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REFINAMENTO DE RIETVELD APLICADO A CERAMICAS SUPERONDUTORAS
DE ALTA TEMPERATURA CRITICA DO SISTEMA Bi-Ca-Sr-Cirb-O

George Gilberto Gomes Junior
Novembro/2009

Orientadores: Tsuneharu Ogasawara

Alexander Polasek

Programa: Engenharia Metallrgica e de Materiais

O estudo de formacéo da fase superconddeoedta temperatura critica (Bi, Pb) - 2223
por fusdo parcial e recristalizacdo tem como olged melhoria da microestrutura deste
material. Para caracterizagédo das fases foi wdiziifracdo de raios X. Utilizou-se o Método
de Rietveld para refinamento das estruturas e ijicagéo das fases presentes. Analisou-se 0
pd precursor, onde foram observadas as fases JEBRBaCuwOy (Bi,Pb)-2223, 89% da
amostra, BiS,CaCuyOy (Bi-2212) e BjSr,CuGQ, (Bi-2201). O po6 precursor foi entéo tratado
termicamente a 820-8%0 com adicdo de 0-20% de p6 de prata. Para miaimaz
volatilizagcdo do chumbo, o material foi colocado eadinhos de prata tampados. Para se
obter uma maior recuperacdo da fase (Bi, Pb) - ,2@28aterial foi resfriado lentamente,
devido a lenta cinética de formacéo desta fasevéloecuperacao parcial da fase (Bi, Pb) -
2223. Foram também observadas e quantificadassas @i-2212, Bi-2201, (Sr,G&uG;,
CaPbQ,. Conclusdesfa) Mesmo ndo sendo o méetodo mais indicado, a kohenvidro com
granulometria de 635 mesh foi que apresentou o mefeito de textura, o que levou a
adocéao de padrbes 325mesh para a granulometparacamostra de lamina de vidro.

(b) O método de Rietveld mostrou-se bastante bonamddise quimica de amostras de
BSCCO, com diferencas da ordem de 10 a 15% apemaslacdo aos resultados fornecidos
pela técnica tradicional de fluorescéncia de r&i¢BRX)..

(c) O programa DDM revelou-se uma excelente altermgara o refinamento de estruturas
em relagéo ao FullProf, com o fator R-DDM se destdo favoravelmente pelo fato de néo
precisar do modelamento da linha de base, o qumiteeeliminar os erros sistematicos dai
decorrentes.

(d) O programa DDM revelou-se eficiente no refinatoede estruturas em amostras de
BSCCO contendo fase amorfa, claramente mais eficido que o Método de Rietveld
Convencional.
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RIETVELD REFINEMENT APPLIED TO HIGH CRITICAL TEMPERTURE CERAMIC
SUPERCONDUCTOR OF THE SYSTEM Bi-Ca-Sr-Cu-Pb-O

George Gilberto Gomes Junior
November/2009

Advisors: Tsuneharu Ogasawara

Alexander Polasek.

Department: Metallurgical and Materials Engineering

The study of the high critical temperature supedtmting phase (Bi, Pb)-2223,
BSSCO, by means of partial melting and recryst@ion has the objective of improving the
microstructure of this material. For characterizing phases it was utilized X-ray diffraction.
The Rietveld Method for Revining the structures godntifying the phases present has been
used. It was analyzed the precursor powder wherdaflowing phases have been observed:
(Bi,Pb)SrCaCusOy, (Bi, Pb) - 2223 89% of the sample;,8p,CaCuyOy (Bi-2212); and
Bi,SCuQ, (Bi-2201). The precursor powder was then heattdéeaat 820-874C with
addition of 0-20 wt% of silver. In order to minineizhe lead volatilization, the material was
put inside silver crucibles with lid. For bettertdaégher percentages of the (Bi,Pb)-2223
phase, the material was cooled slowly, taking aoount the slow formation kinetics of the
same phase. There was partial achievement of gieedeamount of (Bi,Pb)-2223 phase. The
following phases have been observed and quantifi&i2212, Bi-2201, (Cr,CaluG;,
CaPbQ, Conclusions: (a) Even though not being the madicated, the glass-slide method
with use of 635 mesh grain-size material was ththatewhich presented the smallest texture
effect, conducting to the adoption of 325 mesh siz¢he standard grain-size and the glass-
slide as the standard sample holder; (b) The Rettwethod proved to be quite good one for
chemical analysis of the BSCCO samples, with déffiees in the range of 10 to 15% relative
to those results provided by the traditional x-flaprescence analysis (XRF); (c) The DDM
program revealed to be an excellent alternatitbecstructure refinement relative to FullProf,
with the R-DDM factor outstanding favorably dueth® fact of not requiring the base line
modeling, that allowed to get free from systematiors; (d) The DDM program revealed to
be efficient in the structure refinement in BSCCé@ngples containing amorphous phase,
clearly more efficient than the conventional Ri¢dviglethod.
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1 INTRODUCAO

A supercondutividade € um campo que abrange dweénsas e suas aplicacdes
dependem fortemente das caracteristicas dos msiteti@ercondutores, tais como
pureza, densidade, alinhamento e conectividadgmidos, etc.. Para isso é fundamental
a otimizacdo das técnicas de processamento conetivobde se obter amostras com
propriedades adequadas.

Pecas macicas (bulk) supercondutoras possuem akvesplicacbes, podendo-se
destacar a utilizacdo em limitadores de correntecwéo circuito, “current leads”,
motores, geradores supercondutores e mancaisgvaesfo magnética.

Em escala industrial ja existe a fabricacdo dedm$aixa temperatura critica a base de
NbTi e de NBSn, bem como de fitas supercondutoras de alta taojpe critica de Bi —
2223 revestida com prata. Vale ressaltar que a2BB2 o Unico supercondutor de alta
temperatura critica que ja € produzido em largaalascEssas fitas ja alcancam
atualmente densidades de corrente critica Jc aden®0 kA/cm, a 77 K. Protétipos
empregando fitas de Bi-2223 s&o produzidos paraag@dlo em cabos de alta tenséo,
motores, geradores, transformadores e limitadosesodente de curto circuito. Cabos
supercondutores ja sdo usados em certas linhaardanisséo, pois podem transportar
correntes de 3 a 9 vezes o valor dos cabos comraisi Outras inimeras aplicacdes
praticas utilizam o fenbmeno da supercondutividedpodemos citar entre elas os
equipamentos de ressonancia magnética em medinagnetos para aceleradores de
particulas e para reatores de fusdo nuclear, bemo para armazenamento de energia

em campo eletromagnético (SMES).

Neste trabalho temos como objetivo estudar a fapersondutora (Bi, Pb) — 2223,

sendo o po6 precursor obtido pela reacéo do estdidim,scom calcinacéo e sinterizacéo
através de tratamentos térmicos, com faixas de danpa entre 720°C e 855°C, e
utilizamos como base desse trabalho a difracédcaitess X e o Método de Rietveld, para
quantificacdo das fases presentes e refinamengestdatura. Para isso foi necessério
um estudo inicial sobre as melhores condi¢cdes deicd® empregando diferentes
granulometrias e diferentes porta amostras, pes esterial apresenta um forte efeito

de textura devido a morfologia micacea de seussgréao



1.1 O inicio da Supercondutividade

Em 1911, o fisico holandés Heike Karmerlingh Onnestudava o
comportamento de metais em baixas temperaturaginmoa 4K (hélio liquido).
Quando mercurio era resfriado a temperatura dm Hi&uido, sua resisténcia caia
bruscamente para préximo de zero. Testes semethfmméen realizados no cobre, mas
ele ndo apresentou nenhuma queda abrupta na memstpara proximo de zero, em
baixas temperaturas (figura 1.1). O cobre apresemima dependéncia linear da
resistividadep com a temperatura. Dependéncia esta que podgeserita na forma
(Hench & West ,1990).

p=pofl+alT -T,} (1.1)

ondea é coeficiente linear de temperatura.

To.p0

p(pohm c¢m)

==
T 100 200 300°K

4K Temperatura

Figura 1.1 — Comportamento do Hg e do Cubaiixa:
temperaturas. (Hench & West,1990).

No ano seguinte a descoberta da supercondutividadenercurio, Onnes e seus
colaboradores verificaram que o estanho e o chuarthbém apresentavam esta mesma
propriedade com temperaturas criticas de 3,7 &,7r@spectivamente. Estes resultados
demonstraram que a supercondutividade ndo era umarigtade exclusiva do
mercurio, como chegou a ser sugerido na época.

Diversas pesquisas sobre metais e ligas metalmasnf realizadas, descobrindo-se

muitos compostos supercondutores, com destaque @ardigas e compostos



intermetalicos a base de nidbio, como Nb-Ti (Tc.& KR) e NBSn (Tc = 18.1 K), os
quais sdo empregados na confeccéo fios e bobinas gemacdo de altos campos
magnéticos em equipamentos de ressonancia magretetaradores de particulas e até

em protoétipos de reatores de fusdo nucleany.superconductors.ofgContudo, estes

materiais operam em hélio liquido. Até 1986, o vakcorde de J era de 23.2 K,
alcancado pelo intermetélico Mke. Mas naquele ano, Georg Bednorz e Alex Mueller
descobriram a supercondutividade no sistema oxa®4-Cu-O, com temperatura de
transicdo acima de 30K, o que Ihes conferiu o py@xabel de fisica no ano seguinte.
Em 1987, Paul Chu e colaboradores descobriram ercsupdutividade no sistema
ceramico Y-Ba-Cu-O, com composi¢cdo nominal XhaO;.; e T.= 92K, temperatura
esta acima do ponto de ebulicdo do nitrogéniodiguigue € de 77K. Esta descoberta foi
fundamental para o desenvolvimento de aplicacOeasa de supercondutores, pois a
refrigeracdo com nitrogénio liquido € muito maisatea do que a refrigeracdo com hélio
liguido, empregado nos supercondutores metalictesiares. Tais avangos de 1986 e
1987 inauguraram a era dos supercondutores deeati@eratura critica. A figura 1.2
mostra a evolucao da temperatura critica desdeseoblerta da supercondutividade em
1911.

Em 1988, H. Maeda (Hench & West,1990) descobriuisterma Bi-Sr-Ca-Cu-0O,
constatando duas quedas abruptas na resistividadea 80K e outra a 110K, as quais
foram posteriormente relacionadas as fases Bi-22BR22223, que serdo descritas com

detalhes mais adiante.

T(K)
i-i’g_ _____Hg-Ba,Ca,Cu,04 «
130T —— TI-Ba-Ca-Cu-O
120T Bi-Sr-Ca-Cu-O

1107
100T \

4 — YBa,Cu,0
90 Nitrogénio liquido Zrmem

80F
70T
60T
50T
407 NbN
30T
20T
10T Hélio liguido
0 f f f f f

1910 1930 1950 1970 1990 Ano

~ —La-Sr-Cu-O

~——La-Ba-Cu-O

Figura 1.2 -Evolucédo do valor de Tc dos materiais supercomes
(Majewski, 2000).




A tabela 1.1 mostra alguns materiais supercondsittgealta temperatura critica copm T

maior que 30 K. O MgB foi descoberto em 2001, sendo de grande impo#anci
atualmente por ser um material de baixo custo faloicacdo menos complexa do que
0os demais supercondutores de alta temperaturaarapessua temperatura critica ser

inferior a temperatura do nitrogénio liquido.

