
allows the measurement, in a direct and not intrusive way, of the gas pressure. All the
construction details and the test and calibration of the equipment are shown. We also
discuss the thermodynamic concepts that are applied to the process involved.

We describe the procedures and the experimental details for the preparation and
study of the superconductor (Hg,Re)Ba,Ca;Cu3Og,s using the ATB. The investigation
was divided in four main parties; the experimental details and the respective results with
discussions are presented separately.

The first study aims to determine the effect that the amount of the precursor
material inside of the quartz tube has on the internal pressure. This knowledge is
important to define the most appropriate procedures to be followed in the synthesis
processes.

The second study analyses the effect of Re on the formation reaction of HgCaO,,
which is one of the most important precursors for the formation of the superconductor

here considered. A detailed investigation was accomplished substituting Hg by Re from
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0 to 25%. This work shows that Re affects the synthesis of the HgCaO5 in two different
ways, depending on the concentration.

The third study searches for the effect that the oxygenation of the precursor plays
on the formation of the superconductor. It was observed that the pattern of the pressure
variation with the temperature can indicate the degree of oxygenation of the precursor.
From this result we are able to optimise the oxygen content in the sample to increase the
critical superconductor temperature, as well as the quality of the produced material.

The fourth study is focused on the effect of the level of Re doping (from 0 to
25%) on the superconductor. It was observed that to optimise the superconductor, which
means, to obtain only the phase n = 3, it is necessary to perform different procedures of
oxygenation of the precursors for the different Re concentrations.

Finally, we present a comparative analysis of the several results. Throughout the
use of the TBA technique, we have a clear view of the effect of Re on the synthesis of
the superconductor, and through the pressure plots obtained with the TBA, we have
determined the narrow temperature interval where the synthesis of the superconductor

HgBa,Ca,CuzOg,5 is favoured.
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Capitulo I

1 - Introducio
Supercondutividade € a propriedade apresentada por certos materiais (alguns
metais, ligas e compostos) que ¢ caracterizada pelo desaparecimento da resistividade
elétrica, abaixo de uma temperatura critica (7.) sob determinadas condig¢des [1]. Este
fenomeno foi descoberto em 1911 pelo fisico holandés Kamerlingh Onnes, trés anos
ap0s ter conseguido ligliefazer o gids hélio. Onnes, ao fazer medidas da resisténcia
elétrica de materiais em torno da temperatura da liquefaciao do hélio (4,2 K), observou
que a resisténcia do merctrio metalico cai bruscamente para valores despreziveis numa

certa temperatura 7, = 4,2 K. Uma reproducio da medida pode ser vista na Fig. 1.1.
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Figura 1.1 — Variagdo da resisténcia elétrica de uma amostra de mercirio em fungdo da
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temperatura, medida por Kamerlingh Onnes em 1911 [2].

Nos anos seguintes Onnes descobriu que, mesmo em T7T<T7, a

supercondutividade era destruida e a resisténcia voltava ao normal, quando o material
era submetido a um campo magnético de intensidade acima de um valor critico H.. Ele
também observou que a supercondutividade era destruida com a passagem de uma

corrente elétrica com densidade acima de um valor critico J.. A partir de entdo inimeros



laboratérios e pesquisadores de todo o mundo passaram a investigar as propriedades
elétricas e magnéticas de materiais, & procura de novos supercondutores com
temperaturas criticas mais elevadas. Por outro lado, fisicos tedricos passaram a buscar

uma explicagdo para o fendmeno.

1.1 - Propriedades magnéticas dos supercondutores.

Os materiais supercondutores apresentam forte comportamento magnético em
temperaturas abaixo da 7. Isto foi observado primeiro por Meissner e Ochsenfeld, em
1933, que descobriram que os metais simples apresentam diamagnetismo perfeito em
T'<T. Eles observaram gue quando um supercondutor ¢ submetido a um campo
magnético externo, o campo B é expulso do interior ao se diminuir a temperatura abaixo
da T., ou seja, B = 0 no interior do supercondutor. Este fendmeno, ilustrado na Fig. 1.2,

¢ conhecido como efeito Meissner,

F=<T:

Figura 1.2 — Ilustracio do efeito Meissner numa esfera supercondutora. O campo B é expulso do

mtenor da esferaem T < T, [2]

Na realidade, este fendmeno s6 ocorre para campos com intensidade H < H,,

pois acima do H, o material € normal em qualquer temperatura. Como B = p(H + M), o
efeito Meissner significa que, paraT <T.e H< H,,

M = -H, (1.1)

no interior do supercondutor. Esta magnetizaciio ndo tem origem em dipolos magnéticos

atdmicos, como ocorreé nos materiais magnéticos. Ela resulta das correntes



macroscépicas, induzidas no supercondutor com a aplicagio do campo magnético,
chamadas supercorrentes. As supercorrentes sio induzidas pelo efeito Faraday, ¢ como
a resisténcia do material é desprezivel, elas persistem durante um longo tempo. Devido
a Lei de Lenz, as supercorrentes tém o sentido contrario ao do campo, e por isto criam
uma magnetizacio efetiva no sentido oposto ao de H.

Na realidade, somente os supercondutores feitos de metais simples t€m
magnetizagdo dada por (1.1) em toda a regido H < H.. Esses materiais, chamados de
supercondutores do tipo I apresentam curva de M em fun¢do de H como a mostrada na
Figura 1.3(a). H4 uma outra classe de materiais, chamados supercondutores do tipo II,
nos quais observa-se M =- H somente para campos H menores que um valor H.
Nestes materiais identificam-se dois campos criticos, H,; € He. O campo Heo € aquele
acima do qual o material deixa de ser supercondutor, isto €, a resisténcia elétrica é
normal, enquanto H; ¢ o campo abaixo do qual o material ¢ perfeitamente
diamagnético. Nos supercondutores do tipo II, a variagio de M com H tem a forma

mostrada na Figura 1.3(b).
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Figura 1.3 - Varagdo da magnetizagio em fungdo do campo magnético em materiais
supercondutores: (a) tipo I; (b) tipo 1L

Assim o comportamento magnético € caracterizado por trés fases distintas: em
H < H¢ ocorre a fase Meissner, na qual o diamagnetismo é completo (M =-H); em
H > H,, temos a fase normal, na qual M = 0; e na regido intermedidria, H.) < H < He,,

ocorre a fase mista, na qual o comportamento ¢ mais complexo. Nesta fase

intermedidria o material é diamagnético, porem o diamagnetismo ndo € perfeito, isto €,



IMT < 1H pois a expulsio do campo H do interior do material ndo é completa. Como
mostrado na Figura 1.4, algumas linhas de indugdo permanecem no interior do material,
agrupadas em feixes cilindricos chamados fluxdides. Nas regides filamentares
atravessadas pelas linhas, o material encontra-se na fase normal, enquanto no restante,
ele estd na fase supercondutora. Nas regides supercondutoras existem supercorrentes
circulando em torno dos filamentos, de modo a manter o campo dos fluxdides. Por esta
razdo, os filamentos onde existem os fluxdides sio também chamados de vortices.
Utilizando conceitos de mecénica quéntica, ¢ possivel mostrar que o fluxo magnético

que atravessa o material € quantizado [2], sendo igual a um miiltiplo de um fluxdide ®,,

dado por
®, = h/2e = 2,067 x 10 T.m*. (1.2)
C:E T
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Figura 1.4 — Comportamento do campo magnético em um supercondutor do tipo II nas trés fases
magnéticas [2].

Como mostrado na Tabela 1.1, os supercondutores do tipo I sao formados pelos
metais simples, com apenas um elemento. Eles tém temperaturas criticas abaixo de 10 K
e campos criticos de alguns centésimos de Teslas. Por outro lado, 0os compostos
mtermetalicos e os Oxidos cuprosos cerdmicos sfio supercondutores do tipo II, com
temperaturas criticas mais elevadas. Neste caso, 0s campos criticos apresentados na
Tabela 1.1 sdo aqueles nos quais a supercondutividade ¢ destruida, isto é, H. VE-se
que os campos criticos nos supercondutores do tipo Il sdo muito maiores do que nos
supercondutores do tipo I. Esta € a principal razdo pela qual os supercondutores do tipo

II sdo mais importantes tecnologicamente do que os do tipo 1.



Os valores de campo critico apresentados na Tabela 1.1 s3o obtidos para T'=0.
Na realidade, os campos H,, H; e H; variam com a temperatura 7. Quanto maior 7,
menor o valor do campo para destruir a supercondutividade. Este fenOmeno esta

evidenciado na Figura 1.5, que mostra dois diagramas de fase para supercondutores

tipicos do tipo Le II.

Tabela 1.1 — Pariimetros de alguns materiais supercondutores.

Material T. (K) H. (D
Elementos metilicos
Al 1,2 0,01
Sn 3,7 0,03
Pb 7,2 0,08
Nb 9,3 0,2
Ligas e compostos binarios
Nby 3Tig 7 9,3 5,0
NbsAl 18,7 32,4
NbsSn 18,0 24,5
Nbs;Ge 23.2 38,0
Oxidos cuprosos de alta T,
Yba,Cus O 92 =160
B1,Ca;SroCu30y9 110
T12Ca;Ba;Cuz Oy 125
HgBa;Ca,CusQg 133
0,09F 30|
EE 0,06 £ e 20 Nbs Sn
:53 0,03 | m;; 10
0 L1 | ! 0 | ! | | | |
0 z 4 & 8 0o 4 B 12 16 20 22
T (&) T X)
(@ (b)

Figura 1.5 — Variagio do campo critico com a temperatura em supercondutores tipicos: (a) Pb,

tipo I; (h) NbsSn, tipo IL



Desde sua descoberta acidental em 1911, a supercondutividade dos materiais
tornou-se um dos fendmenos fisicos mais intrigantes e desafiadores deste século. A
supercondutividade atraiu grande interesse por parte de fisicos experimentais e tedricos,
na busca de novos materiais supercondutores e de explicages tedricas para os
fendmenos observados. Em 1934 Hans e Fritz London anunciaram uma teoria
fenomenoldgica que explicava o efeito Meissner. Porem, foram necessarias mais duas
décadas de trabalho para a formulagdo de uma teoria microscépica convincente,
divulgada por J. Bardeen, N. L. Cooper e J. R. Schrieffer em 1957. A teoria BCS, como
€ conhecida, explicava os fendmenos observados até entdo, resolvendo a maioria dos

mistérios da supercondutividade [1,2].

1.2 — Os supercondutores de alta 7.

Inicialmente descobriu-se que vérios metais simples eram supercondutores,
porém todos com baixos valores da 7. O préprio Onnes observou a supercondutividade
no Chumbo (Pb) em 1913, com T, =7,2 K. Em 1930 foi descoberto o metal simples
com maior temperatura critica, o niébio (Nb) com 7, = 9,2 K. Em seguida passou-se a
investigar ligas e compostos intermetdlicos, sendo descoberto varios compostos de
niébio com temperaturas mais elevadas. Entretanto, at€é 1986, a maior temperatura
critica conhecida era T, = 23,2 K, em Nb;Ge. Esta temperatura havia se mantido por 13
anos e chegou-se a pensar que existia um limite para a temperatura critica (23 K) e este
limite coincidia com o valor estimado por alguns autores usando a teoria BCS. Naquele
ano, Bednorz e Miiller, pesquisadores do laboratério da IBM em Zurique, publicaram o
primeiro artigo sobre supercondutores de alta temperatura critica na revista Zeitschrifr
fur Physik B, Vol. 64, pp 168-193 “Possible High Temperature Superconductivity in the
Ba-La-Cu-O System”, apds observarem a supercondutividade em cerdmicas de
LaBaCuO, com temperatura critica préxima de 30 K. Este fato levou os pesquisadores a
procurar a supercondutividade numa nova classe de materiais ainda inexplorada. Logo
no ano seguinte, o grupo de Paul Chu, em Houston, descobriu a supercondutividade em
materiais cerdmicos com formula quimica YBa,Cu307,5 com T, = 92 K [3].

A importincia da descoberta de Chu estd no fato de que o YBaCuO for o
primeiro material a exibir supercondutividade em temperaturas acima de 77 K. Estaé a

temperatura de liquefagio do N,. Hélio e nitrogénio sfio os liquidos criogénicos mais



utilizados para abaixar a temperatura de materiais. Como é muito mais ficil e mais
econdmico trabalhar com nitrogénio liquido do que com o hélio, a descoberta da
supercondutividade no YBaCuO trouxe grande esperanga de aplicacdo prética dos
supercondutores.

Desde 1987 varios outros 6xidos cuprosos supercondutores foram sintetizados
com temperaturas criticas acima de 77 K. Em 1988, foi descoberto a fase Bi-2212 e a
Bi-2223 (T. = 117 K) por Maeda e outros [4]. Esses compostos sdo os mais testados em
aplicagdes priticas, pois sdo um dos poucos que permitemn fazer cabos, devido as suas
propriedades mecanicas, que permitem um certo grau de torcao. Também em 1988
foram descobertos os supercondutores a base de Téalio com T.= 127 K por Sheng-
Hermann [5]. Finalmente, em 1993 Putilin e outros [6] sintetizaram os supercondutores
com mercirio, e posteriormente Schilling e outros [7] obtiveram a fase Hg-1223 com

T. =133 K, que pode chegar a =160 K sobre altas pressoes.

& 140 HgBa,Ca,Cu G,
—_ | [ ]
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Figura 1.6 - Evolugéo cronolégica da T, nos materiais supercondutores.

Paralelamente & evolugdo dos cerdmicos cupratos supercondutores, apareceram
outras fases supercondutoras que nio sdo baseados nos planos de 6xido de cobre. Existe

um grande ntmero de supercondutores que representam novos sistemas, como



(Ba,K)BiO; (30 K), CeoM (M = dopado com metal alcalino) (33 K), LuPtB,C (23 K) e
HfNCI dopado com Li (26 K).
A Figura 1.6 mostra um grafico da evelugio cronolégica da 7. nos materiais

Sllpel‘COHdlltOI'CS.

1.3 ~ Supercondutores do tipo HgBa,Ca,_ ;Cu,024.2.5

O mercirio (Hg) metilico foi o primeiro supercondutor descoberto por Onnes
em 1911 ¢ com T;=4,2 K. Oito décadas mais tarde, apés a descoberta de vérios
compostos  supercondutores, © merclirioc velta a ser um tema central na
supercondutividade. Mas desta vez combinado com outros elementos quimicos, dentro
de uma mistura de 6xidos metilicos formando um composto cerdmico que possui o
recorde de temperatura critica a pressdes normais de = 133 K.

Este novo avango nos materiais supercondutores a base de mercirio iniciou-se
em 1993 [4,5] na familia dos complexos mercurocupratos que seguem a férmula geral
HgBa;Ca, 1Cu,O0pi215 (n=1-7). Esta familia de compostos supercondutores &
1soestrutural a do Tl (T1BayCa,. Cu,Ox). O primeiro membro sintetizado (n=1) [4],
HgBa;CuOyy5, possui uma T, =94 K. Este valor da 7. é bem maior que o da fase
T1Ba;CuOa,5 que apresenta 7. < 10 K [8].

O descobrimento das novas fases da familia do merciirio foi o resultado de uma
exaustiva investigacdo. Um grupo de Moscow, liderado por Putilin e Antipov,
estabelecen um programa de desenho quimico que estudava a grande tendéncia do
mercirio de formar ligagoes de coordenagdo linear com o oxigénio em compostos de
estado sdlido [9]. Assim, em 1991 Putilin e outros realizaram a sintese do primeiro
cuprato que continha uma camada de HgOgs [10].

O terceiro membro da série, HgBa,Ca;CusOg,, exibe o recorde de temperatura
critica em [34(1) K a pressdes normais [7]. Este valor € significativamente maior do
que o correspondente da fase TlBayCayCuy010.5 que possuia o recorde anterior da T
(128 K) [5, 11-13]. A fase HgBa;Ca,Cus04,5 foi apresentada por Schilling, Cantoni,
Guo y Ott em maio de 1993 [7]. Este composto € formado por trés camadas
eletronicamente ativas de 6xido de cobre, intercaladas por uma camada de 6xido de

mercirio, como é mostrado na Figura 1.7 paran = 3.



As estruturas cristalinas dos trés primeiros membros da  série

HgBa,Ca,.; Cu,Ozn4245 estdo representadas na Fig. 1.7.

Figura 1.7 — Estrutura cristalina do Hg-12(n-1)n paran=1- 3.

Quando se aplica uma pressdo hidrostatica da ordem de 30 GPa no composto
HgBa;CayCuyOg,5(n = 3) pode-se chegar a uma 7, = 164 K [14-16], sendo este o valor
mdximo da 7T ja medido. Conforme € ilustrado na Figura 1.8, a caracteristica estrutural
comum a estes supercondutores de alta temperatura critica é a presenca de planos de
6xido de cobre, reservas de cargas formadas pelos 6xidos de mercirio e oxigénios

apicais entre as camadas de 6xido de cobre e os planos de reserva de carga.

Reserva de carga
HgO

Oxigénio apical

Plano Cu0O;

Figura 1.8 — Estrutura geral dos cupratos supercondutores.

A substituicido parcial do Hg por Re permite trabalhar com os precursores sem a

necessidade de uma atmosfera controlada, devido a sua pouca reatividade com 0 CO; e



a umidade do ar. A adi¢do de Re provoca tma maior estabilidade do Ba frente ao CO,
atmosférico, devido 4 formagdo de compostos mais estdveis. Estes compostos podem
ser Ba(ReOy),, Bas(ReOs), ou Bas(ReOg),, 0s quais podem chegar a se formar a partir
de 700°C [17]. Esta substitui¢do leva a uma T, de 133 K e diminwi consideravelmente a
anisotropia do material, devido a uma possivel metalizagio do bloco isolante, fazendo
com que se proporcione uma melhoria nas propriedades supercondutoras. O Re forma
uma estrutura octaédrica na posicdo do Hg, se ligando a quatro dtomos de oxigénio.
Assim, uma substituicdo de 25% poderia produzir uma ocupagfio completa da camada

de mercirio, estabilizando a estrutura [18].

1.3.1 — Processos de sintese do supercondutor.

Os processos de sintese dos supercondutores de mercdrio s3o relativamente
complexos quando comparados com as sinteses dos demais cupratos supercondutores
conhecidos, sendo progressivamente mais complicado & medida que se aumenta o
niimero de planos de 6xido de cobre.

Os trés primeiros membros da série HgBa,Cap ;CuyOgnias (n=1, 2, 3) podem
ser sintetizados com elevada pureza pelo método comum de encapsulamento (MCE)
[18-20]. Os outros compostos da série at€ n=8 sdo obtidos usando métodos de alta
pressdo [21]. Até o momento os compostos com valores elevados de n (6, 7 ¢ 8) s6
foram obtidos na forma polifésica.