Tabela 1.1 — Outros materiais supercondutores conBUK (Fosshein, K.,2004)

Composio T (K)
MgzB: 30
La; 55510 15000y 30
YhaCus Oy o2
Bi:Sr:CaCux0g =06 K
BiSrCa;Cu0yy 110
Tl:Ba:Cu0y a0
TLBa:CaCuaOy 110
Th:BaCaCu;On 125
TIBa;CaCuy a1
TIBa;CaCuyy 116
TIBa;CazCusOyy 122
HgBa:CuO4 05
HgBa;CaCu,05 122
HeBa,Ua;Cu: 06 133

1.2 Propriedades do Estado Supercondutor

A propriedade mais conhecida de um supercondutaridexisténcia de resisténcia
elétrica em temperaturas abaixo da temperaturaagrijuando o sistema € percorrido
por uma corrente continua. Posteriormente, vetf®® que, além da temperatura
critica, existiam mais dois parametros que tambémtavam o fenbmeno da
supercondutividade de um material, que eram a dedside corrente criticac\k o
campo magnético critico ()4 acima dos quais também néo se via mais o fendman
supercondutividade. A figura 1.3 mostra o estadpemwondutor em funcdo dos

parametros criticos.JTH. e J.



Enquanto a temperatura (T), 0 campo magnético (dpensidade de corrente elétrica
(J) estiverem com valores inferiores aos critids) €, no interior da superficie
mostrada na figura 1.3, o material permanece ramlestupercondutor. Se pelo menos

uma dessas condi¢cdes nao for satisfeita, 0 matearadita ao estado ndo-supercondutor.

Densidade .

corrente %
A Regido Supercondutora

Temperatura

-
v

o Te

Campo magnatico

Figura 1.3 — Superficie para o estado supercon@ftaptado
de: AMERICAN SUPERCONDUTORS CORPORATION,

2009)

O campo magnético critico pode ser descrito conaot@dhn, 2000):

B. = Bo{l—(%cjz} (1.2)

onde B é uma constante, T € a temperaturg @ 8 temperatura critica de transicao

nao supercondutor

uss)

(Ga

100+
|

Fase
Supercondutora

L 1 o -
0 I 2 3 4

Figura 1.4 - Campo magnético critco de me
supercondutores (Hench & West Principles of Eleit
Ceramics ,1990).




Além de T; e B, o comportamento supercondutor também dependerdente elétrica
gue passa pelo material, ou seja, se a corrensampds um certo valor, a corrente
critica de transicao {I o material deixa de ser supercondutor. Cogpndepende da
secao transversal do material, costuma-se empaedg@nsidade de corrente criticg),(J

sendo J=I./ A, onde A € a area da secao transversal a paesag corrente.

1.3 Efeito Meissner

Uma melhor compreensdo do comportamento dos supkrmwes ocorreu em 1933
com os pesquisadores Walter Meissner e Robert @dideao descobrirem que um
material supercondutor repele campos magnéticossale nucleo (diamagnetismo
perfeito). Logo, a resistividade nula € uma cofidigecessaria, mas nao suficiente para
um material ser supercondutor, o qual deve taml@¥esantar um efeito diamagnético.

O campo magnético dentro de um material é dado por:

Bt = Bex t M 3L

onde M é o momento magnético por unidade de volulipgis a transicdo para o estado

supercondutor, o0 campo interno sera nulo, logo:

Bex = ~HoM (1.4)

s

Portanto, o material se torna um diamagneto perfeiEste efeito é causado pelo
movimento circular dos elétrons perto da superficienaterial. A corrente de elétrons
gera um campo igual e oposto ao campo externaamSitdo do estado supercondutor
para o estado normal pode ocorrer ao aplicarmosampo acima de um determinado
valor critico (campo critico - $ ou pelo aumento da temperatura do material adena

um certo valor (temperatura critica ). T

A figura 1.5 mostra que, se aplicarmos um camponétagp fraco a um material
supercondutor quando este se encontra no estadean¢f > T.) e realizarmos o

resfriamento na presenca do campo, observamos wumas&o abrupta do fluxo



magnético do interior do material quando este ttapsra o estado supercondutor (T =

T¢), ao contrario do que acontece com um condutanalor

T

{Rasfrigmants TET Resfriaments

5
v

i
Fxo

o
ki I‘”‘ B
Supere

Figura 1.5 - Comportamento do material supercondutor com camipial ndo nulo: (a) condut
no estado normal; (b) supercondut@tench & West Principles of Electronic Ceramics @99

Esta propriedade mostra que se a transicdo ocoaepresenca de um campo

magneético, serdo induzidas supercorrentes suesficia amostra que cancelam

exatamente a inducdo magnétBao seu interior.

Na figura 1.6, o campo magnético € nulo quando temah se encontra no estado
normal (T > T). Quando a temperatura atinge a temperaturaaréjglicamos um
campo magneético fraco e observamos que as linhasam@o ndo penetram no

material.



T,

=0

l;«nm:éra atents T,

@

i ikl
{a

Figura 1.6 — Comportament anaterial supercondutor com campo inicial nuly:c@dutor norme
(b) supercondutofHench & West Principles of Electronic Ceramics 199

Como visto nas figuras 1.5 e 1.6, os materiais reopeutores ndo se comportam

somente como condutores ideais, tendo resistividade, mas tém uma propriedade

adicional que € a expulsao das linhas de fluxo alepo magnético do seu interior

quando este é menor que 0 seu campo magnéticmctisse fenbmeno de expulsdo

das linhas de campo do interior do material supelgctor € chamado de efeito

Meissner Vale observar que a ocorréncia de expulsdo do camggnético (T < J)

independe da presenca ou auséncia de campo magmetistado inicial do material (T

> T.). Deste modo, foi através da descoberta do ERédissner que mostrou-se que a

transicdo entre o estado normal e o estado supmhrmon € uma transicao

termodinamica.

1.4 Teoria BCS



Uma teoria para o comportamento dos elétrons rea dapercondutora em elementos
metdlicos foi formulada por John Bardeen, Leon ldoger e J. Robert Schrieffer,
chamada posteriormente de Teoria BCS (Bardeen,eC@opl Schrieffer, 1957). Essa
teoria preveé:

1°)Os portadores de carga sdo pares de elétrongmdedos pares de Cooper,
acoplados por uma interagéo atrativa mediada peta®s normais de vibracao da rede.
Esta interacdo compete com a repulsdo coulombiana es elétrons. Quanto maior a
interacdo elétron-fénon, maior a interacéo atra#veistancia média entre dois elétrons
de um par de Cooper, € dada pelo comprimento dérnda &;

2°)Forma-se um gap de energiE®A em torno do Nivel de Fermi, que € maximoa T =
OKenuloaT=T(A=0). Ao resfriar-se o material, a populacédo depae Cooper

cresce a medida que a temperatura se aproxima de T

Até o presente, ndo foi desenvolvida uma teorissfafdria para descrever o

mecanismo de supercondutividade para superconduderalta temperatura critica.

1.5 Equacéao de London

A conducdo elétrica no estado normal de um metdé ger descrita pela Lei de Ohm

j =0k . Devemos modificar esta equacédo a fim de descr@veonducéo no estado

supercondutor. No estado supercondutor, a densidedeorrente € diretamente

proporcional ao potencial vetdrdo campo magnético, ond®= [IxA. Portando:

1
HoA®

j = A (L5

Esta € a equagdo de London. Podemos escrevé-lautde modo tomando-se o

rotacional em ambos 0os membros da equacgao:

Oxj = - B (1.6)

2
HoAy

Pelas equacbes de Maxwell, temos
OXB = 4y A

sob condic¢bes estéaticas. Aplicando o rotacionalpge

OxOxB = -0°B = x,0xj, (1.8)



10

combinando as equagdes teremos

0?B= B/, (1.9)
AL

onde A, mede a profundidade de penetragcdo do campo magndtie € conhecida
como profundidade de penetracdo de London.
O rotacional de j é dado por:
Oxj = _n_q2 B (1.10)
mc
ondeq = 2e é a carga do par de elétron® a velocidade da luzreé a densidade de
pares de Cooper. Através das equacgbes 1.8, 1.20eobtemos a profundidade de

penetracdo de Londoh, dada por:

A, =(me 1amq?)? (1.11)

1.6 — Supercondutores tipo | e tipo Il

Os supercondutores sao divididos em tipo | e tipo Ambos possuem
propriedades térmicas semelhantes na transicdo ada hormal para a fase
supercondutora na auséncia de um campo magnétodnPo comportamento frente
ao efeito Meissner é bem diferente. Em um superdgondlo tipo |, se aplicarmos um
campo magnético, inferior a0 campo magnético oiticdo ocorre penetracdo de
campo. Se o campo aplicado for superior ao campgnét@o critico do material,
ocorre penetracdo total de campo e o material akxs®er supercondutor.

O supercondutor do tipo Il, na presenca de um cam@gnético, € caracterizado por
dois campos magnéticos criticos. Na regido entreap®os criticosl;; e Hep, que séo

dependentes da temperatura, € estabelecido umoedEmbminado misto. Neste
intervalo ocorre penetracdo parcial do fluxo maigoéno material sem que suas
propriedades supercondutoras sejam suprimidas. dai® Heg, o fluxo penetra

completamente e a supercondutividade se anulagu#afil.7 mostra o diagrama de
fases dos materiais supercondutores relacionandampo magnético aplicado e a

temperatura para os materiais do tipo | e Il.
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anl--h-ir. Hu'lirnll-.l

A

Wag-supareondutos

Mio-zupercondutar

Supercondulor

ia) Tipal (b Thpe |l

Figura 1.7 — Diagramas de fases dos supercondwutorégpo | e do Tipo Il (Boudiloon,
1994)

Ha uma densidade de energia magnética associagist@neia de um campo magnético

num dado ponto do espacgo que é dada por:

u, :ZiB2 (1.12)
L

em quep é a permeabilidade do material que ocupa o refgramhto (1 = po = 4nx10”’
Tm/A, no vacuo). Assim, a expulsdo da inducdo m@gpelo interior do material

supercondutor pelo efeito Meissner penaliza enieagaente o sistema pela quantidade

E, =—B% (1.13)

1
2u

em queV € o volume ocupado pela amostr® € a inducdo magnética que existiria
neste volume se a amostra nao estivesse presente.

Num supercondutor do tipo Il este custo energéseotorna excessivo quando B
ultrapassa o valor critico inferior Bcl. Porém,astado misto, o sistema se organiza de
modo que a amostra fica subdividida em regides asrmregides supercondutoras. As
regides normais sao formadas por finos filamentasbebidos na matriz
supercondutora, 0s quais atravessam a amostra dedama outro. Através destes
filamentos, que se distribuem segundo um arrarger@do, passa o fluxo magnético

quantizado.



12

1.7 Sistema Bi-Sr-Ca-Cu-O

Dentre os diversos sistemas supercondutores, @nsstBi-Sr-Ca-Cu-O
(BSCCO) é de extrema importancia, pois apresedtafase supercondutoras, sendo
duas de alta-Tc. As composicoes dessas trés flmsam identificadas como
Bi>,SrCuGs.x (Bi-2201) com Tc = 8-20K, BErn,CaCuyOg.y (Bi-2212), com Tc = 80-
90K e BbSrCaCusO;0+x (Bi-2223), com Tc = 110K. Uma férmula descrita [pater
Majewski (Majewski, 2000) é utilizada para descren@trés sistemas, Bj+St.xyCéah.
1-z+ClnO2n+a+d COM N=1, 2, 3 representando o numero de planos, GrESentes na
estrutura. Mostrando que Bi é substituido por Sr&asubstitui Ca e vice-versa, Cu é
ligeiramente deficiente e o oxigénio esta em exxess
O sistema BSCCO apresenta uma estrutura pseudgdsnal (ou ortorrdmbica conra
b) com a cela unitaria divida em dois blocos: s@néando um bloco de estrutura tipo
perovskita, composta pelo empilhamentaganos Cu-@intercalados pon-1 atomos
de calcio, perpendiculares ao exe dois blocos formados por planos de ligacao Bi-O

e Sr-O, localizados acima e abaixo do bloco tipoyskita (figura 1.8).

. Bi
-

= P
¥ [ hom
M'J il
%ﬁm i) F kit
w:; i1 %r
s iEvia
|

Tl b om

; £=ERA AT
R el @f
e

o
a=h-3EA

=1 n—2 =73
Figura 1.8 — Estrutura cristalina do,8»Ca,.1Cu,0,n:4c0m n=1, 2 e 3 (Bispo, 2008)
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Contudo, uma modulacdo é exibida nestas fasesragadi cristalogréfica do
eixo b. O espagamento da superestrutura é de Z&6\a do parametro do eixo-b com
grupo espacial Pcnn ou Pmnn. Esta superestruttoem@da por uma modulacdo de
duplas camadas de BiO, resultando na alternansiasteuturas das duplas camadas de
Bi-O, figura 1.9.

Lamada de BIL T |
Camada de
Sr-Ca-Cu-0
I | unidade
celuiar

Figura 1.9 -Esquema de uma cela unitaria de uma fase supertooe
de alta-Tc. (Majewski, 2000).

Devido a diferencas significativas dos eia< e c a cristalizacao é cerca de
1000 vezes maior no plamg b que na direcdo. Assim o cristal tem uma forma tipo
micaceo , exibindo um plano de clivagem paralelplanoa, b devido a fraca ligagédo
entre as camadas BiO.

A microestrutura tem um papel importante no trartepale densidade de
corrente. Um elevado grau de textura melhora @stacteristica. O alinhamento dos
graos pode ser produzido por uma deformacdo nezc@ium posterior tratamento
térmico. De acordo com a observacao microestiaervou-se dois mecanismos de
crescimento dos cristais de Bi — 2223 durante tartranto térmico (Li, 1998). O
primeiro chamado de crescimento de borda, que sorele ao crescimento de graos
ao longo de um plana, b (figura 1.10a). O segundo chamado de crescimepto ti
parafuso onde o crescimento ocorre ao longo dadbe(figura 1.11b).
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= T T Lo 0) p
Figura 1.10 — Imagem de mostrando os dois tiposrelcimento; em (a) tipo borda plaab e (b
tipo parafuso direcda (Li, 1998).

Desde a descoberta da fase Bi — 2223, diversosesuttservaram a dificuldade de
form&-la. Um mecanismo que mostrou-se eficienta paobtencéo da fase Bi — 2223 é
a substituicdo parcial de Bi por Pb. Portanto, mlsliddade de Pb em funcdo da
temperatura tem de ser analisado a fim de otimizgrocessamento da ceramica
supercondutora. A solubilidade de Pb na fase de32&3 observada ser
significativamente dependente da temperatura. Aurdig1.11 apresenta uma
representacdo esquematica trés dimensdes da wgiBomogeneidade em relacdo ao
seu Bi e Pb na faixa de temperatura entre 750 B8@0¢* C. Nesta representacdo da
regido monofasica tem a forma de um bi-tetraedforaedo.

»
Figura 1.11 -Representacdo esquematica da regido monofasiase
2223. (Majewski, 1997).
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A figura 1.12 mostra um esquema diagrama temp@aensus concentracao, incluindo
a regido monofasica e a presenca de outras cises.fA temperatura de 850°C é onde
se observa a temperatura maxima de solubilidadebjamnde a solubilidade diminui
tanto se diminuirmos ou aumentarmos a temperafureerca de 750°C a fase nao
contém Pb. Ressalta-se que a fase de 2223 aingi@veleem cerca de 750 ° C. No
entanto, a esta temperatura ndo € possivel sartaiizfase nesta temperatura. Em
temperaturas abaixo de 750°C a fase de 2223 sempéeo muito lentamente.
A variacado Pb solubilidade da fase de 2223 é uranpetro limitador para a formacgao

de fase Unica 2223.
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monoféasica (Majwski, 1997)

As setas nas figuras 1.11 e 1.12 indicam o quet@o®muando uma amostra de 2223
rica em Pb é sintetizada a 850°C e, em seguidantemie resfriado. Com este
tratamento a composicdo deixa a regido monofasicansforma-se em um sistema
multifasico contendo a fase 2223, com um teor rbaigo Pb, e fases secundarias.
Considerando a regido monofasica da fase 2222lagéo a variacao de Bi:Pb pode-se
afirmar que durante o resfriamento do forno a faq@wade fases secundarias ndo pode

ser evitado. Este fendbmeno é devido a dependéaciandperatura da solubilidade de
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Pb na 2223, o que representa um problema sigiviicpara a preparagdo de amostras
monofasica de Bi - 2223.

1.7.1 Processamento de Ceramicas Supercondutoras 8igtema Bi-Sr-Ca-Cu-O

Esse processo consiste na densificacdo das pastidel um p6 compactado,
através de tratamentos térmicos. Desde a desaabedistema BSCCO observou-se a
dificuldade em se obter amostras com alta puredtaedensidade da fase de mais alta
Tc deste sistema, a Bi-2223. Mesmo com a escahata da composi¢ao inicial da
mistura e empregando-se reagentes de alta purezerva-se a formacdo de fracoes
significativas de outras fases, tais como: 2201,222Sr,Ca)CuQ; e CuO durante o

processo de sinterizacao.

Altas fracbes de Bi-2223 foram alcancadas atratiésizacdo do tratamento térmico,
escolha apropriada da composicédo de partida ecadgdb, o que tem se mostrado
mais eficiente (Hatano, 1988). Contudo a adica®lléambém pode levar a formacao

da fase secundaria ££bQ..

Os poés de partida de alta pureza®j PbO, SrC@ CaCQ e CuO sao misturados em
proporcdes com certos desvios em relacdo a condimogistequiométrica, como por
exemplo, Bj gPhy 3Sr, 1Ca; ICWs010 + x POIS @ composi¢do estequiométrica ndo situa-se
na regidao monofasica. A mistura é calcinada a TR por 12-60h, ao ar. ApOs ser
calcinado, o material € entdo sintetizado a cdee®50°C por 100-200h ao ar. Em
amostras temperadas em nitrogénio liquido, ao fiaasinterizacdo, observou-se, por
difracdo de raios X (DRX), a presenca das faseb2,22201, PbO, GRbQ,
(Sr,Ca)CusOx e CuO (Hatano et al, 1988). Com a variacdo dapeeatura de
sinterizagdo de 800°C a 869°C, observa-se o crestinda fase 2223 entre 850 e
855°C (figura 1.13), uma maior formacao da fasg”8G@, entre 830 e 850°C e acima de
855°C aumento da fase 2212.

A coexisténcia das fases 2212 e 2223 é explicadaWahlbeck et al. (Wahlbeck,
1995), pois a fase 2212 pode se considerada conqmaaso intermediario na sintese da
fase 2223. O mecanismo de evolucdo da fase 221228mfoi descrita por diferentes

mecanismos (Yang et al., 2003). Um mecanismo deleagdo e crescimento
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envolvendo uma fase liquida rica em Ca-Cu, no quatre a dissolugdo da fase 2212
em um liquido e uma subsequliente nucleagéo da 223 €0 crescimento dos graos.
Outro mecanismo possivel ocorre no estado solidde @ fase 2223 pode aparecer

como resultado da intercalacdo de camadas extt@a@eQ na estrutura 2212.

s
& | L
=
Larl \
e T <
e
] )
- "
= ¥
T \
= |
I = i /
c r *
= g
= ,g- o o
= P y
A
% / 4
1 ;
)
By Ve |
o=t 4 1 ] —l r
BOC BSG LS00

Temperatura (°C)
Figura 1.13 —Relacdo do crescimento de grdo co
temperatura observada através da DRXptimo (115
das fases 2212 e 2223 sinterizadas por 60h. (Hatano
1988

Khan et al. (Khan, 2002) com o objetivo de obter material com alta densidade de
corrente, utilizou diferentes dopantes para a séntda amostra supercondutora.
Utilizando 6xidos e carbonatos como materiais dédza observou-se a formacéo das
fases Bi-2223, Bi-2212 e Bi-2201. Para observeaxiaténcia da fase supercondutora
mediu-se a dependéncia da resisténcia em func&endaeratura, onde foi possivel

observar a transicdo do estado normal para o estgakrcondutor em 110K (figura

1.14).

R |milli Ohms|

e — —

20 My IS wm Mo DD W0 D W0
T(K)
Figura 1.14 — Dependéncia da resisténcia em fudgéo
temperatura da amostra Bi-2223 dopada com pratan(KH
2002).
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Com o objetivo de observar o efeito do resfriamerat® propriedades do supercondutor
Bi-2223, Ozturk et al. (Ozturk, 2007a) utilizou dréaxas de resfriamento (25, 50 e
100°C/h). A difracdo de Raios X foi utilizada pap@antificacdo das fases presentes
(figura 1.15). Com o aumento da taxa de resfridanpndemos observar a diminuicéo

na intensidade dos picos pertencentes as fasbQae Bi-2212.

[0,

E]

2

[1¥]

'_% N e N R e N RN R T e R PR RIS B
g &) A0
5

)

[ L. i i i

5 10 15 20 25 30 35 40 45 EB) 55 &0
i

Figura 1.15 —-DRX da amostra com taxa de 25°C/h (

100°C/h (b) (Ozturk 2007a).

A figura 1.16 nos mostra a dependéncia da resist@me funcdo da temperatura. Com

0 aumento da taxa de resfriamento ocorreu uma digéio na temperatura de transicéo

para o estado supercondutor.
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0.001 [ "_', ]
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Figura 1.16 —Dependéncia da resisténcia
funcdo da temperatura para as diferentes tax
resfriamento (Ozturk, 2007a).

O Método de Rietveld é uma importante técnica paemntificacdo das fases presentes

na amostra. lonescu et al. (lonescu, 2003) utdipao método de Rietveld para
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observar a formacéo e evolucao da fase Bi-2223tasde prata. Foram observadas as
fases Bi-2223, Bi-2212, Bi-2201, Ca2Pb0O4, Bi-3223r, Ca)2Cu03, CuO e Ag.
Devido a grande quantidade de fases e superpod&daicos o MR € uma excelente
ferramenta para uma segura quantificacdo das fAskgura 1.17 mostra a analise de

Rietveld da amostra tratada a 832°C em atmosfdteiaa de oxigénio.
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Figura 1.17 — Andlise de Rietveld da amostra BiRatada a 832°C
(lonescu, 2003).

A rota vitro-ceramica envolve a fusdo do materegusda de témpera, com o
objetivo de amorfizar o material. Apés essa etdfjmarealizados sucessivos tratamentos
térmicos com o objetivo de promover a nucleacdoescamento de grédos da fase de
interesse, para a formacéo de um material ceraenigtalino com alta densidade.

Esse processamento foi utilizado por Balci et al¢B 2001) com o objetivo de se obter
um composto com maior homogeneidade e maior detesid#0s de alta pureza de
Bi»O3, SICQ, CaCQ e CuO com a estequiometria desejada sao mistueafioxlidos

a 1150°C por 2h e resfriados rapidamente em unca pla cobre, obtendo-se um vidro
escuro e brilhante de aproximadamente 2mm de espess ApOs sucessivos
tratamentos térmicos observou-se a presenca des 2291, 2212 e CuO. Um novo
tratamento a 860°C em diferentes periodos (5,d.8,80 min) é realizado e em todas as
pecas ha a presenca de impurezas, sendo que naaatredada por 60 min existe um

predominio da fase 2212 e o desaparecimento d228de(figura 1.18).
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Irtenszidade (u.a.)