Para sintetizar o supercondutor a base de merctrio, os 6xidos precursores com os
elementos sao misturados e a seguir se aquece a mistura a altas temperaturas (acima de
800°C) para que ocorra a reagio de formacdo do supercondutor. Como o 6xido de
mercirio sélido comega a decompor-se em gds merctirio e oxigénio em torno de 460°C
a pressdo atmosférica, a decomposicdo do HgO nessas temperaturas relativamente
baixas faz com que o mercirio saia da fase sélida, impedindo que o supercondutor se
forme. Para resolver esse problema, a sintese dos supercondutores a base de mercirio
deve ser feita em reatores fechados, ou seja, em tubos de quartzo selados em vécuo
(MCE) ou em cémaras de alta pressio que ndo permitem a decomposi¢io do HgO

(técnicas de alta pressdo isostatica - API ou alta pressao e alta temperatura -AP/AT).
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Existern basicamente dois métodos para preparar o precursor para a sintese do
supercondutor: 0 método direto e 0 método indireto.
O método direto consiste em se preparar o precursor a partir da mistura dos

6xidos dos cations que fazem parte da sintese, os quais apresentam a seguinte reagdo:
2Ba0 + (n-1)Ca0O + nCuO + HgO «» HgBa>Ca, 1Cu,Ooni245 . (1.3)

O método indireto consiste em sintetizar primeiro um composto multifdsico de
Ba,Ca, ;Cu,O,. A sintese do precursor pode ser feita a partir de uma mistura
estequiométrica dos respectivos oxidos, carbonatos e nitratos. Normalmente se parte de
algum composto de carbonato ou nitrato, fazendo-se tratamentos térmicos posteriores
para a retirada do carbono e nitrato, a fim de se obter uma mistura de 6xidos. Uma vez
preparado o composto precursor, este é misturado com o 6xido de mercirio na
proporgio estequiométrica para a formagao do supercondutor. Este iiltimo procedimento

corresponde a seguinte reagdo:
HgO + BayCa,, 1Cu,Oone145 < HgBaxCa, 1 CuyOgpiass (1.4)

Os precursores sfo extremamente sensiveis 2 umidade e ao CO; (devido ao Bae
o Ca presentes). Para evitar a contaminagao do material, todos os procedimentos de
preparagio do precursor devem ser feitos em ambientes fechados com atmosfera
controlada. Uma vez preparado o precursor, se procede a sintese do supercondutor que
pode ser feita por diversos métodos.

Neste trabalho se utilizou o método 1ndireto para a sintese da cerfimica

supercondutora.
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1.3.1.1 - Método comum de encapsulamento {MCE).

O método comum de encapsulamento consiste em tomar um tubo de quartzo;
fechar uma de suas extremidades com uma chama; colocar a amostra pela extremidade
aberta fazendo com que esta fique encostada na parte fechada do tubo; afinar a parede
do tubo de quartzo com a chama a uma distdncia segura para ndo agquecer a amostra,
fazer vacuo pela extremidade aberta do tubo; e apds algum tempo aquecer a parte
afilada do tubo para que ele se feche.

Este método tem sido utilizado por diferentes grupos de investigagdo com bons
resultados para a sintese dos mercurocupratos. Este método sofreu modificagdes no
presente trabalho que objetivaram obter mais informagdes durante a sintese dos
supercondutores, o que serd visto em detalhes no préximo capitulo. O uso de um metal
de valéncia elevada (Re) como dopante durante a sintese da fase n=3 tem fornecido
algumas vantagens. A hipétese sugerida até o momento para a fungéo do Re na sintese
do supercondutor é a de reduzir a pressdo de vapor do mercirio, devido a melhor
estabilizagdo da estrutura cristalina dos supercondutores, e desta forma evitar que a
pressdo suba excessivamente, o que poderia levar & explosao do tubo de quartzo [22,

23]. Tal hipdtese sera discutida mais criticamente nas se¢des 4.1.3 e 4.4.

1.3.1.2 — Método de alta presséo isostatica no aquecimento (API).

Este € um método intermedidrio entre o encapsulamento comum € o de altas
pressdes e altas temperaturas. Este método resolve alguns problemas do método comum
de encapsulamento, como o limite de pressdo interna admissivel sem que a ampola se
rompa. Geralmente a amostra é recoberta com uma lamina de ouro ou prata, depois se
aplica uma presso externa adicional (Ar ou N») que excede a pressdo interna, que pode
ser gerada pela decomposi¢do do HgO, a fim de colapsar a embalagem metalica ao
redor da amostra. As pressdes externas utilizadas podem exceder a 10 vezes a pressdo
interna gerada pelo vapor do mercirio, mas este método tem a limitagdo da reatividade
do ouro e mais ainda a da prata com o Hg [24].

Esta técnica também € adequada para a produgdo de monocristais de

Hg-12(n-1)n, Karpinski e outros [25] conseguiram obter monocristais dos seis primeiros
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membros da série usando PbO ou BaCO,/CuO como fundentes sob uma pressdo de Ar

de 1 GPa e temperaturas em torno de 1070°C.

1.3.1.3 - Método de alta pressao e alta temperatura (AP-AT).

Este método de preparacgio de supercondutores de mercirio permite a utilizagéo
de pressdes mais elevadas que a técnica anteriormente mencionada (API). Pode-se
realizar a sintese sem que o HgO se decomponha devido a elevada pressdo a que os
reagentes estdo submetidos. A sintese é feita dentro de uma célula, feita de material
deformavel (pirofilita, um silicato de alumina hidratado), situada dentro de uma camara
que € prensada entre dois pistdes cilindricos. Este método pode também utilizar aitas
temperaturas, pois nesta situacdo o precursor é mais reativo. Mesmo assim, O sistema
também tem limita¢des similares ao APL Por exemplo, o ouro usado como embalagem
funde a 1040°C (2 pressdo ambiente) e além disso forma amalgama com o Hg. Com
embalagens de platina pode-se alcangar temperaturas mais altas, mas a Pt pode reagir
facilmente com o Bario.

A sintese em AP-AT se baseia em um principio simples. Os pds reagentes sio
comprimidos em recipientes adequados e em seguida sdo aquecidos até o sistema chegar
a temperatura desejada. Quando a reagdo é completada, geralmente em um curto espago
de tempo, o0 aquecimento € interrompido e a pressdo € diminuida até a pressdo ambiente.
As elevadas pressdes que se aplicam durante a sintese permitem obter amostras com
uma boa conectividade intergranular e com melhor qualidade que as obtidas pelas outras

técnicas mencionadas.

1.3.1.4 —- Controle da sintese.

As principais rea¢des que acontecem durante a sintese do supercondutor a base

de merctrio dentro de uma ampola de quartzo selada sio:

HgO(S) —> Hg(g) + 1/202(g) ; (] 5)
Hg(g) + ]/202(g) + Ba2Can_1Cun02n+1+5 — HgBaQCan_|Cun02n+2+5 3 (16)

enden=1,2, 3.
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Acredita-se que as reagdes de formacgédo do supercondutor sejam do tipo solido-
gas, Figura 1.9, mas antes do presente trabalho nio havia sido apresentado um método

que permitisse medir a pressdo total dos gases durante a sintese dos supercondutores.

Hglg) + 02(g]
4y

Amostra solida

Figura 1.9 — Encapsulamento comum em tubo de quartzo selado em védcuo onde ocorre a

decomposi¢@o do HgO conforme eq. 1.5.

No método comum de encapsulamento os Ginicos pardmetros controlados durante
as sinteses sao: a temperatura de sintese ¢ o tempo de tratamento. Devido ao pouco
conhecimento das reagdes dentro das ampolas de quartzo costumam acontecer
explosdes das ampolas e as causas acabam ficando indeterminadas.

Assim quando a ampola de quartzo explode devido a excessiva pressdo interna
normalmente tem-se 3 solugdes:

(a) diminuir a temperatura de tratamento;

(b) diminuir o tempo em que a amostra fica em alta temperatura; ou

(c) colocar o forno do lado de fora do prédio para que o merciirio nao contaminasse 0
prédio em caso de rompimento da ampola.

A inexisténcia de um método direto para medir a pressdao dentro da ampola de
quartzo durante a sintese tornava dificil a determinagdio das temperaturas em que
ocorrem as reagdes, bem como a velocidade das reagdes.

Primeiramente, descrevemos dois métodos indiretos para medir a pressdo dentro
de uma ampola de quartzo apresentados na literatura. Em seguida, iremos apresentar um
novo método direto e ndo destrutivo para medir a pressao total durante o ciclo térmico
da amostra, desenvolvido durante esta tese. Esta nova técnica nos permitiu estudar e
otimizar a producdo dos supercondutores a base de merctirio e poderd se tornar mais
uma técnica de andlise térmica aplicada a sistemas fechados, que envolva transigdes de

fases gds-solido e/ou gas-liquido.
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1.4 —~ Objetivos do trabalho.

Os objetivos deste trabalho sao:

Apresentar uma nova técnica de andlise térmica denominada Andlise
Termobarométrica (ATB) que foi desenvolvida neste trabalho de tese e se
destina a medir pressdes de gases em geral dentro de uma ampola de quartzo
com temperaturas variando da ambiente até 900°C;
Utilizar esta nova técnica para estudar a sintese dos supercondutores da familia
do merciirio, visando os seguintes itens:
Identificar pela medida da pressdo o efeito que a quantidade de material colocado
dentro das ampolas de quartzo tem sobre a pressdao interna e a formagdo do
supercondutor Hgg gaReg 15Ca2Cu304,5;
estudar a formagdo do HgCaO, ¢ determinar o efeito que a substituigdo do Hg por
Re pode provocar nas reagoes;
estudar os efeitos do grau de oxigenagdo do precursor na sintese do
Hgo s2Req 15C2;Cu3 O,
sintetizar o supercondutor Hg) .Re,Ca;CuszOg,5, variando a concentragdo de Re para
determinar como a presenga do Re afeta a pressio de sintese;
fazer uma comparagdo entre os diagramas P x T do supercondutor e a impureza
HgCaO; para tentar determinar a faixa de temperatura em que o supercondutor se

forma mais facilmente.
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Capitulo 11

Medida da pressao durante a sintese.

2.1 - Introducio.

Para poder obter dados relevantes sobre a sintese dos supercondutores do tipo
HgBa,Ca,, 1Cu,0gn4245 seria muito importante medir a evolugdo da pressdo dentro das
ampolas de quartzo durante as sinteses.

Os gases envolvidos si0 produtos dos compostos refacionados com a sintese que
sdo liberados normalmente em temperaturas acima de 400°C. Destacamos assim a
decomposicio do HgO e Oxidos bindrios como HgCaO,, a liberagao de O, pelo
precursor, ¢ a decomposi¢io do proprio supercondutor em altas temperaturas.

Até 0 momento os principais pardmetros controlados na técnica comum de
encapsulamento sob vacuo eram: a temperatura € © tempo de tratamento. Anteriormente
a esse trabalho foram encontradas na literatura duas técnicas indiretas para medir a
pressdo de vapor de mercirio dentro das ampolas de quartzo. Neste capitulo serd feita
uma breve descrigdo desses métodos indiretos mostrando suas vantagens e desvantagens
e a seguir serd apresentada uma nova técnica para medir a pressao total, in-situ, dentro

de ampolas de quartzo em altas temperaturas.

2.2 - Métodos indiretos para medir a pressao.

2.2.1 — Resfriamento riapido com nitrogénio liquido.

A amostra é selada em um tubo de quartzo com volume conhecido pelo método
comum de encapsulamento MCE, aquecida até uma temperatura de tratamento 7T,, €
mantida nesta temperatura por uma hora antes de ser resfriada rapidamente em

nitrogénio liquido [23].
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A pressio de equilibrio do vapor de mercirio é determinada pela variagdo da
massa da amostra durante o tratamento térmico. A massa da amostra é medida antes e
depois do tratamento e a perda de massa ¢ atribuida & liberacdo de gases/vapor da
amostra. Admitindo que o equilibrio seja alcancado apds a amostra ficar algum tempo
em uma mesma temperatura, o equilibrio py, pode ser calculado pela variagdao da massa
do vapor de mercirio, se ele se comporta como um géis ideal.

Na Figura 2.1 sdo apresentadas as pressbes medidas com o método de
resfriamento rdpido com N, feitas por Y.Y. Xue e outros [23] para a sintese de duas
cerimicas supercondutoras e a impureza competidora HgCaO, com e sem
contaminagdo. Este tipo de grifico permite calcular a entalpia e entropia de reagéo do

composto em estudo.

850°C 800°C 750°C
50 -
| l i
A  Hg1223
v (Hg.Re)1223
v HgCaQ,
9. O Cont. HgCaO,
10
v
— (N LA
E
8 5
£
o
1
0,5
0,00085 0,00090 0,00095 000100

Figura 2.1 — py, em fung¢do de 1/T, para Hg-1223, (Hg,Re)-1223, HgCaO, puro e contaminado.

As linhas sfo apenas guias para visualizagdo [23].
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Com os dados apresentados no grifico da Figura 2.1, Xue concluiu que a
presenca do Re, substituindo o Hg na sintese do supercondutor (Hg,Re)-1223, faz baixar
a pressio de vapor do Hg na temperatura de sintese (= 850°C) quando esta € comparada
com o valor obtido para o composto inicial sem Re, (Hg-1223).

As principais desvantagens desta técnica sao:

¢ Para se levantar a curva apresentada sdo necessérias varias amostras;

e o uso de diversas amostras nio garante que todas sejam idénticas e alguma
diferenca na preparagfio ou armazenamento de uma delas pode influenciar muito o
perfil do grafico de pressio;

¢ o resfriamento rapido das amostras em temperaturas baixas nio garante que essas
amostras iriam formar o supercondutor com fase tinica em altas temperaturas;

e apesar do método de resfriamento com N, congelar o estado do sistema na
temperatura de tratamento térmico, ele leva de 1 a 2 minutos para se completar e
neste tempo parte do mercurio gasoso pode ser absorvido pela amostra dando um
resultado com um desvio consideriavel na medida da pressao;

¢ aincerteza na medida da pressdo afeta muito a determinagio do célculo da entalpia

€ entropia.

2.2.2 — Técnica estitica de medida do peso (SWT).

A técnica de medida indireta de pressac SWT (“static weight technique’™) usa
somente uma amostra para levantar o diagrama py, x 7 ¢ se baseia na medida da massa
de Hg na fase de vapor que deve estar em equilibrio com a fase s6lida. Recentemente V.
A. Alyoshin e outros [26] usaram a técnica SWT dentro das ampolas de quartzo para a
sintese do supercondutor HgBa,CuQy,s.

A montagem experimental desta técnica ¢ mostrada na Figura 2.2. Ela é
constituida por um tubo de quartzo fechado pelo MCE, que € colocado em um forno de
duas zonas, sendo que as duas extremidades sdo sustentadas por um sistema especial de
uma balanga analitica. A amostra € colocada no lado direito do forno a uma temperatura

T>; na outra extremidade do forno a uma temperatura 7}, € colocada uma mistura de

Co0304/Co0O ou CuO/Cu,0, para controlar a pressao parcial de oxigénio.
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Figura 2.2 — Diagrama esquematico da técnica SWT.
A variacdo da press@o (Ap) é determinada pela seguinte equagio:
ApxLo=M,xLi+AM;x L, , 2.1

onde M, ¢ a massa total do vapor; AM, € a massa absorvida pelo absorvedor de
oxigénio; L, € comprimento do brago da balanca; L, é a distincia entre o centro da
massa do precursor ¢ o centro do tubo e L, é a distincia entre o centro de massa do
precursor e o centro de massa do absorvedor de O;.

A Figura 2.3 apresenta trés medidas feitas por V. A. Alyoshin [26] usando a
técnica SWT. A medida inicial permite determinar a massa do gas. Para determinar o
valor da pressdo parcial do Hg em fungo da temperatura € preciso saber o valor da
pressao parcial de Oy, que é determinada pela temperatura Ty do controlador de pressao
parcial de O, (CoO/CO50,). O grifico com as pressdes parciais de Hg obtidas por esta

técnica para as amostras 1 ¢ 2 da Figura 2.3 sao mostradas na Figura 2.4.
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Figura 2.3 — Medidas feitas com a técnica SWT mostrando a dependéncia da massa do vapor de
Hg em fun¢fio do tempo de tratamento: (1) BayCuOs, /HgO (razdo molar de 1/0,8) usando o
Cu0O/Cu;0 como absorvedor de O,, (2) Ba,CuOi,4/HgO (razio molar de 1/0,8) usando o

C0,04/Co0 como absorvedor de O,; e a decomposigico de uma amostra de HgO [26].
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Figura 2.4 — Griéfico da py, x 1/T para as amostras (1) ¢ (2) (da Figara 2.3) Ba;CuO;, s/HgO
(razdo molar de 1/0,8); (3) Ba,CuOs, s/HgO (razdo molar de 1/0,7) obtidas por V. A. Ayoshin

[26].
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As principais desvantagens da técnica SWT sdo:

e No caso de gases com dois ou mais componentes, a técnica ndo permite calcular
diretamente a pressdo total dentro do tubo, pois o sistema s6 mede a massa do gds €
ndo separadamente cada tipo de molécula.;

* ¢ um método estitico, pois o uso de um controlador da pressdo parcial de O, através
do Co0304/Co0 ou Cul/Cuy0, exige que a amostra seja mantida algumas horas em
uma mesma temperatura para o oxigénio se difundir e estabilizar a sua pressdo
parcial;

+ ¢ um método intrusivo, pois uso de um controlador da pressio parcial de oxigénio
pode alterar a observacido da cinética das reacdes que acontecem dentro das ampolas

de quartzo seladas.

2.3 — Método direto para medir a pressio.

Os detetores atuais de pressdo para vapor de gases, como os emanados do
merciirio acima de 470°C, ndo sdo projetados para trabalhar em altas temperaturas. Para
se medir a pressdo de vapor dos gases durante a sintese de compostos em que haja uma
transi¢do de fase do tipo sélido/gas, como acontece nos supercondutores a base de
mercirio do tipo HgBa,Ca, 1Cu,00n4045, € necessdrio que o sensor esteja na mesma
temperatura que o gis e o composto. Desse modo o sensor deve estar dentro do forno 2
mesma temperatura da ampola de quartzo. Isto se faz necessdrio pois o vapor de
mercirio se condensa abaixo de 470°C a pressdo atmosférica. Essa mudanga de fase
inviabiliza a colocagdo de um sensor de pressdo do lado de fora do forno, a temperatura
ambiente, e ligado por um tubo de quartzo a4 ampola onde esta sendo feita a sintese do
supercondutor, que deve estar por volta de 850°C.

Com o objetivo de resolver estes problemas foi desenvolvida uma nova técnica,

apresentada nesta tese, que podera ser também usada em outras ireas de pesquisa.
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2.3.1 — O analisador termobarométrico (ATB) desenvolvido.

Para um sensor de pressdo funcionar nas condigdes mencionadas anteriormente
ele precisa resistir a altas temperaturas, nfio ser atacado pelo gés que se estd medindo a
pressdo, ndo interferir na sintese do composto, e variar muito pouco a propriedade fisica
que serd utilizada como sensor de pressio, quando se varia a temperatura do sistema. O
material encontrado para isso foi o proprio tubo de quartzo utilizado para a sintese de
compostos pelo método de encapsulamento comum. Ele resiste as temperaturas de
tratamento das amostras, ndo € atacado pelos vapores dos gases Corrosivos e toxicos ¢ o
quartzo possui baixo coeficiente de dilatacio linear, isto €, sua forma nfo se altera
significativamente com a variagdo da temperatura. Dessa forma € possivel usar sua
propriedade de deformacio elastica como sensor de pressiio, sem que essa medida
seja afetada pela variagdo da temperatura.

O sensor construido usa o mesmo principio do mandmetro tipo Bourdon [27]. A
diferenga significativa € que o mandmetro Bourdon € feito de metal, podendo ser
atacado por gases corrosivos como o oxigénio que o obrigam a trabalhar proximo a
temperatura ambiente. O elemento medidor de pressdo no ATB € um tubo de quartzo
achatado e curvado, conforme Figura 2.5, sendo fechado em uma extremidade. A outra
extremidade aberta € conectada com o interior da ampola de quartzo € com a amostra a

ser tratada, como mostra a Figura 2.6.

Figura 2.5 — Vista superior do elemento sensor de pressdo. Ele € feito a partir de um tubo de
quartzo que foi achatado (a) (detalhe da secfo transversal) e enrolado em forma de espiral (b},
tendo um total de uma volta e meia. A pressio é aplicada na extremidade aberta do tubo (c). A

outra extremidade da espiral é fechada (d) e € soldada a um tubo de quartzo mais fino {e).
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Figura 2.6 - Vista de cima do medidor de pressio, mostrando a ampola de quartzo (f) ligada a
extremidade aberta do tubo sensor de pressdo (c¢). Na extremidade fechada da espiral (d) esta
ligado um tubo fino de quartzo (e) e na outra extremidade deste tubo esti fixado um ima (h) que
fica entre duas sondas de efeito Hall (i). Este dispositivo permite detectar variagdes de décimos
de milimetro na posi¢cdo do imd e consequentemente detectar pequenas variagdes devidas a

deformacdo eldstica do quartzo provenientes da presso interna no sensor.

Quando a pressdo interna do tubo aumenta, este tende a reduzir sua curvatura.
Assim a informacdo da pressdo dentro da ampola de quartze pode ser medida pela
deformagdo elastica da espiral. Para se levar essa informagao para fora do forno, €
soldada na extremidade fechada do sensor uma vareta mais fina de quartzo que vai até o
lado de fora do forno, como mostra a Figura 2.7, Esta vareta além de levar a informagao
para fora do forno também serve como um amplificador da deformacdo sofrida pela
espiral. Assim, a informacdo da deformagio elastica da espiral fica disponivel do lado
de fora do forno, & temperatura ambiente. Essa informagdo da deformacio pode ser lida
diretamente em uma escala graduada usando a haste de quartzo como ponteiro, ou

usando algum outro dispositivo que possa melhorar a detec¢@o do movimento da haste.
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Figura 2.7 - Medidor de pressdo instalado em um forne rmufla (k) com dimensdes internas de

15 cm x 15 em x 30 cm. Agui pode-se observar a posi¢do do termopar (1) dentro de outro tubo
de quartzo e ao lado da amostra no analisador termobarométrico (ATB). O elemento sensor de
pressio fica 4 mesma temperatura da amostra enquanto a haste de guartzo (e) leva a informagao
para fora do forno para ser detectado por um par de sondas de efeito Hall (p). O controle de
temperatura do forno possui um termopar independente (o). O fechamento do forno é feito por
duas camadas de isolante térmico de modo que permita a instalagio do ATB; a primeira barreira

¢ feita de manta kawool (m) e a segunda por placas de Carbonato de Calcio (n).

Uma das solugdes possiveis para melhorar a detec¢ao do movimento da haste é
colar um im3 na extrernidade da haste. Esse ima fica posicionado entre dois sensores de
campo magnético (sonda de efeito Hall), ligados de forma diferencial e alimentados por

um circuito eletrdnico que também mede as tensdes de saida, como mostra a Figura 2.8.
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Figura 2.8 - Circuito eletrénico do medidor da pressio e da temperatura. O conjunto da parte (a)
fica em uma caixa proxima ao medidor e faz sua ligagio com o microcomputador; a parte (b) é
o circuito eletrénico com as sondas de efeito Hall que fica na extremidade externa do medidor,
Foram usadas duas sondas de efeito Hall modelo UGN3503 ou equivalente (¢). O controle de
temperatura das sondas estd indicado por (e). O termopar que registra a temperatura da amostra
estd indicado por (f). Os dois multimetros que fazem a leitura da tensdo que sai das sondas (d) e

da temperatura (g) sdo conectados a um microcomputador por uma interface RS-232.

Assim, qualquer variagido de posi¢io da ordem de centésimos de milimetros &
detectada pelo sistema. Os sensores de campo magnético podem ser montados em uma
placa de circuito impresso, juntamente com um aquecedor e isolamento térmico em
relagdo ao ambiente para garantir o controle € a mesma temperatura nos dois sensores.
Conforme mostra a Figura 2.9, o sistema de medida da posicdo do ima fica preso em
uma extremidade de um tubo de quartzo de aproximadamente 3 ou 4 cm de didmetro e
50 ¢m de comprimento.

A outra extremidade deste tubo estd soldada ao elemento medidor de pressio no
lado que contém a ampola de quartzo. Dessa forma o tubo maior de quartzo fica sendo o
corpo e a referéncia do instrumento. O sistema possui trés pontos de apoio. O primeiro
fica abaixo do elemento sensor de pressio; o segundo e o fterceiro ficam

aproximadamente a 15 ¢cm da outra extremidade fora do forno, um de cada lado.
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Figura 2.9 — Vista lateral do medidor. O corpo do medidor é feito de um tubo de guartzo
de 3 ou 4 cm de didmetro ¢ 50 ¢cm de comprimento (q), preenchido com manta kawoll,
possuindo trés pontos de apoio (s) um dentro do forno, debaixo do sensor, e outros dois do lado
de fora préximos da extremidade externa. O sensor é preso ao corpo do medidor em um tnico
ponto indicado por (t). No ponto (u) se introduz a amostra e se faz a selagem do sisterna. A
abertura do medidor € feita no ponto (v} que fica a aproximadamente 1cm da extremidade aberta

da ampola.

2.3.1.1 - Calibracao.

Antes de usar 0 medidor de pressdo é preciso fazer o levantamento da curva de
calibragdo do instrumento para obter a fun¢do que faz a conversdo de voltagem para
pressédo. A Figura 2.10 apresenta uma montagem para o levantamento da curva de
calibracido do medidor de pressio. 'O medidor (a), é colocado sobre uma bancada (b),
sendo apoiado em trés pontos € rodeado por uma parede de tijolos que serve de protegédo
no caso de quebra do medidor. Uma mangueira de média pressdo (c) € ligada a
extremidade aberta do medidor (d) e a uma saida de um regulador de pressdo (e) de um
cilindro de gds inerte como nitrogénio ou argénio (f). Como ndo ha fluxo de gas na
montagem, a pressao indicada na saida do regulador € a mesma do ATB. Antes de
iniciar a calibragfio, o medidor necessita ficar ligado pelo menos por uma hora para

estabilizar a temperatura das sondas Hall.
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Figura 2.10- Montagern para o levantamento da curva de calibragio do medidor de presséo.

Este procedimento gera uma tabela com diversos valores de pressdes e tensoes
que serfio usados para levantar a curva de calibragio do medidor.

Por medida de seguranga, as pressdes aplicadas durante a calibragio ndo
ultrapassam 8,0 bar. Fazendo-se um grifico da pressdo em funcio da tensio lida, obtém-
se uma reta no grifico de calibrago, como pode ser visto na Figura 2.11. Este
comportamento linear € proveniente do uso de duas sondas de efeito Hall de forma
diferencial. Através da curva de calibragdo determinamos valores de pressdes de até

50,0 bar.
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Figura 2.11 - Curva de calibragao tipica obtida paraum ATB.
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2.3.1.2 ~ Teste em vazio.

Para se avaliar os efeitos que a variagdo da temperatura no sensor pode causar na
medida da pressdo, deve-se fazer um teste em vazio, apés a montagem do medidor. A
Figura 2.12 apresenta uma curva tipica P x T de um teste em vazio para obter o ruido de
fundo do aparelho. O medidor ¢ colocado no forno mufla conforme a Figura 2.7, sem a
ampola de quartzo, Figura 2.6.(f}, e com o sensor de pressdo aberto para a atmosfera. O
medidor é aquecido fazendo o mesmo ciclo térmico que serd usado durante as medidas
de pressdo dos compostos a serem analisados. Durante esse tempo se faz uma coleta de
dados a cada minuto. Usando a fungio de calibrag@o ja determinada se levanta o ruido
de fundo do medidor. A forma desse ruido pode variar dependendo de como a espiral €
soldada no corpo do medidor, Fig. 2.9(t). Essa variacdo da leitura devido ao ruido de
fundo representa uma incerteza absoluta maxima de 1% do fundo de escala do medidor,
que pode medir pressdes até 50 bar. Assim para se obter valores absolutos da pressdo
nas medidas deve-se fazer a calibragdo imediatamente antes e depois de cada medida. O
sistema permite ler variagdes de aproximadamente 0,1 bar na medida da pressao,

dependendo da montagem da espiral.
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Figura 2.12 - Curva P x T tipica de um teste em vazio para se obter o ruido de fundo do

aparelho. Nesta medida foram usadas rampas de aquecimento e resfriamento de 3°C/mim.
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2.3.1.3 - Teste de verifica¢io usando HgO.

Para verificar a eficiéncia do TBA e a validade da curva de calibragdo para
pressies acima da faixa de calibragéo, foi feita a decomposig@io de uma amostra de HgO
com massa de 2,90 x 10“ kg, compactada com uma presséo uniaxial de 0,3 GPa. A
amostra foi introduzida no interior do ATB, que possuia um volume interno total de
6,3 x 10°° m®, e entiio foi selada sob vacuo de 10” bar. O diagrama P x T estd mostrado
na Figura 2.13 e representa mais de 1500 pontos que foram adquiridos a uma razao de 1
medida por minuto. O grafico mostra os processos ffsicos € quimicos que acontecem
dentro da ampola. Primeiro, na rampa de aquecimento (Fig.2.13.a), pode-se observar
que o inicio da decomposi¢do do HgO estd por volta de 500°C, conforme informado
pelo fabricante do produto. Depois, quando o HgO estd completamente decomposto, em
torno de 650°C, a pressdo do gés segue o comportamento de um gas ideal. Na rampa de
resfriamento (Fig.2.13.b), a pressdo total segue urn comportamento diferente da rampa
de aquecimento, Isto € esperado porque a cinética de reacfio gds/sélido € mais lenta que
a reagdo correspondente sdlido/gds devido a lei do tipo Arrhenius que controla a

velocidade das reagdes de recombinagio dos gases no resfriamento.
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Figura 2.13 - Curva P x T da decomposigéo do HgO. As rampas de aquecimento e resfriamento

foram de 120°C/h e o sistema ficou 1 h na temperatura mdxima de 830°C.
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2.4 — Fundamentos de termodinimica relacionados a medida da pressio.

2.4.1 - Introducio.

Um dos modos mais sucintos de mostrar as mudancas de estado fisico que
uma substincia pode sofrer € através de seu diagrama de fases. Uma fase de uma
determinada substincia € um estado da matéria em que esta € homogénea em toda sua
extensdo, composiciio quimica ¢ estado fisico. A transicdo de fase € a conversio
exponténea de uma fase em outra fase e que ocorre a uma temperatura especifica (7y)
para uma dada pressdo. A temperatura de transicio (7y), € a temperatura na qual os
potenciais quimicos (i) das duas fases sfo iguais e as duas fases estdo em equilibrio a
uma mesma pressao [27].

O diagrama de fases de uma substincia mostra as regides de pressdo e
temperatura na qual as varias fases sdo termodinamicamente estdveis, como mostra a

Figura 2.14. As linhas que separam as regides sdo chamadas limites de fases, pois

mostram os valores de p e T na qual as duas fases coexistem em equilibrio.

Sdlido

Ponto

Liquido critico

Pressao

Vapor

Temperatura

Figura 2.14 — Diagrama de fases de uma substincia [25].
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No caso de sistemas fechados a transi¢io de fase ndo ocorre a uma temperatura
constante. Para entender melhor o mecanismo envolvido, consideremos um liquido
sendo aquecido em um recipiente fechado, neste caso o liquido ndo entra em ebuligéo.
Ao invés disso, a pressio do vapor, do mesmo modo que a densidade do vapor,
aumentam continuamente com o aumento da temperatura. Ao mesmo tempo a
densidade do liquido decresce ligeiramente com o resultado da sua expansdo.
Persistindo o aumento da temperatura, se atinge o estigio em que a densidade do
vapor € igual a do liquido restante e a interface entre as duas fases desaparece. A
temperatura em que a superficie do liquido desaparece é chamada de temperatura
critica (7,.) da substincia. A pressdo de vapor na temperatura critica € chamada de
pressdo critica p, e acima desta temperatura critica a fase liquida da substancia nao

mais existe.

2.4.2 — A localizacdo dos limites das fases.

Uma das propriedades fisicas mais importantes dos liquidos é a pressdo de
vapor ¢ esta surge como conseqiiéncia de um equilibrio entre as moléculas das fases
liquida e vapor. Em geral, se estabelece um equilibrio entre as moléculas que deixam
e retornam a superficie, € em tais condi¢oes se diz que o liquido exerce sua pressao de
vapor saturado. Quando se aumenta a temperatura do liquido, sua pressio de vapor
aumenta, sendo esta uma nova conseqiiéncia da distribuig@o de energias de Boltzmann
entre as moléculas.

Considerando um sistema Iiquido e gas de uma substancia pura em equilibrio

em um recipiente fechado, seus potenciais quimicos devem ser 1guais, isto €,

Ha(p,T) = up(p,T) . (2.2)

Variando p e T infinitesimalmente, de tal forma que as fases permane¢am em
equilibrio, os potenciais quimicos continuam iguais, mesmo quando as condigdes
forem mudadas para outro ponto no limite de fases, com as fases continuando em
equilibrio. Deste modo, as variages nos potenciais quimicos das duas fases devem
ser iguais, e pode-se escrever dyy, =dpg. Como o potencial quimico de uma

substincia pura é igual a energia molar de Gibbs da substincia, pode-se escrever
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di = - SpdT + Vidp (2.3)
para cada fase. Fazendo-se 2 igualdade entre os potenciais das duas fases, obtemos
- SA,de + VA_mdp = - SB‘de-I- VB’mdp, (24)

onde Sam € Spm Sd0 as entropias molares das fases, e Vi e Vg &0 os volumes

molares. Desenvolvendo a equagéo acima temos

(VB,m - VA.m)dp = (SB,m - SA,m)de (25)
dp/ dT = (Spm - SA/(VBm - Vam), (2.6)
dp/ AT = AeSIASY . 2.7)

Esta é a equagdo de Clapeiron, onde AyS e AysV 330 a entropia e o volume de
transi¢fio. A equacdo de Clapeiron é uma expressiio exata para a declividade do limite
de fases e se aplica a qualquer equilibrio de fases de qualquer substincia pura.

Nas medidas apresentadas nesta tese as mudancgas de fase sdo tipicamente do
tipo liquido/gds e s6lido/gas. Assim, as equagdes aqui apresentadas deverdo descrever
este tipo de situacéo.

A entropia de dissociagiio de um sélido para um gas a uma temperatura 7' ¢

igual a AgH/T. Desse modo a equagio de Clapeyron para a dissociagio fica

:—; = % . (2.8)
A entalpia de dissociagdo é positiva, pois AgH € grande e positiva. Portanto, a
derivada dp/dT é também positiva. Como o volume molar de um gas ¢ muito maior
que o volume molar de um sdlido, pode-se escrever AgV = V). Se ainda mais, 0 gas
se comporta como um gds perfeito, Vg = RT/p. Essas duas aproximages

transformam a equacgio de Clapeyron em

d _AH (2.9)
dT T(RT/p)’
dnp AH (2.10)
dr RT*?
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Esta € a equaciio de Clausius-Clapeyron para a variagdo da pressdo de vapor em
fungio da temperatura. Assumindo que a entalpia de dissociagio seja independente da

temperatura, a integragao desta equagdo resulta em

x AH 1 1
=tk S [’ i Y P 2.11
p=p -e e X [ R ][T T) (2.11)

onde p* € a pressdo de vapor quando a temperatura € 7* e p € a pressdo de vapor

quando a temperatura é 7.

2.4.3 — Diagramas de fase.

O termo fase significa o estado em que a matéria é homogénea, ndo somente
na composicao quimica mas também no estado fisico. O nidmero de fases de um
sistemna € representado por P. Um gés ou uma mistura gasosa € considerada uma fase
inica (P=1). A mistura de 4dgua e gelo é um sistema de duas fases (P =2), mesmo
que seja dificil mapear a regido que separa as duas fases.

Constituinte (V) de um sistema sdo como as espécies quimicas (fon ou uma
molécula) que estdo presentes. Assim, uma mistura de etanol e dgua possui dois
constituintes. O termo constituinte dever ser cuidadosamente diferenciado de
“componente”, que tem um significado mais técnico. Um componente é um
constituinte quimicamente independente de um sistema. O nidmero de componentes
(C) em um sistema € o nimero minimo de espécies independentes necessdrias para
definir a composi¢do de todas as fases presentes no sistema. O niimero de
componentes pode ser escrito como C =N —r, sendo r o nlimero de constituintes que
podem ser expressos em fungfio de outros constituintes. Considerando o caso da

decomposi¢do do HgCaO; no equilibrio, temos

HgCﬁOZ(S) > CaO(S) + Hg(g)"'l/zOZ(g) . (212)

fase 1 fase 2 fase 3

Neste caso existem trés fases (duas fases solidas: HgCaO, e CaO; e o gas: Hgy +

150,). Apesar de ser 4 o nimero de constituintes (N), o niimero de componentes (C) €
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Para se determinar a variincia de um sistema em equilibrio, pode-se usar a
regra de fase de Gibbs que estabelece uma relagdo geral entre a varilncia (F), o
nimero de componentes (C), e 0 nimero de fases em equilfbrio (). Para um sistema

com qualquer composigio:

F=C-P+2. (2.13)

2.4.4 — Potencial quimico.