Figura 1.18 — Padrdo de DRX das amostras a 860°@)gyar 5min,
(b) por 10min, (c) por 20min e (d) por 60m™ - cuo; © -
Bi,SrL,CuQ,; ¥ - CaCul;; ® - 2212 (Balci, 2001).

Jin et al. (Jin, 1997), observaram a influencia tdmanho de da fase 2212 na
susceptibilidade magnética, utilizando o métodwitte-ceramica. O vidro amorfo é

tratado termicamente em diferentes temperaturasriedgms. O tamanho dos graos €
determinado por DRX, figura 1.19. Com graos varadd 9nm a 125nm, observamos
que para grdos muito pequenos a amostra apresarntaraportamento paramagnético.
E o efeito diamagnético é observado a medida gteananho de grdo aumenta, com

uma queda acentuada da susceptibilidade para @grda0nm.
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Suzceptibilidade AC (u.a.)

i L 'l A A
{} 40 Bl 120 160 200

?I'emperatura (K
Figura 1.19 — Susceptibilidade das amostras

com (a) 9nm, (b) 19nm, (c) 58nm, (d) 70nm e
(e) 120nm (Jin, 1997).
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Outro método de processamento utilizado para ob#teriais mais homogéneos, mais
densos e melhores propriedades é a técnica soldgehpieri et al. (Tamieri, 2000)
utilizou a técnica sol-gel para obter a fase Bi22@8m alta pureza. A partir de nitratos
de alta pureza para a producao de um gel, poss=gagem e calcinacdo observou-se a
formacdo das fases Bi-2223, Bi-2212, Bi-2201;Rb&, e CaCuO:s.

Sarun et al. (Sarun, 2006) utilizaram como materife partida 6xidos e carbonatos

diluidos em &cido nitrico. A partir dessa solugébréalizada de modo controlado a

formacao de um gel amorfo. Apds a secagem e cablxinabservou-se a presenca das
fases Bi-2223, Bi-2212, GRbQ, e CuO.

Spray pyrolysis é outro método utilizado para obtapstras de BSCCO quimicamente
mais homogéneas e com particulas submicrométridasinkovik, 2005). Os pos
precursores (Hatano, 1988) e prata s&o misturagpsirea solugdo de nitrato. A
concentracdo nominal corresponde a 100g do p6 maculissolvido em 1000ml
contendo 5 % HN@ agua com 2 % de uréia e 20 % de Ag, na forma AgN&&ndo a
solucdo atomizada usando um atomizador ultra-s@muinofrequiéncia de 1.7x38z. A
decomposicdo em aerosol é carreada para fora ¢r ©@ar um fluxo de argbnio a
840°C. Sao feitas analises no material coletadfinab do reator e no pd precursor
tratado termicamente a 750°C por 1h e a 780°C IporA3analise de DRX na amostra
coletada indica a formacao das fases 2212, 220 CdBCw404, CuO e Ag. Na
amostra tratada termicamente estdo presenteseas22%2, C#bQ, (Sr,Ca)sCur4O41,
CuO e Ag, figura 1.20.

A medida de susceptibilidade magnética da amostedacia apresenta uma Tc abaixo
de 80K. Na figura 1.21 € mostrado a susceptillkdemagnética da amostra tratada
termicamente, com Tc = 109K, indicando a presemgairda pequena quantidade da

fase 2223, ndo observada por DRX.
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Todas as técnicas apresentadas podem ser bemdascpdra a obtencdo das fases Bi-
2212 e Bi-2223 do sistema BSCCO. A técnica de DRXnuito eficiente para
caracterizacdo e identificacdo das fases presewmtematerial. Com isso é possivel
avaliar eficiéncia do método para sintese do natstipercondutor (Bi, Pb) — 2223.
Como vimos o sistema BSCCO se caracteriza por eqig@smultiplas fases, podendo
ocorrer com superposicdo de picos de difracac;uliindo a identificacdo de todas as
fases presentes. Para uma melhor identificacadad@&s supercondutoras devemos
observar as reflexdes (00l), sendo que a refleR88)(é a mais utilizada pois ndo ha
superposicao dos picos para as fases Bi-2223, Bi-8Bi-2201, no intervalo 4,5° € 2

< 7,5°. O Método de Rietveld para refinamento deuesa torna-se de grande
importancia, pois além de refinar a estrutura pageruantificar as fases com mais

precisdo mesmo ocorrendo a superposi¢cao de picos.

1.8 NOVOS SUPERCONDUTORES A BASE DE FERRO

Recentemente novos supercondutores a base defdeara descobertos. Este
novo tipo de supercondutores baseia-se em uma easn@& ferro e um pnictide
(arsénico em geral) e parece mostra-se uma pronoessa a proxima geracdo de
supercondutores de alta temperatura. Muito dodaser € porque 0S NOvos cCoOmpostos
sdao muito diferentes do que o cupratos e podemajadconduzir a uma teoria da
supercondutora nédo BCS. Mais recentemente, estes gido chamados a
ferropnictides. Alguns dos compostos sé&o conlbscidesde 1995 e as suas
propriedades condutoras séo conhecidas desde 20@6ubconjunto de ferro baseado
em supercondutores com propriedades similares ymatides, conhecido como o 122
Fe-As, atraiu a atencdo em 2008, devido a suaveeltcilidade de sintese. A tabela

1.2 mostra os valores de temperatura critica denalgupercondutores a base de Fe-As.



Tabela 1.2 — Novos materiais supercondutores ed@§e-As.

oxypnictide T (K)

LaO 0,89 F 0,11 FeAs 26

LaO 0,9 F 0,2 FeAs 28,5

CeFeASQ),g4 F 0,16 41

SmFeAst,g FO,l 43

La 0,5 Y 0,5 FeAsOo,E 43,1

Nd FeASOoygg F 0,11 52

PrFeASQ),gg F 0,11 52

Gd FGASQ,35 53,5

SmFeAsQ ss 55

24
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2 DIFRACAO DE RAIOS X

Os raios X foram descobertos em 1895 pelo fisiemab Wilhelm Conrad Rontgen,
apos estudos com raios catodicos. Esta radiac@beeceste nome devido a sua natureza
desconhecida. Percebendo que se tratava de algn aoradiacdo passou a ser estudada
exaustivamente por ele, e dessa forma descobris guacipais propriedades, como a
propagacdo em linha reta (dai formar sombras behmithgas), alta capacidade de
penetracdo, indiferenca a campos magnéticos e idapac de impressionar chapas
fotogréficas. Tais propriedades, ora aconteciam eotnz, ora com o0saios catddicos
Tentativas de verificar reflexdo, refracdo ou difim foram feitas, sem sucesso. Assim,
Rontgen supbs que era algo diferente de todasdes;é@s conhecidas, chegando a sugerir

gue fossem ondas eletromagnéticas longitudinais.

Apés o estudo da radiacdo, Rontgen publicou umalinabsobre a nova radiagcéo e
enviou separatas do artigo para varios cientigtéisentes da época, acompanhadas de

algumas radiografias.

Sua descoberta espalhou-se muito rapidamente, saapsncipal aplicagéo, a
radiografia, passou a ser utilizada pelos hospi@isnais tarde, pelas industrias em todo o

mundo.

Rontgen ja havia verificado que anodos de metasadms emitiam raios X mais
penetrantes que aqueles emitidos por anodos dasmme#ss leves. Barkla (Barkla, 1911)
verificou que havia uma radiacao caracteristica pada metal utilizado como alvo, o que foi

explicado pelo modelo atémico de Niels Bohr.

O estudo da difracdo dos raios X em cristais secdeuvon Laue, a partir de 1912,
quando este cientista estava discutindo aspectpsog@agacdo da luz em cristais com P. P.
Ewald. O modelo tedrico para os cristais propostogwald chamou a atencéo de von Laue,

que consistia em pequenos osciladores espacadioslip@mente em trés dimensdes, com

distancias da ordem d&0®cm. Dos experimentos de Réntgen, von Laue sabiaojque
comprimento de onda dos raios X era dessa ordegu, lumm cristal serviria como uma grade
ideal para a difracdo dos raios X. Experimentoarfofeitos para detectar o fendbmeno, e em
1912 von Laue conseguiu obter o primeiro diagramadifracdo, utilizando o sulfato de

cobre. Aplicando seus conhecimentos sobre a ddragluz por grades de uma e duas
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dimensdes, von Laue (Friedrich et al., 1912) foouuima teoria de difragdo de raios X para

estruturas tri-dimensionais (cristais).

2.1 PRODUCAO DE RAIOS X

Os raios X sao gerados quando uma particula decadtegia cinética é rapidamente
desacelerada. O método mais utilizado para prodains X € fazendo com que um elétron de
alta energia (gerado no catodo do tubo de raiaxlzats na experiéncia original de Rontgen)

colida com um alvo metalico (anodo).

A radiacgdo € produzida em um tubo de raios X culteima fonte de elétrons e dois
eletrodos de metal. Uma alta voltagem é mantidevésrdos eletrodos (~10 kV). Os elétrons
sdo atraidos rapidamente para o anodo ou alvo, lEmvelocidade. Os raios X sao
produzidos no ponto de impacto e irradiados emstedadirecdes. S& é a carga do elétron
(1,601.10'°C) eV a voltagem entre os eletrodos, a energia cindtisaelétrons no impacto é
dada por:

KE:eV:%mvz (2.1)

ondem é a massa do elétrorveé a velocidade antes do impacto. Somente cert&oddesta

energia é transformada em raios X.

Os raios X assim gerados consistem da superpodgdliferentes comprimentos de
onda, denominado espectro continuo, cuja intensidagende da voltagem no tubo. Quando
a voltagem no tubo aumenta, a intensidade de todosomprimentos de onda aumenta

correlativamente.

Quando a voltagem no tubo de raios X aumenta atéaduo valor (Jenkis and Snyder,
1996), caracteristico do alvo metéalico, comecargisum espectro de linhas. Estas linhas
possuem comprimentos de onda que séo caractesidticmetal de que é constituido o anodo,
sendo chamado assim de espectro caracteristico.

T por convencgao as variaveis inseridas no texto ss@rnitas em italico e os vetores em negrito.
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Aumentando-se a voltagem acima da voltagem cafsiiter, aumenta-se também a
intensidade destas linhas caracteristicas relatiatamao espectro continuo, sem alteracéo do
comprimento de onda. Na figura 2.1 podemos obseovaspectro tipico de um tubo
comercial de raios X. Na tabela 2.1 listamos os monentos de onda das linhas

caracteristica para os materiais mais empregaddskaa comercias de raios X.
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Figura 2.1— Espectro tipico de um tubo comercial de raiogCllity, 1967)

Tabela 2.1 - Comprimentos de onda para os matenais utilizados em tubos de raios X
(Cullity, 1967).