O potencial quimico (1) de uma substincia pura € definido como

u:(%—Gl : (2.14)
nol,

isto é, o potencial quimico mostra como a energia de Gibbs de um sistema muda
quando uma substdncia € adicionada a este sistema. Para uma substincia pura, a
energia de Gibbs é simplesmente G =n. Gn, onde G, é a energia de Gibbs molar.

Assim,

u=(anG'”l -G, , 2.15)
on i,

ou seja, o potencial quimico € igual a energia de Gibbs molar. Por exemplo, o
potencial quimico de um gds perfeito, a uma pressdo p, pode ser escrito usando

G(p) = G° + nRT In (p/p°) e portanto
(= +RTn (p/p®) , (2.16)

onde y° é o potencial quimico padrao, que € a energia de Gibbs molar de um gas puro
a 1 bar, e p° € a pressdo padrio que ¢ igual a 1 bar.
Para uma substiancia em uma mistura, ¢ potencial quimico € definido como

sendo a energia de Gibbs molar parcial,

i, :(gg—l , 2.17)
1, P
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isto &, o potencial quimico € a inclinago do grifico da energia de Gibbs em fungao da
quantidade de um dos componentes, mantendo-se constantes a pressio, a temperatura
¢ a composi¢cdo dos outros elementos. Assim, a energia de Gibbs de um sistema

bindrio é
G =nalia +ng Up , (2.18)

onde U 4 € Mg SA0 0s potencials quimicos dos componentes da mistura. Isto €, o
potencial quimico de uma substancia em uwma mistura é a contribuigdo desta
substincia na energia de Gibbs total da mistura.

Em um sistema aberto com composi¢ao constante, a energia de Gibbs depende
da composicio, da presséio e da temperatura. Entdo G pode variar quando p, T e a
composi¢gdo mudarem, e para um sistema com componentes A, B, .., a equacgio

dG = Vdp — SdT torna-se
dG =Vdp - SAT + napia + ng i + ... . (2.19)

Esta expressao € a equagio fundamental da quimica termodinimica.

2.4.5 — Equilibrio quimico.

A determinacio da composi¢do de equilibrio da reagdo de uma mistura € feita
calculando a energia de Gibbs e identificando a composi¢io que corresponde a um

valor minimo para G.

Considerando A e B dois gases perfeitos, pode-se usar a eq. 2.16, chamando

p = p/p° para escrever

AG=lg-Hp = (2.20)
= (Up” + RT In pp) - (4" + RT In py) =
= AG® + RT In (pa/pa) -

Chamando a razao das pressdes parciais de (J, se obtém

AG =AG+RTInQ , (2.21)
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onde Q = pp/pa. A razdo Q é um exemplo de um quociente de reagdo. Ele varia de 0
(somente A) até infinito (somente B). No equilibrio A/G =0, e a razdo entre as

pressdes parciais passa a ser chamada de K, e a equagao fica:

0=AG"+RTInK,
RTIn K =-AG° (2.22)

onde K = (pp/pa)equitibrio. Esta relagdo € um caso especial de uma das equagdes mais
importantes na quimica termodinimica. Ela € a ligagdo entre os dados

termodindmicos e a importante constante de equilibrio X.

2.4.5.1 — Caso geral para uma reacio.

O argumento que levou a equagdo (2.22) pode facilmente ser estendido para
uma rea¢do geral. Primeiro é necessdrio definir o conceito de extensdo da reagdo &. Se
sva variagio é AL, entdo a mudanga na quantidade de alguma espécie J € V,AE, onde
vy € 0 nlimero estequiométrico de J na equacio quimica.

Considerando a reacao de dissociagao de dois moles de HgO,
2HgO(s) — Z2Hg(g) + Oa(g), (2.23)

0s niimeros estequioméEtricos sao Vyeo = -2, Vg =2 € Vo, = 1.

A variagdo da energia de Gibbs da reagdo, A5, pode sempre ser escrita como
AG=AG°+RTInQ, (2.24)
onde a energia de Gibbs da reag@o padrio é calculada de

AG = Y VAG - YVAG, (2.25)

Pr odutos Reagentes

ou mais formalmente,

AG =DV,AGJ). (2.26)
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O quociente da reacdo, 0, tem a forma

_ atividade dos produtos 2.27)
atividade dos reagentes '

A expressdo mais geral € escrita como

o=[]ay- (2.28)
J
onde a) sdo os coeficientes de atividade. Como os reagentes possuem nimeros

estequiométricos negativo, eles aparecem automaticamente no denominador quando o
produtério é escrito explicitamente. Para solidos puros e liquidos a atividade € 1, de
tal modo que essas substincias ndo contribuem para (J, mesmo que elas aparecam na
equagdo quimica. Para um gés, a; = fi/p°, onde f; é a fugacidade do gds. Para um gds
perfeito, f; = ps, que € a pressdo parcial do gis.

Nas medidas de pressdo apresentadas neste trabalho, o gds foi considerado
ideal, pois o efeito da fugacidade € bem pequeno e menor que a incerteza das medidas
de pressio.

Na condig¢io de equilibrio, A;G = 0 e a equagio (2.28) pode ser escrita como
K=]]ay (2.29)
J

onde a constante de equilibrio K, expressa em termos de atividades (ou
fugacidades), é uma constante de equilibrio termodinamica.
No equilibrio se faz AG =0, o que substituindo-se na equacdo (2.24) e

trocando-se Q por K, se obtém
RTInK=-AG". (2.30)

Esta ¢ a importante relacdo termodindmica, que permite calcular a constante de
equilibrio de qualquer reagao a partir de tabelas com dados termodindmicos, e dai
prever a composicdo de equilibrio da mistura apés a reagdo. Em casos que ainda nao
existam dados termodindmicos tabelados, a determinagdo experimental de K podera
fornecer esses valores.

O gréfico de A,G°=- RT In K em funcdo da temperatura é conhecido como

diagrama de Ellingham ¢ € usado para determinar a espontaneidade das reagdes.
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2.4,5.2 — Determinacio da equaco para a constante de equilibrio.

Considerando a reacdo de decomposi¢ao do HgO, eq. (2.23),
2HgO(s) <> 2Hg(g) + Oa(g) ; (2.23)

os nimeros estequiométricos sd0 Vygo=-2, Vgg=2 € V=1 P=pyg+pom,

Pug =23 P, Po, = 1/3- Peapgo = 1. Assim, a constante de equilibrio fica

2 1
Py, P 2
K:__'Eg_._z_oz._:pHg .p02 ,
Ao
2
K= gP - lP ,
3 3
3
K :4%} , (2.31)

onde P € a pressfio total do gas. A expressdo obtida para a constante de equilibrio €
referente & reag@o de decomposicio de 2 moles de HgO. A mesma expressfio é obtida

para as seguintes reacdes que serdo usadas neste trabalho:
2HgC302(5) > anO(S) +2Hg(g) +02(g) e (2.32)

2HgBa2Ca2CU3Og+ §(s) €2 2B32C32CU3O7+5(S) +2Hg(g) + OZ(g) . (233)

2.4.6 - Equaciio de van’t Hoff.

A partir da equacio (2.30) sabe-se que

AG
RT

nK=-

Diferenciando In K em relag@o a temperatura obtém-se

dink _ 1d(A,G/T)

dT R dar
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Usando a equagio de Gibbs-Helmholtz na forma, d(AG*/T)/dT = - (AH/T 3, sendo

AH° a entalpia de reagdo padrdo na temperatura 7, obtém-se

dink A H"

' (2.34.9)
dI  RT

Como d(1/1YdT = -1/T? entdo d7= - T* d(1/T). Assim, a equagiio acima pode ser

escrita de outra forma:

dink _AH" (2.34.b)

d(1/7) R

As duas expressdes anteriores sdo dois modos de se escrever a equacio de
van’t Hoff, que ¢ uma expressio para o coeficiente angular do grafico da constante de
equilibrio (especificamente In K) em fungdo do inverso da temperatura. Este € um
método nao calorimétrico para determinar a entalpia da reagéo, (A,Hn).

Substituindo-se a variag@o da energia de Gibbs, que € dada por
(AG® = AH° - TAS®), (2.35)

na equacao (2.30), obtém-se

PEATES 20

T R

que € a equagdo de uma reta, quando se expressa In K em fungdo de 1/7. Através do
grafico de In K versus 1/T obtém-se a entalpia da reacfio, bem como a entropia da
reaco, utilizando-se respectivamente o coeficiente angular e o coeficiente linear da

reta.
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Capitulo II1
Procedimentos experimentais e técnicas de analise.
3.1 — Precursores e processos de sintese.

A sintese dos supercondutores do tipo Hg;,ReBa;Ca;Cuz04.5 ¢ muito
complicada quando comparada com a sintese de outros supercondutores baseados em
planos de cobre. Isto é decorrente da volatilidade dos compostos de mercirio ¢ da
grande quantidade de parimetros que influem na sintese. O método comum de
encapsulamento em tubo de quartzo selado a vacuo tem sido usado por diferentes
autores, com diferentes rotas de sintese, para se chegar & otimiza¢io das amostras
supercondutoras.

Alguns trabalhos da literatura t&m apresentados resultados contraditérios
relativos a alguns parimetros, indicando que ainda s3o necessérios mais estudos neste
assunto.

As sinteses dos supercondutores apresentadas neste trabalho foram feitas em
ampolas de quartzo, seladas em vacuo e acopladas a um medidor de pressdo inédito. A
nova técnica utilizada foi chamada andlise termobarométrica (ATB) e se destina a
fornecer mais informacdes sobre a sintese dos supercondutores a base de merciirio.

A sintese do precursor BayCay,.yCu,Oy.0045 pode ser feita via estado sélido [23,
29-31] ou via umida [32-36]. O processo mais comum ¢ o via estado sélido, que
consiste em partir da mistura estequiométrica dos respectivos 6xidos, carbonatos e/ou
nitratos, fazendo a seguir tratamentos térmicos a altas temperaturas sob fluxo de
oxigénio para a eliminac¢iao de carbonatos e formagio do composto final. Os processos
mais importantes utilizados por via imida para a sintese de cermicas supercondutoras
sd0: spray pirolise € sol-gel [32-36].

Neste trabalho a preparagdo do precursor Ba;Ca,, ;CunOj.ons5 (n = 1 € 3) foi feita
pela via estado s6lido. Como material precursor foram utilizados produtos comerciais,

que foram previamente tratados com processos de descarbonatagiio e homogeneizagéo.
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3.2 - Linhas de investigacio.
3.2.1 - Fator de preenchimento.
3.2.1.1 - Introducéo.

O desconhecimento do comportamento da pressio dentro das ampolas de
quartzo, durante a sintese dos supercondutores a base de mercirio, normalmente faz
com que se tomem certas precau¢des que acabam interferindo na sintese do composto,
tals como: evitar colocar muito material na ampola, achando-se que a pressio, gerada
pelos gases da decomposicdo do HgO, ira aumentar muito e explodir a ampola;
submeter a amostra a altas temperaturas apenas por alguns minutos e repetir o
procedimento vdrias vezes; colocar a ampola de quartzo dentro de um tubo de ago para
evitar que uma explosdo venha a danificar o forno; colocar esponjas de prata nas
extremidades do forno para absorver o Hg no caso de vazamento; e até colocar o forno
do lado de fora do prédio para evitar contamini-lo com Hg, no caso do rompimento da
ampola.

Nesta secdo serd feito um estudo do efeito que a quantidade de precursor
colocado dentro da ampola de quartzo provoca na formagdo da fase supercondutora.
Para relacionar melhor o estudo, foi utilizado o termo fator de preenchimento (ff),
“filling factor”, que € um pardmetro de sintese de muita importincia para a obtencéo da
fase n =3. O fator ff foi definido como a razdo entre a massa da amostra € o volume
interno do tubo de quartzo onde o supercondutor € sintetizado. As unidades deste
parimetro sdo kg (massa da amostra)/m’ (volume interno do tubo de quartzo).

Este fator esta ligado diretamente com a pressdo total dentro da ampola de
quartzo na temperatura de sintese. Até o momento, ndo se tem conhecimento de outro
trabalho que relacione o fator de preenchimento e a pressio de sintese, devido a
dificuldade de se medir a pressdo de forma direta e ndo intrusiva.

O estudo do fator de preenchimento foi feito para duas temperaturas de sintese
(825°C e 850°C). A varacao do ff foi obtida aumentando-se a quantidade de material
precursor no tubo de quartzo e também diminuindo o espaco interno ocupando os
espacos vazios com tarugos de quartzo e placas cerimicas.

Para o estudo do ff foi sintetizado o supercondutor Hgp g2Reg 15Ba,CayCu3zOs,s.
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3.2.1.2 — Preparacio dos precursores.

Neste trabalho se optou por utilizar um precursor obtido a partir dos seguintes
compostos comerciais: Ba;Ca;CuzO7.5 (99,9% Praxair), ReO; (99,9% Aldrich) e HgO
(99% Aldrich).

Para se obter os precursores para as sinteses dos supercondutores, foram pesados
0 Ba,Ca;Cu307,5 € 0 ReO; na relagcio molar de 1:0,18. Os materiais foram misturados
em um gral de dgata e em seguida prensados na forma de uma pastilha sob uma pressao
uniaxial de 0,5 GPa. As pastilhas obtidas foram tratadas termicamente a 800°C por
15 horas, sob fluxo de O, (1,17 x 10° kg/s). Apds o tratamento inicial as pastilhas foram
trituradas em gral de dgata e prensadas novamente nas mesmas condi¢oes anteriores. As
pastilhas sofreram um novo tratamento térmico a 850°C durante 15 horas, sob fluxo de
O,. Estes dois tratamentos tém como objetivo a homogeneizacdo e retirada de
impurezas como a dguae o CO;, do matenal.

Para preparar a ceramica supercondutora Hgpg:RepsBayCaCusQOsis, se
misturou o precursor ja preparado, Reg1sBa,Ca;Cu3Ogys, com 0 HgO na razdo 1:0,82.
Os materiais foram misturado em gral de dgata e prensado da mesma forma ja descrita
na preparagao do precursor.

A sintese da cerAmica supercondutora Hggs:RepsBa,CaCusOg,s for feita no
analisador termobarométrico. As amostras foram seladas em vacuo (10° bar), em tubos
com 8,0 mm de diametro interno, 1,0 mm de parede e 80 mm de comprimento. Os
tratamentos térmicos foram feitos em um forno mufla controlado por um
microcomputador.

As amostras foram divididas em dois grupos que diferem pela temperatura de
sintese. O primeiro grupo foi constituido por 7 amostras que foram sintetizadas a 825°C,
e o segundo grupo por 4 amostras que foram sintetizadas a 850°C; ambos
permanecendo 5 horas na temperatura maxima. As rampas de aquecimento e
resfriamento foram de 120°C/h.

Na Tabela 3.1 estdo listadas os nomes e os respectivos fatores de preenchimento

das amostras sintetizadas a 825°C e 850°C.
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3.2.2 — Sintese do HgCaO,.
3.2.2.1 - Introducio.

O composto HgCaO, tem aparecido freqiientemente na fase final da sintese dos
supercondutores a base de merctrio, HgBayCa,, 1Cup,Osiznes (n =2, 3, ...), sendo uma
fase competidora e indesejdvel no produto final. Desse modo, o estudo cinético €
termodindmico da sua formacgdo € de grande utilidade para saber evitar o seu
aparecimento durante a sintese dos supercondutores a base de mercirio. A substituigio
parcial do Hg por Re na sintese do supercondutor, tem dados bons resultados na
qualidade do material produzido, bem como tem permitido preparar os precursores sem
a necessidade de uma atmosfera completamente livre de CO; e umidade. Assim, para
procurar compreender o mecanismo de formagiio do HgCaO, e a competicdo na
formacdo do supercondutor, foi feito um estudo de sua sintese, obtendo-se dados
termodinémicos tais como entalpia ¢ entropia da reagfio de dissociagdio. Para se tentar
entender o efeito que o Re possa ter na formagfo do HgCaO,, foi feita uma série de

amostras substituindo o Hg por Re até uma propor¢fo de 25%.

3.2.2.2 — Preparaciio dos precursores.

Para estudar o efeito do Re na reagdo de formagiio do HgCaO,, os reagentes
foram preparados com diversas razdes entre as misturas, (HgO),:(ReO,):(Ca0),
usando x = 0,00, 0,05, 0,10, 0,15, 0,18, 0,20 ¢ 0,25. Os reagentes usados foram: HgO
(99% Aldrich), ReO, (99,9% Aldrich) e CaO (99,9% Aldrich). O CaO foi inicialmente
calcinado a 1000°C por 15h em fluxo de O, (1,17 x 10° kg/s) para a eliminagio de
hidréxido e carbonato de célcio. A qualidade do CaC apds a calcinagio foi confirmada
por medidas de difracdo de raios-x.

Apés a determinagfio das massas, os compostos foram misturados em gral de
dgata, a seguir foram compactados com uma pressao uniaxial de 0,3 GPa em forma de
pastilha, obtendo-se uma massa em torno de 0,360 g. Os procedimentos de pesagem,
mistura e colocagfo dos precursores dentro do pastilhador foram feitos dentro de uma

caixa de luvas com atmosfera de N, para evitar a contaminagio do CaO.
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Apds o preparo dos precursores, estes eram introduzidos dentro da ampola de
quartzo do ATB e imediatamente selados sob um vicuo de 10” bar. Sendo este
colocado no forno mufla para proceder o tratamento térmico. Para que as medidas
pudessem ser comparadas com seguranga o medidor foi calibrado antes de cada medida.

As amostras foram aquecidas a uma taxa de 60°C/h até uma temperatura
maxima de 860°C, ficando nesta temperatura por 1 h e resfriadas a seguir a um taxa de
60°C/h até a temperatura ambiente.

Apés os tratamentos, as amostras foram novamente pesadas para determinar a
perda de massa. A seguir foram trituradas em gral de 4gata e peneiradas até atingirem
um didmetro menor que 63 pm (250 mesh) antes de irem para as medidas de difragio de
raios-x. Todos os procedimentos descritos acima foram feitos em atmosfera de N,

inclusive as medidas de difracio de raios-x.

3.2.3 — Oxigenacio do precursor.
3.2.3.1 - Introducio.

O procedimento de preparacdo do precursor para a sinitese do supercondutor
(HgBa,Cap 1CuyOop40+ 5 [Hgl2(n-1)n]) é de fundamental importincia para a qualidade
final do produto. Uma caracteristica importante para o tipo de sintese usado neste
trabalho € o grau de homogeneizacio dos cdtions presentes no precursor. Lin et al [37]
mostraram que o grau de homogeneizacdo do Ca e Cu no ultimo tratamento t€rmico tem
um papel importante durante a sintese do supercondutor. O precursor no qual o fon Ca
estd bem ligado aos outros ions facilita a formacao da fase n = 3 do supercondutor.

O precursor se contamina muito facilmente com o CO; e a umidade do ar,
necessitando de um ambiente controlado para sua preparagio. Contudo, a substitui¢do
parcial do Hg por dtomos de alta valéncia (Re, Pb, TI, Bi, V, ..) tem dado bons
resultados na produgdo de supercondutores com fase tnica [38-42], além disso, o uso
dessa série de dopantes, como 0 cdtion Re, torna a manipulagdo mais facil, permitindo

preparar os materiais sem a necessidade de uma atmosfera absolutamente controlada

[43].
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Outra caracteristica muito importante é o grau de oxigenacdo do precursor. Para
a formacdo da fase n=3, se usa um precursor que foi preparado para ter a
estequiometria do Ba;Ca;Cu3 0,5, mas na realidade o precursor consiste de uma mistura
de fases estequiométricas e ndo estequiométricas, tais como: BaCuO,,5 Ba;CuOs, s,
Ba,Cu30s, 5, Ca,CuQ;, CuO, BayCaCus0s, 5, ... [44]. As fases nido estequiométricas
permitem variar o contetido de oxigénio no precursor, e isto faz variar a valéncia do Cu.
Ainda mais, a distribui¢do entre as fases pode ser variada através de um tratamento
térmico feito no precursor variando a pressdo parcial de Q..

O ATB ¢ usado para identificar os efeitos da variacdo da oxigenagdo no
precursor, monitorando a pressido durante a sintese do supercondutor, procurando
identificar um padrao no perfil da pressdo que caracterize o efeito da oxigenagdo e sirva
como parametro para a otimizacdo da produgio do supercondutor.

A variacio da oxigenacio do precursor serd feita pelo controle das pressdes
parciais de uma mistura de gases (Ar ¢ O,) usada durante o dltimo tratamento térmico
aplicado ao precursor.

O supercondutor usado neste estudo foi o Hgg g2Req 15Ba;CasCusOg.s, pois esta
concentragdo de Re tem apresentado os melhores resultados na qualidade do material e
facilidade de producdo do supercondutor. Também sdo mostradas duas sinteses do
supercondutor HgBa;,Ca,Cu30sg,5, com dois tipos bem distintos de oxigenagio do
precursores para mostrar o efeito na oxigenacio do precursor quando o teor de Re €

mudado.

3.2.3.2 - Preparacio dos precursores.

Para se obter os precursores para a sintese dos supercondutores, inicialmente
foram pesados 0 BayCa,CusOq.5 € 0 ReO, na relagdo molar de 1:0,18. Os materiais
foram misturados em um gral de dgata ¢ em seguida prensados na forma de uma
pastilha sob uma pressio uniaxial de 0,5 GPa. As pastilhas obtidas foram tratadas
termicamente a 850°C por 15 horas, sob fluxo de O, e apds o tratamento inicial foram
trituradas em gral de 4gata e prensadas novamente nas mesmas condigdes anteriores. As

pastilhas sofreram um novo tratamento térmico a 930°C durante 15 horas sob fluxo de
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0,. Estes dois tratamentos t&ém como objetivo a homogeneizagao e descarbonatacdo do

material.

Para mudar a oxigenagdo dos precursores foram aplicados novos tratamentos
térmicos a 930°C por 12h, sob fluxo de uma mistura de argbnio (99,5%) e oxigénio
(99,5%). A pressio parcial de oxigénio foi variada de 5 mbar até 1,0 bar, sendo que a
pressdo do outro gas (argdnio) foi a necessdria para complementar a pressdo total,
sempre de 1,0 bar.

As diferentes amostras precursoras foram denominadas: 0,0, 0,1, 0,2, 0,3, 0.4,
0,5, 0,8 e 1,0 bar, em correspondéncia com as pressdes parciais de oxigénio utilizadas
durante os processos finais de oxigenacgéo.

Para preparar a cerdmica supercondutora Hgg g;Req 1sBa;CayCusOg,5, misturou-
se o precursor ja preparado, RegsBa;Ca;Cu307,5, com o HgO na razdo 1:0,82. Os
materiais foram misturados em gral de dgata e prensados da mesma forma descrita na
preparagdo do precursor.

As sinteses das cerimicas supercondutoras Hgpg,Req15BaxCayCusOgys foram
feitas no ATB. As amostras foram seladas em vicuo (10"4 bar) em um tubo com 8,0} mm
de didmetro interno, 1,0 mm de parede ¢ 80mm de comprimento. O fator de
preenchimento (ff) usado foi maior ou igual a 6,0x10” kg/m’.

O ciclo térmico aplicado as amostras foi: uma rampa inicial de 300°C/h até
700°C, para minimizar a formacgio do HgCa0,, a seguir outra rampa de 120°C/h até a
temmperatura de sintese de 850°C e mantendo esta temperatura por 10 h. Finalmente as
amostras foram resfriadas com uma rampa de 120°C/h.

Para as duas amostras sem Re, o precursor teve 0 mesmo tipo de tratamento
térmico inicial que foi aplicado as amostras com Re. A amostra #a teve um tratamento
final com pg, = 1,0 bar e a amostra #b com pg, = 0,0 bar .

O precursor para a amostra #a foi misturado com HgO na razdo de 1:1, e para a
amostra #b a propor¢io HgO:Ba,Ca,Cuz07,5 foi 0,98:1. Apds a homogeneizagdo, os
materiais foram compactados na forma retangular (40 x 5x 5 mm?).

A amostra #a com m=3,633 g foi embrulhada em uma folha de ouro
(m=1,291 g) e inserida na ampola do ATB junto com 86 mg de Hgy. O tratamento
térmico aplicado a esta amostra foi: uma rampa de aquecimento de 300°C/h até 780°C,
120°C/h até 880°C, mantendo esta temperatura por 0,1 horas, - 120°C/h até 870°C,

mantendo esta temperatura por 10 horas, e finalmente resfriamento a 120°C/h.
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A amostra #b com m = 3,425 g também foi embrulhada em uma folha de ouro
(m=1,255g) e inserida no ATB junto com 86 mg de Hgy. O tratamento térmico
aplicado foi: uma primeira rampa de aquecimento de 300°C/h até 780°C, 120°C/h até
890°C, mantida esta temperatura por 0,1 horas, - 120°C/h at¢ 870°C, mantendo esta
temperatura por 10 horas. A rampa de resfriamento foi também de 120°C/h.

Junto das amostras #a e #b foram colocados tarugos de quartzo para minimizar o
espaco livre dentro das ampolas com o intuito de aumentar o ff, e as amostras foram
fechadas no ATB com um vécuo de 10™ bar.

Para verificar se a pico de pressao estava ligado diretamente a existéncia do
calcio no precursor, foi preparada uma terceira amostra sem célcio, (#c) com a
estequiometria para a fase n=1, HgBa)CuOy,s. Partiu-se do precursor Ba;CuOs,;
(99,9% Praxair), que foi prensado na forma de uma pastilha sob uma pressfo uniaxial de
0,5GPa, ¢ tratado termicamente a 930°C por 15 horas, sob fluxo de O
(1,17 x 10°kgss). Este tratamento teve como objetivo a homogeneizagio e
descarbonatagio do material. O precursor ja tratado, Ba,CuQOs,s, fol misturado com o
HgO na razdo 1:1, em gral de agata e prensado da mesma forma jd descrito na
preparagdo do precursor.

A sintese foi feita no ATB, sendo a amostra, com massa de 1,512 g, embrulhada
em uma folha de ouro (1,208 g), selada em vicuo (10'4 bar) em um tubo com 8,0 mm de
didmetro interno, 1,0 mm de parede ¢ 80 mm de comprimento.

O tratamento térmico aplicado a4 amostra #c foi: uma rampa de aquecimento
300°C/h até 700°C, 120°C/h até 830°C, mantendo esta temperatura por 5 horas, e

finalmente resfriando 4 120°C/h.

3.2.3.3 — Anilise termogravimétrica.

Para determinar como o Re interfere na oxigenagdo dos precursores, fo1 usado
um analisador termogravimétrico para repetir o mesmo ciclo de oxigenagéo aplicado
aos precursores (RexBa;Ca,Cus0y,5), para duas concentragdes de Re (x =0,0 e 0,15),
medindo a massa do material enquanto se varia a temperatura da amostra.

As amostras sob fluxo de O, foram aquecidas com uma taxa de 300°C/h até

930°C e mantidas nesta temperatura por 12 horas. A seguir foram resfriadas a 300°C/h
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até a temperatura ambiente, mantida nessa temperatura por algumas horas e novamente
repetido o mesmo ciclo térmico.

Para conhecer em que condi¢des o oxigénio entra ou sai do precursor, foram
também feitas mais duas medidas com o precursor Ba;Cay;CuzO7,5. Inicialmente, os
precursores sofreram tratamentos com ciclos térmicos idénticos, mas com diferentes
atmosferas. Para o precursor #a foi usado po, = 1,0 bar e para o #b po, = 0,0 bar. Este
procedimento permitiu obterem-se concentragdes de oxigénio bem diferentes para as
duas amostras. A seguir, as amostras foram aquecidas da temperatura ambiente até
930°C a uma taxa de 300°C/h em uma atmosfera de argdnio com pg, < 0,005 bar, isto €,

um ambiente pobre em oxigénio.

3.2.4 ~Influéncia da concentraciio de Re na formacio do Hg;.,Re,Ba;Ca;Cu30s,5

3.2.4.1 - Introducio.

O estudo da concentragdo de Re no supercondutor teve como objetivo entender
os efeitos que ele provoca durante a sintese do composto € a sua otimizagdo. Xue ¢
outros [23] fizeram medidas indiretas da pressdo de vapor de Hg dentro das ampolas de
quartzo entre 750°C e 880°C, usando o resfriamento répido em nitrogénio liquido
(segiio 2.2.1). Eles reportaram que a presséo de vapor de Hg diminui com o aumento de
Re na amostra.

As medidas realizadas com o ATB sobre o comportamento da pressdo total dos
gases dentro das ampolas na temperatura de sintese apresentou resultados um pouco
diferentes aos obtidos por Xue [23] para o comportamento da pressio parcial de Hg.

Com o intuito de analisar as pressdes das sinteses para as varias concentragdes
de Re, apresentamos nesta se¢io as melhores amostras obtidas para cada dopagem com
Re. Como foi visto no estudo da oxigenagdo, o teor de Re no precursor afeta a
quantidade de oxigénio no mesmo e a quantidade de oxigénio usada para a sintese.
Assim, para se obter boas amostras com fase udnica n=3, fizemos variagdes na

preparagéo dos precursores.
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3.2.4.2 - Preparacio dos precursores.

As amostras foram preparadas partindo-se da mistura do Ba,Ca;CuzOy5 € 0
ReO, na relagio molar de 1:x, (sendo x = 0,0, 0,05, 0,10, 0,15, 0,18, 0,20, 0,25). Os
materiais foram misturados em um gral de dgata e em seguida prensados na forma de
uma pastilha sob uma pressdo uniaxial de 0,5 GPa, as quais foram tratadas
termicamente a 850°C por 15 horas, sob fluxo de O> (1,17 x 10° kg/s). Apds o
tratamento inicial as pastilhas foram novamente trituradas em gral de dgata ¢ prensadas
nas mesmas condigdes anteriores. As pastithas sofreram um novo tratamento térmico a
930°C durante 15 horas sob fluxo de O,. Estes dois tratamentos t&ém como objetivo a
homogeneizagéo e descarbonatagdo do material.

Os precursores sofreram um terceiro tratamento térmico a 930°C por 12 h, sob
fluxo de uma mistura de argbnio e oxigénio, com pureza de 99,5%. Isto foi necessario
porque o teor ideal de oxigénio no precursor para a sintese depende da concentragio de
Re. As pressdes parciais de oxigénio para as diversas concentragdes de Re estdo

mostradas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Valores das pressdes parciais de oxigénio usadas durante o iltimo tratamento
térmico dos precursores ¢ a massa de mercirio liquido adicionado nas ampolas antes do inicio

das sinteses em fungdo das concentragdes de Re usadas.

% Re Po, no Gltimo tratamento Hgq (mg)

(bar)

0 0,00 86
0,10 100

10 0,10 -

15 0,10 86

18 0,10 -

20 0,10 -

25 1,00 -
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Para preparar as ceriimicas supercondutoras Hg,.Re,Ba;Ca;Cu3 Qg5 misturou-
se o precursor ja preparado, Re,Ba;CayCuzO07,5,com o HgO na razio 1:(1-x), onde x =
0,0, 0,05, 0,10, 0,15, 0,18, 0,20, 0,25. Os materiais foram misturados em gral de agata e
prensado da mesma forma descrita na preparacdo do precursor. As amostras foram
embrulhadas em folhas de ouro e algumas tiveram o acréscimo de Hgy, para aumentar a
relagio puo/po.. A Tabela 3.2 mostra os valores das massas de Hg) usadas em cada
amostra. A amostra com 15% de Re também pode ser produzida com fase Unica sem a
adigao de Hgy;.

A sintese das cermicas supercondutoras foi feita no ATB. As amostras foram
seladas em vacuo (10’4 bar) em um tubo com 8,0 mm de didmetro interno, 1,0 mm de
parede ¢ 80 mm de comprimento. O fator de preenchimento (ff) minimo foi de
6,0 x 10* kg/m®.

O ciclo térmico aplicado &s amostras foi: uma rampa inicial de 300°C/h até
700°C, para minimizar a forma¢do do HgCa0O,, a seguir outra rampa de 120°C/h até a
temperatura de sintese de 850°C e mantida esta temperatura por 10h. A seguir as

amostras foram resfriadas até a temperatura ambiente com uma rampa de 120°C/h.

3.3 — Sistemas de preparacio das amostras e sinteses.
3.3.1 — Oxigenacao dos precursores.

A Figura 3.1 mostra um esquema com o sistema usado para fazer os tratamentos
térmicos nos precursores, onde se pode variar a pressio parcial dos gases (Ar e O,). A
amostra € colocada em um cadinho dentro do tubo de quartzo do forno tubular, que é
controlado por um microcomputador. A leitura da temperatura é feita por um termopar
do tipo K conectado a um multimetro marca Protek, modelo 506, que permite ler a
temperatura diretamente em graus Celsius € com uma resolugio de 1°C. O multimetro
se comunica com o microcomputador (PC-386) por um cabo RS-232 e o
microcomputador controla a placa de controle de poténcia através da saida paralela.

A mistura dos gases € feita por um misturador eletrdnico, marca Quanta-Crome,

modelo LMFC-6, sendo que o gis que sai do forno borbulha em uma proveta com 6leo.
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3.4 — Técnicas experimentais de anélise.

3.4.1 - Difracfio de raios-x

Para as anélises de difracio de raios-x as amostras foram preparadas em forma
de pé com didmetro maximo de 62 um (250 mesh). As medidas foram feitas no
Departamento de Fisica da UFES em um difratdmetro Rigaku Geigerflex, modelo CAT
No 4053A3, operando com uma poténcia de 1,5 kW (30 mA e 50 kV), utilizando-se
radiacao Cu-Ko (A = 0,15418 nm). No feixe difratado foi usado um filtro de Ni e um

discriminador eletrénico para separar a radiagfo desejada.

3.4.2 — Suscetibilidade magnética AC.

A susceptibilidade magnética AC, medida através da intensidade de campos
magnéticos varidveis no tempo, tem sido uma importante técnica para a caracterizagao
das diferentes fases supercondutoras presentes nas cerdmicas de alta 7,. A identificagao
de diferentes fases é oriunda do fato que o resultado obtido com essa medida representa
a fracdo de material supercondutor existente ma amostra em uma determinada
temperatura.

O dispositivo usado nas medidas desse trabalho foi baseado no trabalho de tese
de mestrado desenvolvido por Orlando [45]. A montagem final utilizada é mostrada na
Figura 3.2. A faixa de temperatura de operagéo ¢ de 77 a 300 K, a intensidade do campo

na regido da amostra é: Hy,. = 5 A/m, e a freqiiéncia usada foi v = 4,23 kHz.
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Para realizar a medida, a amostra é colocada dentro da bobina (B), o sistema é
resfriado lentamente até a temperatura do N; liquido, inserindo-o lentamente dentro do
“Dewar”, j4 com um pouco de N liquido. Quando a amostra atinge a temperatura do N
liguido, o sistema de medida ¢ alinhado, sendo iniciada a medida. Como o N; liquido se
evapora com o tempo, a temperatura do sistema comecga a aumentar lentamente até a
temperatura ambiente, levando em média um tempo de 12 h. Um microcomputador com
uma placa GBIP controla os equipamentos, fazendo uma leitura da susceptibilidade a
cada variacio de 0,2 K na temperatura. Esse método de medida evita o uso de
controladores de temperatura na amostra e gasta aproximadamente 1,0 kg de N3 ligmdo

por medida.

3.4.3 — Microscopia eletronica de varredura (SEM) e EDS.

A razdo principal da utilizacdo do microscépio eletrénico de varredura estd
associada a alta resolugéio que pode ser atingida, 3,0 nm, e a grande profundidade de
foco, cerca de 300 vezes melhor que a do microscopio 6tico, permitindo obter imagens
com aparéncia tridimensional. Informagdes topoldgicas siio obtidas utilizando elétrons
de baixa energia, da ordem de 50eV, e as informagbes sobre o nimero atdmico ou
orientagdo sdo obtidos utilizando-se elétrons de alta energia.

A microanilise eletrbnica estd baseada na medida de raios-x caracteristicos
emitidos em uma regido microscopica da amostra bombardeada por um feixe de
elétrons. As linhas de raios-x caracteristicas sdo especificas do niimero atdmico da
amostra e os seus comprimentos de onda (ou sua energia) podem identificar o elemento
que estd emitindo radiagio. O espectrdmetro por dispersdo de energia EDS trabalha
sobre o principio de que a energia de um féton E esta relacionada com a freqiiéncia da
onda eletromagnética v, pela relagdo E = hv, onde h € a constante de Planck. A equagao

2 o« Z— C, onde Z é o nfimero atémico do elemento quimico ¢ C € uma
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de Moscley, (V)
constante, pode ser formulada em termos de energia (E/h)“=Z-C, ¢ portanto a
medida da energia de um f6ton identifica o elemento considerado.