Elemento ka(A) Koz (B) K (A) ks(A)
Cr 2.28970 2.29351 2.29092 2.08480
Fe 1.93604 1.93991 1.93728 1.74346
Co 1.78896 1.79285 1.79021 1.60815
Cu 1.54056 1.54439 1.54178 1.39221
Mo 0.70930 0.71359 0.71069 0.63228
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2.2 ABSORCAO DE RAIOS X

Quando um feixe monocromatico de raios X, de camgmio de onda e intensidade
|, atinge um absorvedor, um nimero de processos acuigecer. Uma certa parcela da

intensidade da radiacdo pode passar pelo abson&duensidade transmitida)( € descrita

Ccomo.
() =I O(A)ex;{—ﬂp.t} 2.2)
Yo,

Ondeyd/ p é ocoeficiente de atenuagdo masstmabsorvedor para o comprimento de ohda
p € a densidade do material do absorvedar a espessura (Klug and Alexander, 1972).
O valor do coeficiente de atenuacédo massica é ungid da absorcéo fotoelétrica

do espalhament:

DI

=f +f, (2.3)

f, contém contribuicdo do espalhamento coerenteceiante.
Em geral/f, € maior qud, de tal forma quedp =f,, por essa razado, o coeficiente de

atenuacdao é geralmente conhecido simplesmente coeficiente de absorcéo.

A

Feine espalhado . AES0 Ve " Fatves espalhados
\ // {Elastice ¢ inclastico]
hS
A, A
Feixe incitlente monociomatico it Feixe transmitids
» ¥ * i Detector |
Feine che Raios-X 1{&)

lo()

i 1l
L

Figura 2.2— Processo de absor¢éo para raios X.
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O coeficiente de atenuagcdo massica ndo dependstddoefisico da matéria (i.e.
sélido, liquido ou gas) e depende somente do comepitio de onda da radiacao incidente. A
dependéncia com o comprimento de onda é aproximatamproporcional ao cubo de

Uma relagdo empirica,

=kz*'2 (2.4)

ISRRS

conhecida como lei de Bragg-Pierce, odd& o numero atdmico leuma constante empirica
que é diferente para cada borda de absorcéo comstwaenaofigura 2.3.
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Figura 2.3— Curva de absorcao do bario

2.3 FENOMENO DA DIFRACAO DE RAIOS X
O espalhamento e a consequente difracdo de rameaXmatéria € um processo que
pode ser analisado em diferentes niveis. No maisdaéeles, hd o espalhamento de raios X

pelos elétrons dos atomos. Esse espalhamentcspodeerente ou incoerente.

2.3.1 Espalhamento coerente
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Espalhamento coerente, ou espalhamento elastide, g&r visto como decorrente de
uma perfeita colisdo elastica entre um foton e létran. O féton muda a direcdo apos a
colisdo com o elétron, porém nédo ha transferéren@rgia para o elétron. O resultado deste
espalhamento elastico € que o foton possui uma dibggdo, mas continua com a mesma

fase e mesma energia que do féton incidente.

2.3.2 Espalhamento Compton

Durante o processo de colisdo pode acontecer dao fi# raios X perder uma parte de
sua energia, especialmente quando o elétron foarfrante ligado ao nucleo (Jenkins and
Snyder, 1996). Neste caso o espalhamento é diteiente, e o comprimento de onda do
foton espalhado pode ser maior que o comprimentonde do féton incidente. Parte da
energia do féton incidente é absorvida pelo eléteoa atomo torna-se ionizado. A energia
do féton original € parcialmente convertida em gi@ecinética dos fotoelétrons, e parte € re-
emitida em fotons de raios X de menor energia.

Ndo é sO a energia que € perdida, a fase do feigglente, numa linguagem
ondulatdria, é diferente da do feixe espalhado,iggm 0 espalhamento € dito incoerente.
Desde que os fotons modificados sdo emitidos estd@ls arbitrarias, muitos poucos irdo
chegar ao detector e, portanto, esta também é omta fle absorcdo. O espalhamento
Compton diminui em importancia na medida em quéraro atdbmico do atomo espalhador
aumenta.

No espalhamento incoerente a colisdo é inelagtiagnergia referente a diferenca entre

a onda incidente e a onda espalhada traduz-serdm dga temperatura (vibracdo do atomo).

2.4 Espalhamento por um Elétron

Consideremos inicialmente que temos um elétronalgae e massan mantido na
origem por uma pequena forca restauradora. Uma gada de raios X monocromatica pode

ser representada pelo campo elétrico incident&gdac 1975):

E, explegt - 27ik, 1) (2.5)
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Eo € a amplitudedo vetor campo elétrico incidente, € ovetor de ondala onda incidente,
enquanto quew, =27V, onde v,é afrequéncia Vamos assumir por simplicidade que a

freqiéncia natural do elétron é pequena comparada & freqiéncia do campo elétrico

incidente de raios X.

A forca de interacdo do elétron, posicionado ngemni do sistema de coordenadas,

com o campo elétrico da onda incidente, é expnesso

—-eE, exp(ia,t) (2.6)

Desde que a forca restauradora seja pequena,aaifigpgimida no elétron sera igual a:
d?x

m
dt?

= —eE, exp(w,t) (2.7)

Ondex é o deslocamento médio do elétron. A solucdo dagp diferencial do movimento

é:

X = 5 Eq exp(iw,t) (2.8)

O momento de dipolo elétrico do elétropé - e, ou seja:

p=-exX=p,expiat) (2.9)

— E, (2.10)

A polarizabilidaden, € por definicdo o momento de dipolo induzido poraampo unitario.

e
a, =-— 2.11
¢ me? (2.11)
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De acordo com a teoria eletromagnética, um dipdoilante produz um campo
eletromagnético. Os campos magnéticq) (&l elétrico (B) produzido por esse dipolo, para

grandes distancias comparadas com o comprimerdadie sdo dados por:
He(R,t) =0 x p.( wo?/c®.R?).exp(2ik.R) (2.12)
E«(R,t) =H x 0 (2.13)
0=R/R. ek=0/A

onde:R = R é o raio vetor do dipolo até o ponto de observagésas equacdes representam

ondas esféricas originadas pelo dipolo. A intertgd#o ponto de observacBae dado por:

| =CEf 2.14
e T gy (2.14)
Enquanto que a intensidade da onda incidente é:
e g\EO\ (2.15)
Ou segja,
e’ ’
l, = se I 2.16

onde¢ € o angulo formado entre o vetor posicdo do pdet@mbservacdo e o vetor campo
elétrico da onda incidentEy. Se a onda é nao polarizada o angulo torna-stemdinado e

o termo sefp deve se trocado pelo seu valor médio, ou seja:

1-cos’ (26)
2

<serf ¢ >= (2.17)

onde26d é o angulo de espalhamento, ou seja, o angule ardirecdo do feixe incidente e a
direcdo do feixe espalhado. Portanto, a intensidid®nda espalhada resulta na familiar

férmula doespalhamento de Thompson
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B e \'(1+cog (26)
|, = I{mczRJ ( > J (2.18)

Onde o segundo paréntesis na expressao anteritatérale polarizacdala onda espalhada
por um elétron (Cullity, 1967). Essa expressdomostra que a intensidade de espalhamento

por um unico elétron € independente da frequéreraids X.
2.5Fator de Espalhamento Atémico

Denotemos o fator de espalhamento atbmico comaam rentre as amplitudes da onda

espalhada por um atomgéeda onda espalhada por elétron isolado E

f=EalEe
Quando os elétrons espalham em fase, uns com assoatvalor qud assume é igual ao
namero atdbmico Z, que corresponde ao humero deesho atomo.
2.6 Difracédo de Raios X por Cristais ldeais

Vamos considerar um pequeno cristal estruturalmastieito. A posicao de qualquer

atomo no cristal é dada por um vetor posicéo, ealea uma origem em comum, dado por:

R'=ma+mb+mg+r, (2.19)

Onde m, my, e my sS40 numeros inteiros & b e ¢ sdo as translacées fundamentais do
reticulado cristalino. Assim, @ + mp.b + mg.c € o vetor posicdo da origem da m-ésima

célula er,, é o vetor posicdo do n-ésimo atomo dentro daaéhitaria (Warren, 1990).
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Figura 2.4— Espalhamento de um cristal

Suponha que o feixe incidente de raios X, monoctiemaenha um comprimento de

ondaA e forme uma onda plana na origem do cristal. Bst@da atinge um atomo, na
extremidade do vetoR';, apos percorrer a distancia © valor do campo elétrico neste ponto

é:
E=E ex 277'(&—1 ) (2.20)
0 /1 A Xl "

OndeE e a amplitude do campo elétrico do feixe incidente.

O n-ésimo atomo da m-ésima cela espalha a onddeimei. Considerando um cristal
muito pequeno, podemos adotar uma aproximacéao dée glana, que consiste em considerar
que o ponto de observacdo é equidistante de talp®mtos do cristal. No ponto P, a uma

distancia x do atomo que esta sendo considerado, o campcaceléftionda espalhada € dada

por:

E fc, 1
Eo™ = f e —2—exg 27i| —t — = (X, + X 2.21
b= 1 e 2 S-S0 )| @21)
Onde x+x,pode ser obtido geometricamente como,
X +% =|[R-R 0S-$,) 22

logo o campo elétrico no ponto P fica sendo,
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E (C, llg znoz &
Ep™=f e —2—exg 27 —t——q -R} S—S) 2.23
Esta € a expressdo para o campo elétrico no poatao tempd, espalhado por um atomo.
Podemos obter a contribuicdo de todo o cristal sdma contribuicdo de cada um dés
atomos da m-ésima cela unitaria e em sequénciarswgaa contribuicdo de todas as celas
unitarias que compdem o cristal. Vamos considermar aristal com a forma de um

paralelepipedo de arestagd\, N,.b e Ns.c.

e - B ex;{Zﬂ(%t—jRﬂ.z £ exd@A/ N .(5-8)) X...

mc?.R

N, -1 ~ ~
D exp@rilA).(S-S,)ma X...

m =0

(2.24)

X Y exp@ri/ A).(8-8)mb 3 exp@ri/1).(8- &) m,a

My, =0 m3=0

O somatorio emm na expressado acima resulta numa quantidade comiodaa as

celas e depende da distribuicdo dos atomos e énilesofator de estruturdF),
F= fnex;{Zﬁr—(S;S") Efn} (2)25

Como a intensidade no ponto P é proporcional adrgda da amplitude do campo elétrico,

podemos obter depois de alguns desenvolvimentébradgs (Warren, 1990),

set 7 (5-8)M,a sert (S-§)mM,b serf T (S-5)M,¢
=1 A A . A

senzg(é—é))Eﬁ sen"g(é—éo)tﬁ senzg(é—é))@

(2.26)

onde
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: e \'(1+cog 20
le=lo mc?R 2

€ a intensidade espalhada por um Unico elétron.

A funcdoserf(M.x)/sen(x) paraM muito grande, assume valores muito pequenos para
qualquerx, exceto parx = gz ondeq € qualquer inteiro, incluindo o zero. Nestes psreo
seu valor é maximo e igual M. Assim podemos concluir que a intensidade da g¢adia
difratada pelo cristal s6 assume valores signifioat quando as trés contribuicdes das
funcbesserf(M.x)/sen(x)assumem valores maximos, simultaneamente, istiauédag,

(S-S).a=h.
(S-S).b =k
(S-S).c=1.2

onde hk el sao inteiros. Essas equacdes foram derivas ahigemte por Laue (Friedrich et

al., 1912) e sao conhecidas coetuacao de Laue

Na direcdoS, solucdo das equacbOes de Laue formam-se maximastetéeréncia

construtiva cuja intensidade fica sendo:
o ¥l F°M? (2.27)

OndeM é o total de células unitarias no cristal:
M= Ml.Mz.M3 (228)

Podemos notar que a intensidade é proporcionaluadrgdo do numero total de células
unitarias no cristal e da magnitude fdtor de estruturaao quadrado. A intensidade do feixe
difratado pode ser usada para determinar a magndadator de estrutura, que depende do

arranjo atémico dentro da célula unitaria.

Quando as trés equagdes de Laue séo satisfeitamraS — Sp) / A coincide com um

vetor da rede reciprotéy, isto €,
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(S=S,))/A=Hy, (2.29)
H hl = ha* +kb* +l.c* (2.30)
. ﬁxé — ¢xa . axb
a*=2m———— : b*=2mr—— a - =2 fb (2.31)
Abxc albxc ax

a*, b*, c* sdovetores primitivos do reticulado reciproco (Asé¢hemd Mermin, 1976).
Como sabemos, uma das propriedades fundamentaistidolado reciproco é dada

pela relacéo,
Hhk = 1/chu (2.32)

isto €, 0 médulo do vetor do reticulado reciprodégual ao inverso da distancia interplanar da
familia de planos cristalograficos de indices dédvihk e |I.

O vetor do n-ésimo atomo dentro da célula unitaoide ser definido:

F=xda+yb+z¢ 2.33)

Onde X, y. e z sdo as coordenadas fracionarias dos atomos engoetagrigem da célula

unitaria ea, b e c sdo os eixos cristalinos.
Substituindo as expressdes 2.29, 2.30, 2.31 ena&guacao 2.25, obtemos:

Ry =3 . [27i(h, +ky, +12,) (2.34)

Esta expressdo mostra que a magnitude do fatorstletiea depende somente da
disposicédo relativa dos N atomos na célula unit@&iale seus respectivos fatores de

espalhamento f

Uma forma alternativa de prever a formacao dos méide interferéncia construtiva
foi apresentada, pouco tempo depois da apresenticdi@balho de von Laue, por W. L.
Bragg (Bragg, 1913). Podemos ver um cristal comaeomilhamento de planos atdmicos que
podem refletir os raios X. Quando um feixe colimaoraios X incide sobre um cristal,
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ocorre a reflexdo dos raios em planos atdmicoslghasasucessivos. Os raios refletidos

sofrem interferéncia como indica a figura 2.5 narabaixo:

P = -
(e - B T -
a # i & —13-
B e
= g e r‘-._I_J.\I. ol
3 b . ::: &, e ¥
M_H‘. : - o
WL P 7 ! g /
i B -
5 — e £ - i -G -
e =
T : /,/
s | :
HH"‘H : |
c B @ b= 20 —® e
¥ o
e

Figura 2.5— Interferéncia entre raios refletidos em plano8micos sucessivos.

Observa-se que para que haja uma interferénciaratma das ondas espalhadas, €

necessario que seja obedecida a condicdo mostrade gonded é o angulo de incidéncia):

2d sed = n.A (2.35)

Ou seja, a diferenca de caminho 6tico entre dais &aum namero inteino de comprimentos
de onda. Essa equacéo é conhecida como a Lei dg.BNa figura 2.5, as linhas horizontais
representam os planos cristalinos e as setas egpaes os raios X incidentes e refletidos.
Quando a condi¢db= 2d ser € obedecida, ha um pico de intensidade. Pode-strangue

a Lei de Bragg € completamente equivalente astyéacdes de Laue (Cullity, 1967).

2.70 Método do Po

Em 1912, os fisicos experimentais W. Friedrich éplding montaram um experimento
para testar a hipotese de Laue de que se os rdivessem uma natureza ondulatéria estes
poderiam ser difratados por cristais. O experimeatosistia em fazer um feixe de raios X

colimado incidir sobre um cristal. Chapas fotogradi foram arranjadas para detectarem a
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presenca dos feixes difratados. Na figura 3.6 teumue representacado esquematica do arranjo

experimental:

Chapa
Fotogratica

Feive deraios ¥

CHeial

Figura 2.6- Experimento de Friedrich e Knipping

Verificando a chapa fotogréfica, observaram qudos®ava um padrdo de difracéo.
Havendo difracdo, estava provada a natureza odial@os raios X.

Se levarmos em conta a lei de Bragg, constatamesagformacdo de um padrao
interferométrico na experiéncia de Friedrich e Kimg foi consequiéncia do emprego de
radiacdo policromatica ou radiacdo com um contideccomprimento de ondas. Como o
cristal estava fixo, os angulos de incidéncia soisediferentes planos cristalograficos
estavam também fixos. Assim, para que a condi2gdse® = nA seja satisfeita, o
comprimento de onda é ajustado, isto €, uma conmpenga radiacdo policromatica é
selecionada para cada familia de planos do cri¢éalos feixes de interferéncia construtiva
se formam por reflexdes em diferentes familiasldeqs, cada qual com um comprimento de
onda estabelecido pela Lei de Bragg. Podemos digerseria virtualmente impossivel que
Friedrich e Knipping tivessem observado um feiXeathdo se por ventura tivessem utilizado

radiacdo monocromatica.

Para observarmos feixes de raios X difratadoscpistais € necessario um arranjo
experimental que de alguma forma viabilize a caiwliexpressa pela lei de Bragg. Existem
varios métodos que empregam radiacdo monocromaaaos nos restringir a discutir o
meétodo que constitui 0 tema do nosso trabalho, mdonéde policristais ou simplesmente

método do po.

O método do pd consiste em moer o cristal que sejal@nalisar, reduzido a um pé
muito fino, com um enorme namero de pequenos jsthamados de cristalitos, da ordem
de 10°cm ou menor (Warren, 1990), com orientacdo commpletee aleatéria em relacdo ao
feixe incidente monocromatico de raios X. A rad@mgnonocromatica necessaria para o
meétodo é usualmente o dubletoiKe Ka,, utilizando-se para isso filtros que absorvem os
comprimentos de onda com o auxilio de um cristal monocromador, noocds

difratbmetro.
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Para os vérios planos (hkl), com espacamenrtp existem muitos cristalitos na
amostra exposta ao feixe de raios X, orientadoset@onente segundo angul@s que

obedecam a equacgéo de Bragg.

Em uma camara de p0, introduzida por Debye e 8ah@r916) e Hull (1919), o feixe
incidente entra através de um colimador A que tesis au menos 1 mm de diametro. O
feixe monocromatico incide sobre a amostra potaliisa contida em um capilar, de um
material amorfo e pouco absorvedor. A quantidaerstalitos permite a formacao de feixes
difratados pela familia de planos (hkl) em varimsgbes, desde que obedecam a lei de Bragg.

Diferentes familias de planos geram diferentes €ojue passam a ser registrados sob
a forma de anéis concéntricos, denominados anéiBetge (Cullity, 1967), em filmes
fotograficos planos. Entretanto, o filme planoitaros valores det2a serem fotografados.
A técnica mais adequada consiste em colocar o flme=dor da amostra, registrando arcos
simétricos desses circulos concéntricos. O esqdancamara de po € ilustrado na figura 2.7.
O cone de difracdo corresponde @ e o angulo formado pelo prolongamento do feixe
incidente e o feixe difratadd®2 A distancia S (em mm) no filme entre os arcasesponde
ao angulo 4 e a partir da medida dessa distancia, podemosilaalos espagamentos

interplanares utilizando a equacgéo de Bragg.

As camaras de po vém sendo substituidas nos labosapor difratbmetros de raios
X, devido a rapidez nos resultados obtidos e a mfamlidade na preparacdo da amostras.
Porém as camaras ainda sao utilizadas, em casssres#itos como para uma quantidade
muito pequena de amostra ou para estudos detallexiiado maior exatiddo nos dados
obtidos.

Feize de raio x
monocromatico

Figura 2.7 - Camara de p6 para difragdo de raios x, fabricadéagehilips.( (Cullity, 1967)
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Em alguns casos, pode-se também utilizar o difratdmnos casos citados. O
difratbmetro caracteriza-se por utilizar um contgara varrer os angulo$,2m substituicdo
ao filme fotografico. O arranjo geométrico de unfraddmetro é parafocal e tem como
finalidade aumentar a intensidade da radiacdotddea Associada ao detector ha um
conjunto de equipamentos eletronicos para quea saptado pelo detector seja analisado e
discriminado para ser registrado no difratograrate assunto sera tratado com mais detalhe
na proxima secdo, onde falaremos do difratbmetrgp@dédragg-Brentano, as técnicas de

monocromatizacao do feixe e a eletrénica de detecca

2.80 Difratbmetro de Policristais

2.8.1Difratdmetro Bragg-Brentano

A principal caracteristica dos difratbmetros Br&ygntano é o da focalizacao (Cullity,
1967). A radiacdo é gerada por um feixe de elst(gaV) focalizado sobre uma fina area
retangular no anédo, de comprimento tipico de ~1@margura tipica de ~1mm, situada na
cabeca do tubo de raios X (Formoso et al., 19B4ka radiacdo escapa por janelas de Berilio,
sob angulos pequenos. Assim, essas fontes s@alin@site fontes lineares de radiacéo X e os

feixes assim produzidos sédo fundamentalmente diméeg.

Embora sejam produzidos muitos difratdmetros deap@aioria utiliza a geometria de
parafocalizacdo Bragg-Brentano. O equipamento psele produzido na configuragéo
horizontal ou verticab:20 ou em uma configuracao vertidab. Os sistemas verticats0 e
0:20 sdo geralmente mais vantajosos para manusearramdst p0 a temperatura ambiente
(Jenkins and Snyder, 1996), mas o sistema horizoféaece a possibilidade de utilizar
acessorios para trabalhar com amostras fora daetatopa ambiente. Uma visdo do arranjo
geométrico é mostrado na figura 2.8. Um feixe mjgate de radiacdo, proveniente da linha
de foco (F) do tubo de raios X passa primeiro @ésade uma fenda divergente (FD), para
entdo passar através de um sistema de chapaslgsaddecolimadores, colimador Soller
(S1), para em seguida incidir sobre a amostraq®dndo um angulé. O raio difratado
deixa a amostra num angul® 2m relacdo ao feixe incidente fepara a superficie da
amostra), passa através de um segundo colimader §82), passa através de uma fenda de

recepcéo (FR), para chegar ao detector.
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A monocromatizacdo da radiacdo empregada pode lg&taointroduzindo-se um
cristal monocromador (C), que pode ser colocadee enfenda de recepgédo e o detector. A
vantagem do monocromador no feixe difratado estasempoder suprimir a radiacédo

fluorescente que se forma na amostra, contribupmla a reducdo da radiacdo de fundo

(backgroundl.

Figura 2.8— Geometria Bragg-Brentano (Jenkins, 1996)




Figura 2.9— Arranjo 6pticode um difratdmetro de raios x com geometria Br&ggntano (Jenkin
1996).
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2.8.2 Efeito das fendas sobre a resolucao do ograima

A radiacdo que atinge a amostra ou o suporte dateanpode ser difratada, espalhada,
ou produzir fluorescéncia secundaria. Embora agndade do feixe seja de suma importancia
na medida da difracdo de po, a facilidade de iméapao do difratograma resultante é
invariavelmente dependente da resolucdo e da sdzdlo- ruido ljackgroungl. Um fator que
influencia diretamente nbackgrounde na resolucdo das linhas é a escolha corretandia f

de divergéncia e da fenda de recepcéo.