As imagens obtidas por SEM e as medidas de EDS feitas neste trabalho foram
feitas por um microscépio Cambridge Leica 440i equipado com link Oxford para

microandlise, pertencente a Companbia Siderdrgica de Tubarédo (CST).
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3.4.4 — Analise Termogravimétrica

Um pardmetro fisico particularmente adequado para estudar as variagOes
quimicas em um material € o decréscimo da massa na amostra que ocorre quando os
produtos de reagbes volateis sdo perdidos. A medida continua da temperatura e massa
de uma amostra enquanto esta esti sendo aquecida com uma taxa uniforme € chamada
termogravimetria {TG) [46]. O grifico resultante da massa em funcfo da temperatura €
chamado curva termogravimétrica. A TG é uma téenica atil para diferenciar entre
eventos té€rmicos que aparecem devido a mudangas fisicas e aqueles que aparecem
devido a mudangas quimicas na amostra.

O equipamento para esta medida € essencialmente uma balanga analitica cujo
prato com a amostra ficam dentro de um forno. A massa da amostra permanece
constante ou decresce durante o aquecimento a ndo ser que a amostra se combine com a
atmosfera do forno. A curva TG pode registrar uma série de perdas de massas,
refletindo a série de sucessivas reagdes que produzem materiais voldteis durante o
aquecimento da amostra a uma taxa constante. Também sio feitas medidas da variagio
da massa para isotermas, que permitem obter curvas massa X tempo, onde se pode
estudar a cinética das reagdes de decomposicao.

As medidas de andlise termogravimétrica realizadas neste trabalho foram feitas
em um analisador termobarométrico da marca Shimadzu, modelo: TGA-50H

pertencente a0 Departamento de Fisica da UFES.
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Capitulo IV

Resultados e discussio
4.1 — Fator de preenchimento.
4.1.1 — Fator de preenchimento a 825°C.
4.1.1.1 — Medidas de difracio de raios-x.

A Figura 4.1 mostra os espectros de difragao de raios-x obtidos para as amostras
tratadas a 825°C por 5h e com fatores de preenchimento ff=1,0, 1,7, 2,2, 3,1 ¢ 3,7
(10% kg/m’). Pode-se observar que para valores baixos do ff, as fases HgCaO2, n=2 e
alguns compostos dos precursores sfio os materiais predominantes na fase final da
sintese. A fase n =2 aumenta até um valor de ff=3,1 x 10° kg/m’, sendo que a fase
n=3 ji aparece em pequena quantidade nesse ff. Para um ff=3,7 x 10> kg/m’ as
reflexdes cristalinas de difracdo de raios-x da fase n=3 sfo predominantes, sendo
minoritaria a fase n= 2.

Assim, observa-se que, partindo-se inicialmente da estequiometria para a
formagdo da fase n =3, € necessdrio um fator de ocupagdo minimo para a formagio
desta fase.

Quando se aumenta ainda mais o ff (4,8 € 5,7 x 10° kg/m3) a fase n = 3 continua
estavel, ndo havendo variagbes das outras fases presentes. O grafico com os espectros

dessas amostras podem ser vistos na Figura 4.2.
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4.1.1.2 — Analise da susceptibilidade magnética AC.

A Figura 43 mostra as medidas de susceptibilidade magnética AC dos
supercondutores sintetizados com fatores de ocupagio 1,0, 1,7, 22, 3.1 e 3,7 x
10° kg/m’. A medida que se aumenta o fator de preenchimento, a partir de
1,0 x 10* kg/m’, aparecem duas transi¢des supercondutoras, com um aumento gradativo
da blindagem magnética. A primeira transigio corresponde a fase n=2 com
temperatura critica I = 122 K e a segunda corresponde a fase n =3 com 7= 133 K.

Estes resultados estdo de acordo com as medidas de difragio de raios-x apresentados na

Figura 4.1.
Para valores de ff> 3,7 x 10? kg/m’, se obtém uma so transigiio com temperatura

critica correspondente 4 fase n=3, mas o aumento do ff ndo aumentou a blindagem
magnética e nem a temperatura critica. O grafico da suscetibilidade magnética AC para
as amostras com ff>3,7 x 10> kg/m’ pode ser visto na Figura 4.4. Assim, pode-se

concluir que existe um fator de preenchimento minimo para a formagdo da fase n = 3.
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Figura 4.3 — Susceptibilidade magnética AC de amostras sintetizadas com diferentes fatores de

preenchimento.
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Figura 4.6 — Pressio a 825°C durante a rampa de aquecimento em funcdo do fator de

preenchimento (ff). Observa-se que a partir de um certo valor de ff'a presséio deixa de avmentar.

A morfologia da curva P x 7' é a mesma para todas as amostras com ff acima de
3,7 x 10% kg/m’, pois a partir deste valor a pressdo obedece ao equilibrio entre as fases
solida e gasosa. Isto quer dizer que uma parte do mercurio e oxigénio inicial formam a
atmosfera dentro da ampola que é usada para manter a pressdo de equilibrio solido-gas,
mas ainda existe mercurio ¢ oxigénio suficiente para formar o supercondutor. Quando 0
f é pequeno, isto €, menor que 3,7 x 10? kg/m’, grande parte do merctrio e do oxigénio
saem para formar a atmosfera dentro da ampola, € assim o composto acaba ficando com
a estequiometria comprometida para formar a fase supercondutora desejada.

Assim, podemos concluir que para formar o supercondutor com fase Unica é
necessario usar um fator de preenchimento minimo, sendo que o aumento desse fator
ndo ird aumentar a pressio dentro das ampolas de quartzo a ponto de provocar uma

explosio, como pode ser visto na Figura 4.6.
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4.1.2 — Fator de preenchimento a 850°C.
4.1.2.1 — Medidas de difracao de raios-x.

A Figura 4.7 mostra os espectros de difrag8o de raios-x obtidos para as amostras
tratadas a 850°C por 5h e com fatores de preenchimento ff=3,8, 6,0, 6,6 e 7,0
x 10° kg/m®. Pode-se observar que para o valor do fator de preenchimento
3,8 x 10 kg/m3 a fase n = 3 ndo € mais predominante como acontecia para as amostras
tratadas a 825°C e sima fasen=2 e a impureza HgCaO,. Somente quando o ff € maior
ou igual a 6,0 x 10> kg/m’, a fase n=3 se torna predominante frente as outras fases
existentes. Assim observa-se que 4 medida que se aumenta a temperatura de sintese é

necessario aumentar o ff.
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Figura 4.7 - Espectros de difragdo de raios—x obtidos para as amostras supercondutoras tratadas

a §50°C por 5 h e com diferentes fatores de preenchimento.
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4.1.2.2 — Analise da susceptibilidade magnética AC.

A Figura 4.8 mostra as medidas da susceptibilidade magnética AC dos
supercondutores sintetizados com diferentes fatores de preenchimento (3.8, 6,0 ¢ 7,0
x 10? kg/m*). As medidas confirmam os resultados de difragio de raios-x que indicavam
que a amostra, com ff igual a 3,8 x10% kg/m’, possuia duas fases, sendo predominante 2
fase n=2. As amostras com ff matores apresentaram a fase n =3 como predominante e
ainda mais, tiveram um aumento na blindagem magnética. Isto demonstra que para se
obter somente uma transi¢io supercondutora (7. ~ 133 K) correspondente a fasen=3, é
necessario usar um fator de preenchimento superior ao que se precisa para sintetizar esta
mesma fase a 825°C. A intensidade da blindagem magnética aumentou com o aumento
do ff. mas atingiu um valor de saturagio e a partir desse ponto nio aumentou mais. O
aumento na blindagem magnética indica que a sintetizaglo na temperatura de 850°C ¢

melhor que na de 825°C, mas para isso acontecer € preciso um ff maior.
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Figura 4.8 —Susceptibilidade magnética AC das amostras sintetizadas a 850°C em fungio da

temperatura para diferentes fatores de preenchimento.
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4.1.2.3 — Analise termobarométrica.

A Figura 4.9 mostra duas curvas do comportamento da pressdo, durante o
aquecimento e resfriamento, para amostras sintetizadas a 850°C com fatores de
preenchimento bem distintos (3,8 ¢ 7,0 x10° kg/m®). Novamente pode-se observar as
mesmas caracteristicas principais que diferenciavam as curvas para as amostras
sintetizadas a 825°C:

Do mesmo modo ao observado anteriormente, a pressdo de sintese aumenta com
o fator de preenchimento até um valor limite do ff que estd em torno de 6,0x10 kg/m”.
A partir desse valor de ff a pressio atinge novamente um valor de satura¢@o, ou melhor
dizendo, a quantidade de material dentro da ampola ja atingiu a quantidade minima para

que exista o equilibrio entre as fases solida e gasosa nesta temperatura.
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Figura 4.9 - Curvas P x T, durante aquecimento e resfriamento, para duas amostras sintetizadas

a 850°C com fatores de preenchimento bem distintos (3,8 e 7,0 x10% kg/m’).
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O gréfico das pressdes de sintese em fung¢do do ff para as amostras sintetizadas a
825°C e 850°C é mostrado na Figura 4.10. Observa-se que a pressdo de sintese também
aumentou com O aumento da temperatura, 0 que é um comportamento esperado para um

sistema que esta no equilibrio entre duas fases.
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Figura 4.10 — Comparagio da evolugiio da pressio em fungfio do ff para as duas temperaturas de

sintese de 825 e 850°C.

O aumento na temperatura de sintese também provocou um aumento na por¢ao
supercondutora do material produzido, como foi mostrado pelas medidas de
susceptibilidade magnética AC. Assim, seria de se esperar que uma pressio mais
elevada de sintese a uma temperatura mais alta, poderia causar uma aceleragdo no
processo de sintese, para um mesmo tempo de tratamento. Desse modo elevando-se a
temperatura de sintese e aumentando o ff, deveria melhorar a qualidade do material
produzido. Entretanto, serd visto que a sintese dos supercondutores dopados com
mercurio possuem uma faixa de temperatura onde ela é favorecida. Assim, um aumento
continuado da temperatura de sintese nio ird sempre melhorar a qualidade do material
produzido. O uso do ATB permite estudar esta faixa de formagio, comparando as
pressdes de sintese do supercondutor Hg-1223 com as pressdes da impureza HgCaO,.

Isto sera analisado nas proximas se¢des.
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4.1.3 — Causa de explosdes de ampolas.

Como foi visto anteriormente, durante as sinteses dos supercondutores a base de
mercirio, a pressdo dentro das ampolas de quartzo, atinge um valor de saturag@o, sendo
que o aumento da quantidade de HgO dentro das ampolas ndo aumenta a pressdo
interna. Assim sendo, como se explica que em alguns casos ocorre a explosdo da
ampola?

Durante os trabalhos feitos com o ATB, péde-se observar cinco motivos para a
ruptura das ampolas de quartzo:

a) Erro na estequiometria do composto com a colocagdo de uma quantidade exagerada
de HgO;

b) contaminagdo dos precursores com H,O e CO, durante a preparagdo;

c) presenca de carbonatos no precursor, devido ao uso de tratamentos térmicos
madequados para a retirada dos mesmos;

d) qualidade dos tubos de quartzo usados e fechamento das ampolas;

€) reac@o entre o precursor € o tubo de quartzo enfraquecendo a parede do tubo.

Os trés primeiros motivos sdo erros grosseiros, inerentes 4 preparacdo do
precursor, que podem ser evitados tomando precaugdes tais como: usar atmosfera inerte
durante a preparagéo, fazer o controle de qualidade do precursor produzido através da
medidas de difragdo de raios-x e caicular corretamente a quantidade de HgO que deve
ser usada. O quarto item depende da qualidade do tubo de quartzo usado e da técnica de
fechamento para as ampolas de quartzo.

Resolvidos os quatro problemas anteriores, fica o dltimo motivo, que € inerente
ao processo. Foi observado, apés vdrias sinteses, que o tubo de quartzo apresentava
pontos esverdeados nas regides de contato com a amostra, sendo que as partes da
amostra que ficavam mais préximas do tubo de quartzo apresentavam regides
esbranquicadas. Nos pontos de contato entre a amostra e a parede da ampola, o bério
presente no composto reage com o tubo de quartzo enfraquecendo sua parede, e com a
saida do Ba do composto, hd a quebra da estequiometria da composic@o inicial. Assim,
passa a existir um excesso de Hg na atmosfera que ird aumentar a pressdo interna a
ponto de romper a ampola de quartzo. A Figura 4.11 mostra o grafico da sintese de uma
amostra em que isto aconteceu.

Para se evitar a reagdo da amostra com a parede do tubo de quartzo, a amostra

deve ser embrulhada em folha de curo ou colocada dentro de um tubo cerimico. Os dois
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procedimentos foram usados e apresentaram bons resultados, sendo que as amostras ndo

ficaram mais esbranquigadas, passando a apresentar um aspecto preto brilhante.
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Figura 4.11 — Sintese de uma amostra supercondutora em que o composto reagiu com a ampola
de quartzo provocando a fragilizagdo da parede e o aumento da pressdo intema até o

rompimento da mesma.
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4.2 - Formacao do HgCaO,.

4.2.1 - Medidas de difracao de raios-x e perda de massa.

A Figura 4.12 fornece os resultados das medidas de difragio de raios-x apdés a
sintese para 7 amostras que apresentam diferentes graus de substituicao de Hg por Re.
As medidas mostram que o ReO; ndo formou o composto Hgj Re,Ca0,,5, mas sim
reagiu com o CaO para formar o CasRe;0),, enquanto o restante do CaO formou o
HgCaO,. Também, pode-se observar que as reflexdes do composto CasRe;0q; s6

comegam a ficar bem definidas para concentractes de Re > 15%.
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Figura 4.12 — Espectros de difraciio de raios-x para as amostras de Hg; ,Re,Ca0O;,5 dopadas com

diferentes concentragdes de Re.
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Observa-se que para a formacgio do CasRe;0),, a partir do CaO e ReO,, faltam 3
atomos de oxigénio para completar a reagio, os quais podem ser obtidos do HgO e
assim deverd sobrar Hgy, na composiciio inicial. Desse modo, durante o aquecimento da
amostra o Hg deverd i para a fase gasosa, mais isso nao implica que durante o
resfriamento do sistema o merctirio necessariamente volte a se condensar na pastilha e,
neste caso devera haver uma perda de massa. A Figura 4.13 mostra a perda percentual
de massa de HgO da amostra em fun¢do da concentragdo de Re, que aumenta com a
concentragdo de Re. Entretanto, € interessante observar que para uma concentragio de
rénio em torno de 5%, o mesmo funciona como um catalisador na formacio do

HgCaO,, apresentando a menor perda de HgO.
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Figunra 4.13 — Perda percentual de massa de HgO para reagdes de sintese do tipo
(HgO)« + (ReOy) + CaO, em fungio da concentragio de Re.
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atomos e moléculas e dependem da segédo de choque entre eles. Deste modo, o equilibrio
termodindmico nédo € totalmente atingido na rampa de resfriamento, pois a cinética de
formagdo de um sélido a partir de um gas durante o resfriamento € mais lenta que no
processo opostc durante a rampa de aquecimento. Consequentemente, a andlise
termodindmica nfo deve ser aplicada na rampa de resfriamento. De qualquer modo,
alguns sinais da existéncia de reagdes quimicas podem ser observados no processo de
resfriamento. Por exemplo, a curva de resfriamento da amostra #e, em torno de 600°C,
mostra uma pequena inflexdo que pode ser atribuida a formacgio do HgO), que estd em
concordincia com a observagio verificada apds a sintese, da existéncia de pequenas
quantidades de HgO, vermelho cobrindo a parede interna do tubo de quartzo e a
superficie da amostra. Além do mais, para ambas as amostras foi observado um ponto
de inflexdo em torno de 470°C, que pode ser atribuido & condensagdo de Hgy, pois
também foram observadas pequenas gotas de Hgg dentro das ampolas de quartzo,
depois da sintese.

Como pode ser visto na Figura 4.14, os diagramas de pressio apresentam um
comportamento complexo. Assim, para tornar mais facil a interpretacdo das curvas de
aquecimento, elas foram divididas em diferentes regides que apresentam mecanismos de

reacio diferentes.

73



Espera-se que durante o aquecimento das ampolas de quartzo, a pressdo total
dentro das ampolas seja no maximo igual a pressio de decomposi¢do do HgO. Mas para
temperaturas de até aproximadamente 550°C, observa-se (conforme Figura 4.15) que a
medida que se aumenta a dopagem de Re, a curva da pressdo total dos gases comega a
apresentar valores bem maiores que a pressdo de decomposigio do HgO. Essa elevagdo
no perfil de pressdo ndao sobe continuamente com o aumento da concentragio de Re,
mas sim atinge uma saturaciio, onde todas as curvas passam a ter comportamentos
similares. Também, pode-se observar que quando as curvas de pressdo para as varias
dopagens com Re atingem a curva de decomposigdo do HgO, essas curvas apresentam
uma descontinuidade no crescimento da pressdo. Este comportamento pode ser
explicado, assumindo que o ReQ, reage com o CaQ, formando o CasRe,0;,. Para que a
reagdo se complete € preciso que 0 HgO fomega o0 oxigénio necessario para a reacio e
consequentemente deve restar Hgg, na mistura. Assim, podemos concluir que a elevagdo
inicial da pressfio € causada pela pressdo de vapor do Hgg, que é maior que a pressio de
dissociagdo do HgQ nessas temperaturas.

A descontinuidade no crescimento da pressdo com a temperatura, indica uma
forte reago do géds com a parte sélida, que deve ser 0 Ca0Q. Nas temperaturas ern que
ocorrem as descontinuidades, a pressao total do gas é igual a pressdo de dissociagio do
HgO. Isto indica que nestas condigBes a composi¢ao do gds deve ser 2Hg,, + Oy, que
esta na relagfio estequiométrica para reagir com ¢ CaQ, formando o HgCaOs,.

Observa-se ainda que o comportamento do composto, sem a dopagem com Re,
apresenta uma formacao ruito ripida do HgCaO, que ji comeca a baixas temperaturas,
sendo que a temperatura de formacgfio do CasRe;0;; acontece em temperaturas ainda

mais baixas.
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Este comportamento pode ser entendido considerando a regra de fase de Gibbs
(segdo 2.4.3). Para este caso o ndimero de constituintes N é 3 (HgCaOyy), Hgy,
CasRe;O1ag), 7=0 ¢ o nimero de fases P é 3 (duas fases sélidas: CasRe;Oiz) €
HgCaOyy e uma fase gasosa: Hg,). Substituindo estes valores na regra de fase de
Gibbs (eq. 2.13) se obtém F = 2, que corresponde a um gés em expansao.