A escolha das diferentes fendas de recepcéo imiluera forma do pico e na sua
intensidade, para uma resolucdo parcial do duldetoe Kop. Ao escolher uma fenda de
recepcao de 0.1mm, com um feixe com a mesma largeraite-se que todo féton difratado
passe por ela. A escolha de uma fenda mais estdst®.05mm, tera uma melhora na
resolucdo entre dg e Koy, porém com uma queda na intensidade do feixe mpel@de.
Utilizando uma fenda de 0.2mm, todo radiacdo pasgala fenda, ocasionando uma maior
intensidade, porém com uma baixa resolu¢cdo ema@lada; e Koy,

A funcdo da fenda de divergéncia é a de limitaivargéncia vertical do feixe de raios
X que incide sobre a superficie da amostra, evitanea o porta amostra seja irradiado. Um
cuidado especial deve ser tomado quando inicianvasradura em baixos angulos, pois tanto
a amostra como o porta amostra podem ser irradigelosfeixe, 0 que causa 0 aumento da

intensidade do background.

Por outro lado o emprego de fendas de divergérecigrande abertura angular afeta
indiretamente a resolucdo do difratograma. Estéoedsta associado ao fato de que os porta
amostras tipicamente utilizados em difratbmetrop@eerem na forma de placas planas. O
emprego de placas planas acarreta que parte daranhmsinada pelo feixe de raios X situa-
se fora do circulo de focalizacdo. Rigorosamente placa plana apenas tangencia o circulo
de focalizacdo. Este fato se traduz numa perdaaedue é tanto maior quanto maior for o
angulo determinado pela fenda de divergéncia. @ovez, como em Otica geral, a perda de

foco se traduz em perda de resolucéo.

2.8.3 Erro da divergéncia axial
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O erro da divergéncia axial é devido a divergéucideixe de raios X ao longo do
eixo do difratbmetro, no plano da amostra. Estardé@ncia ocorre porque uma fonte de raios
X estendida € usada. A linha focal (F) de um tuiddado de raios X é tipicamente de 10mm a
12mm.

A fenda divergente néo limita a divergéncia do deixo plano da amostra. Esta
divergéncia axial é controlada pelo colimador Sdnsistindo de finas folhas de Mo de
comprimento e espacamento fixos, entre a fonteeada divergente. Um segundo colimador
S2 é geralmente colocado entre a amostra e a fdacepcdo FR, ou entre a fenda de
recepcdo e o detector, produzindo um alargamentasdimetria do perfil de difracdo em
baixas diregcbes®2 A divergéncia axial introduz um deslocamentoatieg nos picos de
difracdo até 9D(em D), e progressivamente, um deslocamento positiva dié 98. A forma

do erro da divergéncia axial € dado por:

A20 = -h?(K, cot26 + K, cosec26) /3R> (2.36)

Ondeh é a largura axial da amosti, € o raio do circulo do gonibmetr; e K, sédo

constantes determinadas pelas caracteristicasifesgedo colimador.

Os colimadores Soller,;® S, subtendem tipicamente um angulo de %2 Bemovem
em muito a divergéncia axial. Um cristal monocrooraida também reduzir a divergéncia
axial. Por estas razdes, a configuragéo de algynpamentos emprega um monocromador e
ndao um segundo colimador Soller. O efeito da diecg axial sera tanto menor quanto
menor for o espacamento das laminas no bloco cdbmau quanto maior o comprimento do
colimador. O aumento da colimacdo também reduzifgigiivamente a intensidade da
radiacéo.

Removendo-se o colimador axial a intensidade dass rX aumenta, aumentando
também o background e introduzindo assimetriasiaadics no perfil difratado. Em certos
equipamentos utilizam-se colimadores Soller menenesis longos, reduzindo a divergéncia
axial a £, tornando a linha de difracdo mais simétrica, owmms uma consideravel perda na
intensidade. Embora uma combinacdo de outros ef@itoduza assimetrias no perfil das
linhas de difracdo - com o problema aumentado @rovangulos - a divergéncia axial € o

que contribui mais para este efeito.
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2.9 METODO DE RIETVELD

2.9.1 Introducéo

O método de Rietveld é baseado na construcdo gedrédo de difragdo calculado, de
acordo com o modelo estrutural escolhido. O padafmilado é obtido pela introducéo direta
das informacbes sobre simetria do grupo espacafnpetros de rede, posicdes atbmicas e
posicdes de ocupacdo dos atomos. O padrédo cal¢cuwadse ajustar ao padrao observado,
fornece dados dos parametros estruturais do mageparametros do perfil de difracdo. O
termo refinamento no método de Rietveld refere@emcesso de ajuste do modelo de
parametros utilizados no céalculo de um padrdo €agdio, que seja o mais proximo do
observado. O refinamento € conduzido pela minindigzaga soma das diferencas entre as

intensidades calculadas e observadas, a cadagagdar do padréo de difracéo.

Para o refinamento pelo método de Rietveld sdossadas medidas precisas de

intensidades dadas em interval@éss2um modelo inicial préximo a estrutura real detat.

O método de Rietveld pode ser aplicado na analisetijativa de fases, ajuste de
parametros de célula e estudos estruturais conengiecdo de tamanho de cristalitos e

microdeformacdes.

2.9.2 A Teoria do Método de Rietveld

A teoria do método de Rietveld foi desenvolvida 869 para o refinamento de
estruturas a partir de dados obtidos de um feixeedé&ons (Rietveld, 1969). Rietveld aplicou

um modelo analitico para o célculo da intensidakntha difratada e forma do perfil:

y, =1, exd— b, (26 - ZHK)ZJ (2.37)
onde :
S L, 2VIn2 h = 4In2
- =

|
“ H 7T

yi €a intensidade no i-ésimo ponto devido a k-ésinfatin= largura do passo do detector;
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S = F%4 + J% é o fator de estrutura nuclear e magnétifjoé a multiplicidade da k-ésima
reflexéo;Lg € o fator de LorentZey € 0 angulo de Bragg calculadwj é o angulo do i-ésimo

ponto no padrao dy é a intensidade da largura a meia altura da reflexa

A funcao de perfil € uma fungcé@o gaussiana comiategradaly, calculada a partir da
estrutura. A forma gaussiana da funcdo de penfdxama corretamente a reflexdo observada.

As posicOes das linhas sao fixadas pelos parandrosde.

O alargamento das linhas do perfil de difracao &ermns como funcdo do angulo de
espalhamento e dos colimadores do feixe foi ardigaeviamente por Caglioti. Rietveld

incorporou este resultado na descricéo da funciedi
Hy = U tanfy + V tarf + W (2.38)

A dependéncia angular da largura é, portanto, fudgd parametrdd, Ve W.
A teoria descrita foi adaptada para aplicacéo dragéio de raios X, modificando-se a funcao

de perfil e adicionando-se outras corregoes.
2.9.3 Célculo da intensidade de cada ponto

A funcdo minimizada durante o processo de refinamdo padrdo de difracdo pelo

MR € o Residudg, que é definido como:
— 2
S, = > W (Yo ~ Ya) (2.39)
i

onde w, :%_, Yoi COMO 0 i-ésimo ponto medido do difratogramaygea intensidade

calculada para esse ponto, durante o refinamen®eteeld. No entanto, devemos considerar
que a superposi¢cdo de picos € muito comum, de madoé incluida uma somatéria que

envolve a soma sobre todas as reflexdes que coemnilpara a intensidade do ponto (Young,
1993). A presenca de mais de uma fase pode aeordea intensidade neste ponto sera
devida a contribuicdo de picos superpostos pemdesa todas elas.

A equacdo usada para o célculo da intensidade talmée Rietveld é:
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Yei = @si Z¢S¢Zh¢‘Jh¢Lph¢‘Fh¢‘th¢i Ani Py * Yo (2.40)

onde ¢rsi é a correcdo da rugosidadeiperficial no pont S¢ € o fator de escal&jJ he
é a multiplicidade da reflexéo hJ hg € o fator de Lorentz e de polarizagél%h é o fator
de estrutura,Ph¢; € a funcéo para corrigir a orientacao preferenM@i a intensidade da

radiacéo de fundo no i-ésimo pon@,hqj e ahqj séo respectivamente os valores da

func@o de perfil e da funcéo assimetria no i-égpmato. A funcéo perfil G ¢ utilizada para
modelar o pico de difracdo no método de Rietvéldntensidade do pico é distribuida sob
essa fungdo, que deve ser normalizada, isto égrah entre « e +o deve serigual a 1, para
que a intensidade integrada dos pica$H(f) n&do seja alterada por fatores n&o intrinsecos as
caracteristicas do material.

O alargamento causado pelo instrumento tem a fdemana funcdo de Voigt, convolucao de
Gauss com Lorentz (Butkov, 1973), porém com alf@agausadas pela divergéncia axial
gue causa uma assimetria acentuada do pico a bagpdos. As caracteristicas fisicas do
material, como tamanho de cristalito e microdefq®es, também produzem um pico com a
forma de Voigt. Na equacao 2.40 estamos considergnd apenas um pico de Bragg esta

contribuindo para a intensidade nesse ponto.

A equacdo 2.40 contém os parametros variaveis s@ies para o ajuste do padrdo de
difracdo observado. Os dados coletados a seremadel pelo método de Rietveld séo
registrados de forma digitalizada. Os valores déensidades numéricag, sao registrados
por um detector acoplado ao difratdmetro, um adenacordo com o incremento (passos) i,
escolhido para o padrao.

2.9.4 Rugosidade Superficial

A amostra a ser utilizada em experimentos de diradeve ter superficie plana, de
modo que a superficie intercepte todo o feixe imid, formando angulos iguais entre a

1 A rugosidade superficial deve ser tratada como uma caracteristica da amostra, e ndo da fase, devendo entdo ficar fora
de todas as somatdérias.
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radiacdo incidente e radiacdo espalhada. Entretaratopratica a amostra pode conter
pequenas irregularidades. O efeito destas irredaldes € a reducdo da intensidade espalhada
para todos os angulos de espalhamento de modo spEeicie irradiada total ndo é efetiva.

O efeito da rugosidade de superficie € um efeitoadsorcdo especifico que reduz a
intensidade mais em angulos baixos do que em anglitus.

Para amostras com rugosidade de superficie alsenase um decréscimo das
intensidades dependente do angulo, causado pooabswr¢cdo dos raios X. Os parametros
térmicos obtidos durante o refinamento podem setadbs por este efeito, resultando em
valores negativos. A introducdo de um modelo pagasidade de superficie pode melhorar

0s parametros térmicos obtidos a partir de dadoaids X.
2.9.5 Fator de Escala

O fator de escala da fageé dado por:

o, N2y
S, =C——"= 42)
Py
onde C € uma constante que depende das condicdes expwismen e O, Sao
respectivamente, as densidades real e tedrica dstrayy é o volume da amostra atingido

pelos raios X &g € 0 volume da cela unitaria da fase

2.9.6 Fator de Estrutura

O fator de estrutura é descrito por:

Foa = > N, T, exd27i(hx, +ky, +Iz, )]exg-M,) (2.42)

n=1
ondef, é o fator de espalhamento para o atoma,rk, Isdo os indices de Millex;, yn, z, s&o
as coordenadas de posicao do atomid,re o sitio de ocupacao dividido pela multiplicidade

do sitio eM,, € o parametro de vibracao térmica dado por:

M, =8mu’serf@/ A? (2.43)
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uZ é o desvio médio quadratico do deslocamento térohicn-ésimo atomo paralelo ao vetor

de difragao.
2.9.7 Descricao da Linha de Base

A linha de base é consequiéncia de varios fatomap dluorescéncia da amostra,
ruido do detector, espalhamento por difusdo térmé&camostra, fases amorfas na amostra,
espalhamento incoerente, espalhamento dos raioso Xarn fendas do difratdmetro e
espalhamento no porta amostra. Um dos métodosspaestimar a linha de base é utilizar
uma funcdo que deve considerar possiveis contfibsigle componentes amorfos e do

espalhamento por difusédo térmica. Para isso utiimaum polindmio de 52 ordem:

5
Yo = 2 B,[(26,/BKPOS)~1]" (2.44)

m=0

onde os coeficientes do polinbmiBy, sdo parametros ajustaveiB&EKPOSé a origem do
polinémio.