Para a amostra #b, o comportamento linear ndo termina imediatamente quando
sua curva se encontra com a curva da amostra #a, mas o comportamento linear se
mantém por mais 40°C e s6 depois disso a curva passa a ter o comportamento do tipo
exponencial. Este comportamento sugere que para baixas concentragdes de Re (= 5%),
este atua como um catalisador para a formag@o do HgCaO,. Essa hipétese € refor¢ada
pelas medidas da perda de massa, mostradas na Figura 4.13, em que a amostra com 5%
de Re apresentou a menor perda de massa.

Quando a concentragio de Re ¢ aumentada de 18 a 25% comeca a aparecer
altera¢des no inicio do comportamento linear, como pode ser visto na amostra #g.
Inicialmente hd uma queda de pressdo e sé entdo o gés assume o comportamento linear.
Apesar do CasRe,0;, se formar a baixas temperaturas, para as virias concentragodes de
Re usadas, quando se aumenta a temperatura, o excesso de Re na mistura pode mudar o
potencial quimico do CasRe;0;; fazendo com que parte deste composto mude de fase,
formando outros compostos e liberando o Ca e O, para reagir com o Hg,, formando
mais HgCaO0,. Deste modo, a queda de pressdo pode ser associada com a redu¢o de
Hg g na atmosfera da ampola de quartzo.

Os resultados obtidos indicam que o Re possui dois papeis durante a sintese do
HgCaO,. Para baixas concentragdes (5%) o Re se mostrou um catalisador para a
formagdo do HgCaO, e para altas concentragdes (= 10%) ele compete com a formagio

do HgCaO,, buscando o CaO para formar o CasRe,0;,.
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4.2.2.3 — Regido de decomposicio do HgCaO,.

Ap6s o término da regidio com comportamento linear, entre 750°C - 780°C, tem
inicio o comportamento tipo exponencial, indicando que o estado termodindmico do

sistema mudou e passou a ocorrer a reagdo de decomposi¢io do HgCaO,

HgCaOg(s) > CaO(S) + Hg(g) + 1/202(g)' (42)

Aplicando a regra de fases de Gibbs para o presente caso, N=15 (Hgg), Ozg, CaOy,
CasRex012¢), HgCaOy)), =2 (11 pug = 2por; 20 Hg+1/20,+Ca0 > HgCaOy) e
P =4 (ués fases sélidas: CasRe;012¢, CaOy) ¢ HgCaOyy; € uma fase gasosa: Hg
junto com Oyy,), obtém-se F = 1. Este resultado corresponde a um equilibrio entre duas
fases, confirmando a hipétese de que acima de 750°C, o HgCaO; jd se formou ¢

prevalece o processo de decomposigao.

4.2.2.4 - Calculo de parimetros termodinimicos.

Na regido de decomposicao do HgCaO; € possivel determinar-se a entalpia e a
entropia da reagéo de decomposi¢io do composto. Como o gas resultante € uma mistura
de dois gases, deve ser usada a constante de equilibrio K, dada pela eq. (2.31). Para isto,
deve-se fazer um grafico do In K=1n 4(P/3)* em fungio de 1/T. Quando somente uma
fase solida estiver se decompondo, o grifico deverd apresentar um comportamento

linear.

A Figura 4.17 mostra o grdfico do In K em fungio de 1/T na regido com
comportamento linear para 6 amostras com diferentes concentragfes de Re. Aplicando a
equacio de van’t Hoff (eq. 2.34.b), obtém-se a entalpia AgH° através do coeficiente

angular da reta e a entropia A4S° pelo coeficiente linear.
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Figura 4.18 — Valores obtidos para A4H® ¢ Ay4S° através da eq. de van’t Hoff, para a

decomposigiio do HgCaO, dopado com Re, para temperaturas proximas a 850°C.

Tabela 4.1 - Valores calculados para Agf1° ¢ A¢S° com os respectivos intervalos de temperaturas
usados, bem como a energia livre de dissociagdo AgG a 850°C, da reagdo de decomposi¢io em

func@o da concentragiio de Re.

% Re T:-T; CC)  AgH (k¥/mol) AgS (J/Kmaol) AgG (kJ/mol)
(850°C)
0 831 - 857 142(1) 157(1) -34,3(6,5)
5 825 - 854 152,0(5) 166.5(5) 34,9(1,5)
15 816 — 857 151(1.4) 166(1.3) 35.4(3,4)
18 825 - 851 149,0(6) 164,5(6) -35,7(1,7)
20 828 — 857 145,5(5) 160,0(0) -34,2(1,5)
25 346 - 858 116(1) 133(1) -33,9(2,5)
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4.3 — Oxigenacao do precursor.

4.3.1 — Medidas de difracio de raios-x.

A Figura 4.20 mostra os espectros de difragdo de raios-x para os precursores
Reg 1sBaxCayCu;30,5, sintetizados com diferentes pressdes parciais de O,. As fases
identificadas foram: BaCuQ,,s, BasCaCus;Oy (fase 413), Ca,CuOi;, Ca0, CaCu,Os e
BaCu,O;. Pode-se observar uma variacdo nas intensidades relativas das reflexdes de
algumas fases. A medida que a pressdo parcial de O,, diminui, hd um aumento da
concentragio da fase 413 as custas da redugfo de outras fases tais como CaQ, Ca,Cu0,
¢ BaCuO,,s5 Esta mudanga nas concentragdes das fases do precursor em fungdo da
pressdo parcial de oxigénio no tratamento térmico foi também observada no caso do

precursor ndo dopado com Re, inclusive com mais intensidade.
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Figura 4.20 — Espectros de difragio de raios-x para o precursor Rep 3Ba;Ca;Cuy Oy, tratado

com diferentes pressdes parciais de O,.
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A Figura 4.21 mostra os espectros de difracio de raios-x para os
supercondutores do tipo HgpgoRep 1sBa,CapyCuszOgys, sintetizados a partir dos
precursores preparados com diferentes graus de oxigenagdo. Em todas as amostras
pode-se observar a presenga majoritiria da fase n=3 e pequenas quantidades de
BaCu0,,5, HgCaO; e da fase n = 2. As fases residuais diminuem a medida que diminui
a oxigenacdo do precursor. Na pritica a fase n= 2 desaparece quando pq, € inferior a

0,5 bar e 0 HgCaO, desaparece efetivamente para po, abaixo de 0,2 bar.
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Figura 4.21 — Espectros de difragdo de raios-x para os supercondutores do tipo n=3

(Hg,Re-1223), utilizando precursores com diferentes graus de oxigenacio.

A Figura 4.22 mostra os espectros para duas amostras supercondutoras sem Re,
mas que apresentaram comportamentos bem diferentes. A amostra #b, com precursor
tratado com pq; = 0,0 bar, formou o supercondutor (n =3) com um pouco da impureza
HgCaQ,, mas a amostra #a, produzida com o precursor tratado com po, = 1,0 bar, ndo
formou o supercondutor e teve como fases predominantes no produto final o HgCaOs,

BaCuQs.s € o CaCuQ;.
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Figura 4.22 —Espectros de difracdo de raios-x para as amostras supercondutoras (#a e #b) sem

Re (Hg-1223) com dois tipos de oxigenagao bem distintos no precursor.

4.3.2. — Anilise da susceptibilidade magnética AC.

As medidas de susceptibilidade magnética AC, das amostras dopadas com Re, e
com diferentes graus de oxigenagdo dos precursores (Rep3Ba,CayCu3Oq,5), foram
divididas em dois grupos, que diferem pela temperatura critica e pelo mimero de fases
supercondutoras. As amostras do grupo 1 (po,=0,0,0,1,¢0,2 bar), apresentaram
somente uma transiciao supercondutora com T, = 133 K, como pode ser visto na Figura
4.23. As amostras do grupo I (po,=0,3, 04, 0,5, 0,8 ¢ 1,0bar), apresentaram

T. < 133 K e duas fases supercondutoras, como pode ser visto na Figura 4.24.
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Figura 4.23 — Curvas de susceptibilidade magnética AC para as amostras do grupo I (dopadas
com 18% de Re), produzidas a partir de precursores tratados com baixa pressio parcial de

oxigenio.
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Figura 4.24 - Curvas de susceptibilidade magnética AC para as amostras do grupo 11 (dopadas
com 18% de Re), produzidas a partir de precursores tratados com altas pressdes parciais do

oxigénio.
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A transi¢do tnica das amostras do grupo I se atribui a fase n=3, como foi
confirmado por medida de difracio de raios-x; a fragdo supercondutora mixima obtida
foi de 70%. As amostras pertencentes ao grupo II, apresentaram uma 7. menor para a
fase n = 3, chegando a uma diferen¢a maxima de 3 K, caindo para 130 K. A presenga de
outra fase supercondutora com 7, préxima a 110 K foi identificada como a fase n =2,
HgBa,CaCu;0¢.4s5.

A Figura 4.25 mostra um grafico da temperatura critica 7, das amostras em
fungdo da pressdo parcial de oxigénio dos precursores usados nas sinteses. Observa-se
duas regides distintas com uma transigdo brusca proximo da pressdo po, = 0,4 bar. A
primeira regifo, para baixas pressdes parciais de O, apresenta valores da 7, = 133 K e a

segunda regido, para pressdes mais altas, apresenta valores da 7, =~ 130 K.
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Figura 4.25 — Comportamento da 7, em fungao da pressdo parcial de oxigénio do precursor nos

supercondutores do tipo Hgg s2Regp 15Ba;Ca;CusOgy.

Assim, pode-se concluir que, para se otimizar a fasecomn=3 ¢ 7. = 133,3(2) K
do supercondutor HgpsRep13Ba,CaCus0y,5, existe uma oxigenagdo O6tima do

precursor, que neste caso esta em torno de 0,1 bar.
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O efeito da oxigenacdo no precursor sem Re foi bem diferente. A amostra
produzida a partir de um precursor tratado com pg, = 0,0 bar (#b) apresentou fase tnica,
n=23com 7, = 132,5(5) K, conforme mostrado na Figura 4.26. Entretanto, a amostra #a,
que usou um precursor tratado em uma atmosfera rica em oxigénio po, = 1,0 bar, ndo
formou nenhuma fase supercondutora. Assim, o teor de Re na amostra altera

significativamente a quantidade de oxigénio no precursor. Isto serd melhor discutido na

secho 4.3.4.
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Figura 4.26 - Suscetibilidade AC da amostra #b (HgBa;Ca,Cu304,5), produzida a partir de um

precursor tratado com baixa pressao parcial de O; (po, menor que 0,005 bar).
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Como a amostra #c (HgO + BayCuOs,5) ndo possui dtomos de Ca, mas apresenta
também a mesma queda de pressdo caracteristica das outras amostras supercondutoras,
somos levados a concluir que este primeiro pico de pressdo deve estar associado ao
inicio da formagdo da fase n = 1.

Observando-se os valores das pressdes, para as trés curvas das amostras
supercondutoras até o ponto em que ocorre a queda de pressdo, verifica-se que as
pressoes sdo maiores que a pressdo de decomposigéio do HgO. Como as amostras #a e
#b tinham um excesso de Hgy, e sé foi variada a oxigenagao do precursor, conclui-se
que essa elevacao inicial da pressdo seja proveniente principalmente do excesso de O,
no precursor.

Conforme discutido anteriormente, a elevagio da pressdo do primeiro pico esta
associada com o inicio da reagdo do HgO com o precursor, para formar a fase n=1.
Mas se o precursor estd com excesso de oxigénio, esse excesso deve ser liberado
posteriormente em forma de gis, aumentando a pressdao dentro da ampola como foi
observado. O excesso de O, no precursor deve afetar a velocidade de formagéo da fase
n= I, pois o0 oxigénio liberado pela parte do precursor que j4 reagiu com o HgO pode
ser incorporado pelo resto do precursor tornando a reagdo ainda mais lenta.

Assim, conclui-se que, o excesso de oxigénio no precursor atrasa a formagao da
fase n = 1, mas como a formacgao da impureza HgCaO,, se inicia a baixas temperaturas
e compete com a formacgdo do supercondutor, conforme mostrado na Figura 4.14, o
atraso na formacdo da fase n=1 leva a um aumento na quantidade do HgCaO,
produzido.

Ainda na Figura 4.30, pode-se observar que entre 570°C e 680°C todas as
amostras possuem praticamente a mesma pressdo. Mas a partir de 680°C a curva da
amostra #c passa a apresentar pressdes maiores que a das outras amostras. O grafico
sugere que a sintese, com o precursor preparado para a fase n =3, forme 1nicialmente a
fase n =1 e para temperaturas acima de 680°C forma a fase n = 2, isto porque a presséo
de equilibrio da fase n =1 € maior que a das outras fases que podem se formar com os
elementos presentes no material precursor. Estando o precursor na estequiometria
correta para formar a fase 3, apos a formagfio da fase 1 deverd se iniciar acima de 680°C
a formacdo da fase n=2, e acima de 800°C a fase n=3. Entretanto, se o precursor
estiver com excesso de O,, a estabilidade das fases oxigenadas (BaCuO,,s, CaCuO; e

outras) nfio permite a formagio da fase n =2, mas como a pressio de equilibrio da fase
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n=1, para temperaturas acima de 680°C, é maior que a pressio de equilibrio do
composto HgCaO,, o composto formado inicialmente (n = 1) se decompde liberando o
Hg + 1/20; para formar o HgCaO;.

Deste modo, o segundo pico de pressdo da amostra #a, em torno de 680°C deve
ser devido & decomposicdo da fase n =1 e formacio do HgCaO,, BaCuO,,5 CaCuO; e

outras fases minoritarias.

4.3.4 — Analise termogravimétrica.

A Figura 4.31 mostra dois graficos da massa ¢ temperatura de tratamento dos
precursores com ¢ sem Re, em fluxo de O, em func@o do tempo. Foi enfocado um
trecho do processo de oxigenagdo para melhor visualizagio do efeito da presenca do Re.
Em (a) temos o precursor sem Re (Ba;Ca;Cu3O7,5)e em (b) o precursor com Re
(Rep,1sBaCayCuz0q,5). O intervalo apresentado comega no final do primeiro ciclo
térmico aplicado & amostra, com a temperatura ja no patamar de 930°C; fornecendo em
seguida a rampa de resfriamento; o tempo que ficou na temperatura ambiente; a segunda
rampa de aquecimento; e o inicio do segundo tratamento a 930°C.

Verifica-se que a amostra com Re apresentou uma maior perda de massa quando
submetida a um tratamento térmico de 930 a 25°C sob um fluxo de oxigénio,
corroborando nossa conclusdo de que o uso do Re deve diminuir a quantidade de
oxigénio no precursor. As perdas de massa foram: 0,05% para a amostra sem Re e
0,18% para a amostra com Re. Assim, a amostra dopada com Re, além de ter uma
quantidade menor de oxigénio no precursor, usa mais oxigénio durante a sintese do
supercondutor, pois 0 Re fixa melhor os quatro dtomos de oxigénio vizinhos do plano
de Hg-O formando uma coordenagido octaédrica em relagdo aos dtomos de oxigénio,

como foil mostrado por L. Gao {16].
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A Figura 4.32 mostra o gréifico da massa relativa em fungdo da temperatura para
dois precursores sem Re (Ba,Ca,CuyOs) tratados anteriormente a 930°C com
atmosferas distintas. A amostra #a foi tratada com pg, = 1,0 bar e a amostra #b com
po, = 0,0 bar. Nas duas medidas a atmosfera de argbnio usada no TGA na verdade

apresenta uma pressdo parcial de O, < 0,005 bar.
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Figura 4.32 — Comportamento da massa relativa em fungdo da temperatura em uma atmosfera
de argdmio com pressdo parcial de O, <0,005bar, para dois precursores sem Re

{BayCa;CusOq,5), tratados anteriormente a 930°C com atmosferas distintas.

A amostra muito oxigenada (#a) apresentou uma perda inicial pequena de massa
entre 450°C e 550°C e uma perda muito acentuada para temperaturas acima de 850°C.
Esse comportamento é esperado pois um precursor oxigenado, aquecido em um
ambiente pobre em O,, deve liberar oxigénio.

A amostra pobre em oxigénio (#b) apresentou um comportamento diferente,
mesmo em uma atmosfera com baixa pressdo parcial de oxigénio. A partir de 300°C a
amostra j4 comega a apresentar uma aumento na massa, € de 450°C a 650°C o aumento
da massa é muito menor. A partir de 700°C observa-se um decréscimo sistematico da
massa, sendo que a 930°C a massa final torna-se aproximadamente igual a inicial
Assim, estes resultados vém reforgar a hipdtese de que o oxigénio gasoso liberado
durante a reacio possa ser absorvido por parte do precursor, estabilizando fases mais

oxigenadas, que prejudicam a formagio do supercondutor.
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Estes dados indicam que uma rampa de aquecimento mais rapida ird diminuir a
formagdo da impureza HgCaO, ¢ favorecer a formagdo do supercondutor. Este
procedimento permitird que a amostra passe rapidamente pela regido de formagéo da
fase n = 1, diminuindo consequentemente a absor¢do do oxigénio pelo precursor, devido
as limitacdes da cinética de absorcio dos gases. O efeito do aumento da velocidade da
rampa de aquecimento é visto no grafico da pressdo versus temperatura como um

deslocamento do pico de pressdo para temperaturas mais altas, pois a taxa de liberagéo

do oxigénio fica maior que a taxa de absor¢do.
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4.4 - Influencia da concentragio de Re na sintese do Hg,.xReBa,Ca; CuzO3.s.

4.4.1 — Medidas de difracao de raios-x.

A Figura 4.33 mostra os espectros de difragdo de raios-x das amostras
supercondutoras sintetizadas com vérias concentragdes de Re. A primeira informagio
obtida € que todas as amostras tém a fase n=3 (Hg;ReBayCayCusz0g,5) como fase
predominante. A amostra com 10% de Re apresenta claramente a formagio da fase
n =2 ¢ uma grande fbrmagﬁo da impureza HgCaO,, indicando que o precursor utilizado
neste caso estava muito oxigenado. A impureza HgCaO, aparece praticamente em todas
as amostras, mas a medida em que a concentragio de Re é aumentada de 0 a 10% de Re,
cresce a fragdo da impureza. Mas acima de 10% de Re observa-se que a quantidade da
impureza diminui bastante, melhorando significativamente a qualidade da amostra.
Assim, em uma primeira andlise pode-se dizer que as amostras que apresentaram

methores condigtes de sintese tém concentragdes entre 15 e 25% de Re.
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Figura 4.33 — Espectros de difragio de raios-X para as amostras supercondutoras do tipo

Hg.xRe,Ba;Ca;CusOs.s com diversas concentragdes de Re.
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A Figura 4.35 mostra os valores da T, para as virias concentragdes de Re,
revelando que sua variagdo é minima e indicando que a 7, praticamente ndo varia com a

dopagem de Re.

135,0 T v T — t T g T T T

133,0:. \1/“\-«/

132,0 ]

1

T.(K)

131,0 1

| 1 1. — 1 2 1

0 5 I 10 15 20 25
Concentracdo de Re (%)

130,0

Figura 4.35 — Comportamento da 7, em fun¢do da concentragio de Re nas amostras

supercondutoras do tipo Hg;.,Re,Ba,Ca;Cu;04,s.

Para se visualizar o comportamento da blindagem magnética das amostras em
fun¢ao da concentragio de Re, apresentamos na Figura 4.36 os mddulos das medidas de
susceptibilidade magnética AC em fungio da concentragdo de Re para a temperatura de
80 K. A amostra com 5% de Re apresentou a menor blindagem, enquanto as amostras
com 15 e 18% de Re apresentaram as maiores blindagens. Posteriormente, foram feitas
sinteses com tempos de permanéncia de 24 h na temperatura maxima para as amostras
com 5, 10 ¢ 18% de Re, observando-se com isso um aumento de aproximadamente 30%
na intensidade da blindagem magnética para essas concentragdes de Re; mas entretanto,

a relagdo entre as intensidades permaneceu a mesma da Figura 4.36.
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Figura 4.36 — Modulo da susceptibilidade magnética AC a 80 K para as diversas amostras

supercondutoras do tipo Hg; sRe,Ba;Ca,Cu;04.5 em fungio da concentragido de Re.

4.4.3 -~ Analise termobarométrica.

A Figura 4.37 apresenta as rampas de aquecimento para quatro amostras com
diferentes concentragdes de Re, as quais tiveram os medidores de pressdo calibrados
imediatamente antes de cada medida.

A primeira observagdo que se pode tirar desse grafico estd no pico de pressio
que fica na faixa de temperatura que vai de 430 a 500°C. Embora, como discutido na
secio 4.3.3, o deslocamento do pico de pressdo para a direita corresponda a uma maior
quantidade de oxigénio no precursor ¢ seja prejudicial a formagao da fase tnica, no caso
da amostra com 25% de Re, isto ndo foi prejudicial pois o Re fixa melhor os quatro
dtomos de oxigénio vizinhos do que o Hg. Isto &, quanto maior € o teor de Re, maior € a
necessidade de O;.

A segunda regido de interesse vai de 550°C até 750°C. Nesta regido as amostras
que tiveram um excesso de Hgg, incluido nas ampolas, antes das sinteses, apresentaram

uma maior pressdo total. O aumento da pressdo nesta regifio tem sido sempre observado
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aparentemente nio esperado se fosse considerado apenas os dados do trabalho de Xue e

outros, transpondo o comportamento da pressdo parcial de Hg para a presséo total.
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Figura 4.38 - Comportamento da pressio total do gas, dentro das ampolas a 850°C, medidas
durante as rampas de aquecimento, em fungfio da concentragiic de Re para as amostras

supercondutoras que apresentaram fase tinica.

Esse aumento de pressio total poderia ser provocado pelos dtomos de oxigénio
ligados ao Re, pois quando este substitui o Hg, as liga¢des com os quatro dtomos de
oxigénio vizinhos se tornam mais fortes, aproximando-os e deixando-os mais ligados ao
Re. Isto faz com que o plano de Hg/Re-O tenha mais dtomos de oxigénio que o plano
Hg-O, pois a ligagdo do Hg com o oxigénio é muito fraca e permite que haja a falta de
alguns Atomos de oxigénio. Assim, um aumento na quantidade de Re da amostra
poderia aumentar a pressdo parcial de oxigénio em relagdo a pressdo parcial de Hg

dentro da ampola em altas temperaturas.
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4.4.4 — Microscopia eletronica de varredura e EDS.

As Figuras 4.39 e 4.40 mostram as imagens feitas por microscopia eletronica de
varredura (SEM) na superficie das amostras supercondutoras sem Re, e com 15% de Re.
As imagens foram feitas nas mesmas condi¢des usando elétrons retro-espalhados. As
duas amostras apresentaram caracteristicas cristalinas similares, com um grande nimero
de cristais com formas bem definidas. Observou-se que o crescimento dos cristais é
maior nos eixos a ¢ b do que no eixo ¢ e alguns cristais apresentam o crescimento em
camadas. Entretanto verificou-se que a amostra sem Re apresentou pequenos graos com
formas irregulares sobre os cristais que foram identificados com a impureza HgCaO,, o
que indica que esta impureza fica na periferia dos cristais sendo absorvida durante o

crescimento da fase supercondutora.
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Figura 4.39 Imagem da superficie da amostra supercondutora sem Re feita por microscopia

eletrénica de varredura (SEM) usando elétrons retroespalhados.
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Figura 440 - Imagem da superficie da amostra supercondutora com 15% de Re feita por

microscopia eletrénica de varredura (SEM) usando elétrons retroespalhados.

Foram também feitas medidas de espectrometria por dispersdo de energia de
raios-x (EDS) em amostras polidas a seco com diferentes concentragdes de Re. Foi
observado que as concentragdes de Re medidas por EDS diferiam dos valores nominais
estando o Re presente somente na parte que formou o supercondutor. G valor nominal
da concentragdo de Re denota a composicfo de partida na preparagéio dos precursores.
Os resultados estdo mostrados na Figura 4.41. Observa-se que ji a partir de
concentragdes nominais de 15% o supercondutor tende a alcangar a estequiometria ideal
com 25% de Re, procurando formar uma super rede [16].

As amostras que tiveram como ponto de partida inicial uma concentragfio de 15
a 20% de Re atingiram a concentragio 1deal para o Re (1/4Re e 3/4Hg) no plano do Hg.
Isto & possive!l pois a parte nfo supercondutora do composto pode ter perdido o Re para
a formacao da estrutura de super rede [16].

O supercondutor, que teve como ponto de partida inicial 25% de Re, nao

apresentou melhoria nas qualidades supercondutoras em relagdo ao de 18% de Re. Isto €
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corroborado pela medida da concentragio de Re por EDS que forneceu valores acima
do valor nominal ideal. As medidas de EDS indicaram que o Re tende sempre estar a na
parte supercondutora da amostra. Como nem todo o material inicial se tornou
supercondutor, a quantidade de Re disponivel para a parte supercondutora pbde ser
maior que 25%. Como cada dtomo de Re, ao substituir um dtomo de Hg, incorpora mais
4 atomos de oxigénio, uma substituigdo maior do que 25% implicaria que mais de dois
atomos de oxigénio devessem ocupar a mesma posi¢do no plano do merctrio, sendo
esta uma situagdo pouco provivel. Assim sendo, a opglio que resta € que uma pequena
parte do Re ocupe outras posi¢des na estrutura do supercondutor que néo seja a do Hg.
Estudos feitos por K. Yamaura e outros [48] indicam que nestes casos o Re substituiria
o Cu. Esta hipotese foi confirmada por analise de micro-Raman mostrada por A. Sin

[22].
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Figura 4.41 — Concentracdo de Re, medida com EDS, em fun¢io da concentragao nominal de

partida dos precursores.
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Assim, como o HgCaO, compete com a formagio do supercondutor durante a
rampa de aquecimento, para baixas concentragdes de Re (= 5%), o efeito de catdlise do
Re na formagio do HgCaQ, pode aumentar a quantidade de HgCaO, produzido e
consequentemente prejudicar a formagio do supercondutor em relagdo a amostra com
com 0% de Re, explicando o comportamento observado para as medidas de
susceptibilidade magnética AC.

Finalmente, com relagdo a esta questdo, convém observar que €
experimentalmente dificil obter boas amostras supercondutoras com (% de Re. No
entanto, quando istb ¢ conseguido, como no trabalho de Puzniak e outros [49], a
amostra apresenta blindagens muito boas, em acordo com os resultados do presente

trabalho.

4.5.2 - Comportamento das pressoes na temperatura de sintese.

Como o HgCaO; compete com a formagéo do supercondutor durante sua sintese,
¢ interessante analisar o comportamento da pressdo total do supercondutor e a da
impureza HgCaO,, na temperatura de sintese do supercondutor, para estabelecer um
comportamento na competi¢io entre essas duas fases.

Os comportamentos P x T para as sinteses dos supercondutores ¢ o HgCaO, sio
muito parecidos, diferindo apenas no pico de pressdo em torno de 470°C, que aparece
no supercondutor devido principalmente ao grau de oxigenagio do precursor.

A Figura 4.44 mostra um gréafico com as pressdes a 850°C, medidas durante as
rampas de aquecimento, para os supercondutores ¢ o HgCaO, dopados com Re em
funcdo da concentragdo nominal de Re. Os dados de pressio dos supercondutores sao 0s
mesmos da Figura 4.38 (se¢io 4.4.3) e as pressdes do HgCaO, dopados com Re foram

tiradas da Figura 4.16 (secfio 4.2.2.2).
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Figura 4.44 — Comportamento da pressfo total a 850°C medida durante as rampas de
aquecimento, dentro das ampolas de quartzo, para o supercondutor e o HgCaQ, dopados com

Re em fungfio da concentragiio nominal de Re.

A pressio a 850°C do supercondutor apresenta um crescimento linear com a
concentracdo de Re, enquanto a pressio do HgCaO, apresenta um aumento com a
concentracio de Re até um maéximo de 18% e a partir dai um decréscimo. Observa-se
que as pressdes para a sintese dos supercondutores, com concentracdes de Re até 18%,
s40 menores ou aproximadamente iguais as pressdes do HgCaO,. Para concentragdes
maiores de Re, a pressio de sintese do supercondutor € maior que a pressdao do HgCaO,.

Uma interpretagdo para este grafico pode ser dada pela seguinte hipétese:
considerando os valores de pressdo juntamente com o efeito de catalise do Re, se chega
a conclusio de que para concentragdes nominais de 15 até 18% de Re, a formagao do
supercondutor é favorecida, pois a sua pressdo de sintese € menor que a da fase
competidora HgCaO, e a estrutura de super-rede se estabelece no supercondutor. Para
concentragBes maiores de Re a sintese do supercondutor seria menos favorecida devido
a diminuig¢do da pressdo de equilibrio do HgCaO,.

Pelo comportamento das pressdes, para concentrag®es maiores que 20% de Re, o

supercondutor teria dificuldade em se formar, pois sua pressao de sintese € maior que a
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pressdo da fase competidora HgCaQ,. Entretanto, observa-se que a fase n= 13 continua a

se formar, mas a intensidade da blindagem magnética diminui (cf. Figura 4.42).

4.5.3 - Regido de formacao do supercondutor.

A Figura 4.45 mostra um grafico com o comportamento da pressdo total em
fungdo da temperatura, para a sintese do supercondutor sem rénio (Hg-1223) e o
HgCa0,, medidas durante as rampas de aquecimento. Esta figura apresenta a regifio de
temperatura em que o supercondutor HgBa,Ca,CusOs, 5 € sintetizado e € a continuagio
da Figura 4.30 (se¢do 4.3.3). Foram manttdas apenas duas curvas para uma methor
visualizagio do comportamento das pressdes. Neste grafico pode-se ver claramente que
a sintese do supercondutor deve ser mais favoravel para temperaturas acima de 810°C,
sendo que o efeito ¢ mais forte para temperaturas em tomo de 860°C, pois nesta

temperatura a diferenga de pressdo € maxima.

b
i ® Hg1223 o® |
30+ 0 HGO, JON
- :.
— | o
S Br o ;
= ]
2 ]
% .
g )
£~
]
R WU S VAN T T S
880 900

Temperatura (°C)

Figura 445 — Comportamento da pressio total em fungdo da temperatura para a sintese do
supercondutor sem Re (Hg-1223) e o HgCaO,, medidas durante as rampas de aquecimento,

mostrando a regido de temperatura em que o supercondutor HgBa;Ca,Cu;0s.; foi sintetizado.
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Para comparar os resultados obtidos nesta tese com as medidas feitas por Xue e
outros [23] (cf. na Figura 2.1), apresentamos na Figura 4.46 um grafico de
In K = 4(P/3)’ em fungdo de 1/T para as amostras da Figura 4.45. Os perfis de pressio
aqui obtidos apresentam um comportamento similar aos reportados por Xue, mas a
diferenga de pressdo por nods obtida entre o Hg-1223 e o HgCaO, ¢ relativamente
menor. Os perfis de pressdo obtidos neste trabalho indicam que o supercondutor tem
uma pequena faixa de temperatura, entre §10°C e 900°C com um mdximo em 860°C,
em que a sua formacao € favorecida. Outro ponto a destacar € que a medida da pressido
com o ATB permite uma riqueza de detalhes no levantamento da pressfo além de usar

apenas uma amostra.
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Figura 4.46 — Grifico de In K = 4(P/3) em funcio de 1/7 para as amostras da Figura 4.45.
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Capitulo V

Conclusoes

O analisador termobarométrico (ATB) se mostrou muito ttil na otimizagdo dos
supercondutores a base de merctrio, permitindo observar os efeitos da oxigenacdo do
precursor, fazer comparagdes entre a fase competidora e o supercondutor além de
fornecer pardmetros termodinimicos tais como entalpia e entropia para compostos
binérios.

O ATB poder4 se tornar uma importante técnica de andlise de pressdo dedicada
ao estudo de reacdes quimicas em sistemas fechados onde estejam envolvidos gases
COITOsivos e téxicos.

Convém observar que para comparar valores absolutos da pressio o medidor
deve ser calibrado antes de cada medida tornando mais confidveis os dados obtidos para
as rampas de aquecimento. Para obter valores absolutos da pressio durante o
resfriamento deve-se fazer uma nova calibragdo apés o tratamento térmico e aplicéd-la
para a rampa de resfriamento. Isto € importante quando o medidor ficar exposto vérias
horas a altas temperaturas (> 825°C).

O uso do ATB no estudo do fator de preenchimento mostrou que a pressdo total
dentro dos tubos de quartzo atinge um valor de equilibrio para cada temperatura, € a
partir desse ponto nio aumenta mais. Verificou-se que a qualidade da amostra
supercondutora a base de Hg estd ligada a obtencdo desta pressao de equilibrio.

O estudo da sintese do HgCaO, mostrou que este composto se forma muito
rapido e compete com a formacido do supercondutor a base de Hg. O estudo da sintese
do HgCaO,, substituindo o Hg por Re até 25% mostrou que o Re tem dois efeitos na
sintese deste composto: para baixas concentracdes de Re (=5%) ele atua como um
catalisador do HgCaO,; e para concentrages maiores (> 15%) ele compete com o Hg
na utilizagdo do CaQ para formar o CasRe;0y, diminuindo a formagéo do HgCaO,.

Os dados indicam que uma rampa de aquecimento mais rapida ird diminuir a

formacdo da impureza HgCaQ, e favorecer a formagdo do supercondutor, permitindo
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que a amostra passe rdpido pela regifo de formagfio da fase n=1, diminuindo
consequentemente a absor¢do do oxigénio pelo precursor, devido as limitagGes da
cinética de absorgdo dos gases. O efeito do aumento da velocidade da rampa de
aquecimento € visto no gréfico da pressdo versus temperatura como um deslocamento
do pico de pressdio para temperaturas mais altas, pois a taxa de liberagdo do oxigénio
fica maior que a taxa de absorgao.

No estudo da oxigenacfio dos precursores, observou-se sistematicamente um
pico de pressdo em torno de 500°C que se desloca para temperaturas mais altas e
anmenta de intensidade quando o precursor estd mais oxigenado. A andlise das medidas
mostron que esta elevacdo inicial da pressao € devida ao excesso de oxigénio no
precursor ¢ isto prejudica a formacdo do supercondutor, favorecendo a formagdo de
outras fases supercondutoras ¢ ndo supercondutoras.

Observou-se que a pressdo cai quando o valor da pressio total do gis ¢ igual a
pressdo de decomposigio do HgO, indicando que nestas condi¢des a composigio do gés
dentro da ampola deve ser Hg + 1/20,, condicdo esta ideal para reagir com a parte
s6lida.

Para se obter fase tnica durante a sintese do supercondutor o grau de oxigenagao
do precursor deve variar com a concentragio de Re usada. Foi observado que as
amostras com maiores concentracdes de Re podem ter um teor de oxigénio maior, pois
cada atomo de Re, que substitui um atomo de Hg, possui uma maior forca de ligacio
quimica com os 4 atomos vizinhos de oxigénio. Assim, o excesso de oxigénio é
incorporado na estrutura do supercondutor e ndo para estabilizar fases ndo
supercondutoras mais estdveis como o BaCuO,,5.

Observou-se que supercondutores dopados com pequenas quantidade de Re
{= 5%) tém sua sintese prejudicada pois nestas concentrages o Re funciona como um
catalisador na formagio do HgCaO,, prejudicando a formagao do supercondutor.

Ap6s a sintese, os supercondutores com substitni¢des iniciais de 15 a 20% de Re
apresentaram uma concentrag@o de Re em torno de 25%, indicando que nestes casos se
formou uma estrutura de super-rede (1/4Re e 3/4Hg) no plano do merciirio. As medidas
de susceptibilidade mostraram que as melhores amostras produzidas foram as que
tiveram uma concentragdo inicial de 15 ¢ 18% de Re.

Comparando as pressdes durante a sintese dos supercondutores, com diversas

dopagens com Re para a temperatura de 850°C, observou-se que a pressio total
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aumenta linearmente com o teor de Re. Este comportamento nio esti de acordo com o
relato de outros autores [23] quando é feita a extrapolagdo dos dados de pressdo parcial
de Hg para pressdo total.

O grifico comparativo com as pressdes a 850°C para as amostras
supercondutoras, ¢ do HgCaO, com diferentes dopagens de Re, indica que o
supercondutor com dopagem inicial de 18% de Re tem sua formagio favorecida.

O gréfico da pressdo em fungfo da temperatura, para a sintese do supercondutor
HgBa,CuyCa30g,5 € a fase competidora HgCaQ,, permitiu observar a faixa de
temperatura em que a formagdo da fase supercondutora n = 3 é favorecida. Esta faixa
(860 + 40)°C, claramente verificada por nés, onde a pressdo total dos gases € menor que
a da fase competidora coincide com os melhores resultados de sintese de

supercondutores a base de Hg reportados na literatura.
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