O grau de curvatura da radiacéo de fundo calcytadea ser aumentado com o aumento da
ordem do polinémio.

Quando a forma do pico € bem definida, a radiaghte ser ajustada mesmo nos padrdes
mais complexos. Entretanto, se o padrdo nao toarésolucdo os parametros da radiacao de
fundo tenderdo a se correlacionar com outros pdrasjeparticularmente os fatores de
temperatura. A correlacdo leva a uma subestimag8ovdlores de desvio padrdo para os

fatores de temperatura.

Uma outra maneira de descrever a linha de basedquesta for muito complexa ou quando o
ajuste polinomial ndo conseguir descrevé-la cametde, é utilizar uma interpolacédo linear
entre estes pontos. Este método consiste em see@anéximo possivel de pontos da linha
de base para que a mesma seja descrita 0 maitaooerde possivel.

Ha outros métodos como a subtracao da linha dedwaperfil difratado (von der Linden and
Dose, 1999) ou estimado (David and Sivia, 2001gll®i(Riello and Fagherazzi, 1995)
propds uma modelagem em bases fisicas da linhas#ge kevando em conta as contribui¢cdes
dos espalhamentos do ar, incoerente e difuso.toEfde fluorescéncia foram desprezados,
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pois sua contribuicdo pode ser eliminada (ou red)zpelo uso de monocromadores. Pelo
modelo de Riello, a linha de base é descrita como:

yibk =K incl iinc +K dis |_1_ eXF(— kSZ )JI icoe + Yiar (2_45)

7

onde K™ é o fator de escala para o espalhamento incoeréfited o fator de escala do
espalhamento difusd"® é o espalhamento incoerente do i-ésimo pa$&bo espalhamento
coerente do i-ésimo passo corrigido o fator derpgaledo,k € o parametro de desordem
global usado na descricdo do espalhamento difusidala vibracdo térmica ¥' representa

a contribuicéo do espalhamento do ar.

2.9.8 Ajuste do Padrao de Difracao Calculado asd®a@bservado

O ajuste do padréo de difragdo calculado ao pamb&ervado € baseado na aplicacao
de um método estatistico que minimize os errosndeiras ciclos do refinamento. O método
aplicado é o método dos minimos quadrados. Estedméipresenta algumas vantagens como
rapidez de resolucdo e determinagdo dos errosstistzd em cada ciclo do refinamento.
Entretanto, devido a grande correlacdo das vasdeevolvidas, o método pode levar a
divergéncia dos valores durante os ciclos do referdo.

Outro fator que deve ser considerado cuidadosandemnaémte o ajuste é a forma do perfil dos
picos de difracdo. O ajuste da forma do perfil pioss para os padrées de difracéo de raios X
é dificil devido a forte assimetria e dependénciguéar da forma. Estas caracteristicas sao

geradas pela combinacéo dos efeitos instrumentisaenostra.
2.9.10 Método dos Minimos Quadrados

A aproximacao entre os padrfes, calculado e oldenéa feita pelo método de minimos
quadrados. A funcdo a ser minimizada durante maefento do padrdo de difracdo € o
ResiduoS, equacgéo 2.39.

A minimizacdo por minimos quadrados envolve um wag de equacgdes que contém as

derivadas das intensidades calculagias.em relacdo aos parametros ajustaveis. As equagoes
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séo resolvidas por inversao de matriz com elemeavijod-ullProf). Os elementos da matriz

normal séo dados por :

M, = —iZZW[(yi - Ya) oY _(a;/; j(ay“ H (2.46)

0X, 0, 0X,

ondex; e X representam os parametros ajustaveis.

Os procedimentos de aproximagdo por minimos quadradam a criacdo e inversdo de uma
matriz m x m , onde m é o numero de parametrogaedis. A funcdo residual ndo € uma
funcdo linear, a solucdo deve ser encontrada atrdeéum procedimento interativo que

considere as modificacdes infinitesimats, :

Ax, =>'M j‘klai (2.47)
0X,
As modificacdes séo aplicadas aos parametrosigieiaroximando o modelo a cada ciclo do
refinamento. O modelo inicial deve ser o mais praxpossivel da realidade devido a relacao
nao linear entre os parametros ajustaveis e assidies. O desvio padrdo para o j-ésimo

parametro ajustado é dado por :

j Ty (2.48)

o :{Mlewi(in —yci)}

M j]l € 0 elemento diagonal da inversa da matriz nofhélp nimero de observacose o

namero de parametros ajustado€, &o namero de vinculos impostos.
A minimizacdo por minimos quadrados gera os par@setecessarios para a avaliacdo do

refinamento.
2.9.11 Funcoes do Perfil de Padrbes de Difracao

O alargamento causado pelo instrumento tem a fdemana funcdo de Voigt, convolugao de
Gauss com Lorentz (Butkov, 1973), porém com alfeagausadas pela divergéncia axial,
gue causa uma assimetria acentuada do pico a bamguados. As caracteristicas fisicas do

material, como tamanho de cristalito e microdefa®es, também produzem um pico com a



forma de Voigt. Nessa equacédo, estamos considerguelapenas
contribuindo para a intensidade nesse ponto.

Algumas das funcdes perfil simétricas mais utilasadao:

1 — Gaussiana (G)

Hif%exp{co (26 - 29k)2/Hk2]

Co=4In2
2 — Lorentziana (L)
%
Hknffhcl(za -26,)* /7]

C.=4
3 — Pseudo-Voigt (¢

n+@-n)G

A %
V=n—— +d-n)—+
g ”Hkﬂ}ﬁ'-'-cl(zei_zek)z/sz] ( U)Hkﬂ-z
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um pico de Bragg esta

(2.49)

(2.50)

(2.51)

exp{Co(Zﬁi —26’k)2Hk2] (2.52)

onde o parametrp pode ser ajustado mediante uma funcéo lineab dardvés das variaveis

refindveisNA e NB.
n=NA+ NB

4 — Pearson VI
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=2 [uea@in 026, - 26,7 Hi]” 252)

k

onde m = NA+NB/2+NC/(20)? , NA, NB e NC sdo os parametros a refinar.

5 — Thompson-Cox-Hasting pseudo Voigt Modificada
TCHZ=rL+(1-7)G (2.53)

n =1.36603]—0.47719% + 0.11169°
q=r. /T

M=(rS+Arér, +Brar2 +Crare +orore+re)” = v,

A =2.69269
B =2.42843
C=4.47163
D =0.07842

M. = (U ta® 6+V tand +W + Z/ cos’ 9)%

_ Y
= Xtand+ Aos@

Quando o ajuste ndo é adequado, os fatores de g@muma 0s parametros térmicos sao
fortemente afetados, enquanto que os parametrpegigio sdo menos afetados pela escolha
da funcéo de perfil.

Nas fungbes descritas acintdy representa a largura total a meia altura (FWMH#g @zak-

ésima reflexdo, que pode ser descrita como:
FWRHIU tarf 6 +V tard + W (2.54)

OndeU, V, W sao os parametros a refinar. Os valoreb d¢ e W para uma dada amostra

dependem da configuracao instrumental e da funggeedil escolhida.
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As funcdes de perfil de reflexdo incluem os efeilas caracteristicas instrumentais e das
caracteristicas da amostra que causam aberraces &dransparéncia, deslocamento da
amostra, alargamento dos perfis de reflexdo devadotamanho de cristalitos e
microdeformacéo (TCHZ). Os resultados obtidos fioamento para os efeitos instrumentais
podem ser avaliados pela geometria utilizada. @dosf gerados pela amostra, entretanto,
podem exigir uma avaliacdo microestrutural maisltdetia. Um material monofasico pode
conter duas distribuicdes diferentes de tamanhaxigilito (ou microdeformacéao ou outra
caracteristica da amostra que altere o alargantsnfzerfil) ocorrendo sobreposicdo de um
perfil largo e um perfil mais estreito na posi¢cd® ahda reflexdo de Bragg no padrao de
difracéo.

2.9.12 Funcao de Assimetria

A funcado de assimetriaay) esta relacionada com a assimetria do pico dagdifr devido as

aberracdes instrumentais e caracteristicas fideasnostra, dada por:

- AlsinalA26)(A26)

e =
tang,

(2.55)

ondeA é o parametro de assimetria que também é ajustadefinamento pelo método dos

minimos quadrados &26 = 26, — 26,

2.9.13 Orientacao Preferencial

A orientacdo preferencial é a tendéncia dos citicsabm apresentarem um ou mais planos
orientados em uma determinada direcdo ao invéssleamwrem uma distribuicdo aleatéria.

Quando uma amostra em pé ao ser compactada, osi@deldap em um porta amostra, 0s

cristais tendem a se orientar para faces de unpplaoduzindo uma perturbacdo nos

resultados estruturais, pois as intensidades difeat serdo mais intensas. As funcdes
utilizadas para corrigir este efeito sao:

A funcéo de Rietveld-Toraya descrita por:



56

R =G, +(1-G,)exdG.a?) (2.56)
e a funcdo de March-Dollase

%

. serfa,

G (2.57)

Ph = Gz + (1_ Gz >|:(Gl coxa, )2

onde G1 e G2 sdo parametros refinaveigéo angulo formado entre os plars$e o vetor
da orientagao preferencial.

2.9.14 Indicadores do refinamento - Figuras deitilér

Um refinamento chegou ao seu fim quando os parama#o variam mais e a funcao
minimizada atingiu um valor minimo. Entretantoc@vergéncia deve ser acompanhada
através de alguns indices que sdo calculados abdecada ciclo de refinamento, e que
fornecem informagfes para o prosseguimento doam#mto, ou para encerra-lo. Esses
indices sé@o o R ponderada,giR 0 Se 0 Rrace.

O Rwp € definido como:
S w(ya -y )
Rwp= 1000 (2.58)

Z\Ni Ve
i

Esse é o indice que dever ser analisado paracagrée o refinamento esta convergindo. Se
Rwp €sta diminuindo, entédo o refinamento esta sendodwedido. Se estiver aumentando,
um ou varios parametros estdo divergindo do vaal, ou seja, estdo se afastando do valor
que o minimo e o refinamento deve ser interrompida uma analise mais detalhada. O

parametrds é definido como:

_ Rwp
S= Aexp (2)59

Onde Ry, € 0 valor estatisticamente esperado parg0 R valor deSdeve estar proximo de

1.0 ao final do refinamento. Rexp é dado por:
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Rexp=10d(N - P)/S w, (y,)2)? (2.60)

SendadN o numero de pontos efetivamente sendo utilizadagfinamento, € € o nimero de
parametros refinados.

Todos esses indices fornecem subsidios para s# jalgualidade do refinamento.
Entretanto, nenhum deles estéa relacionado comratwest do cristalino e sim apenas com o
perfil do difratograma. Para avaliar a qualidade mdodelo estrutural refinado, deve-se

calcular o Rracs, que € descrito como:

Rerace = 10(1_(2(' k(oby ~ N kca) ))/(Z | (obs )J (2.61)

onde k é a intensidade atribuida a k-ésima reflexéo dg@ro final do refinamentogds)
ndo é realmente observado, é a intensidade ingegratbuida a reflexdo de Bragg (hkl)

obtida a partir de:

2 Yi Yioby

k(obs) ZW J ka“:k‘ (2.62)

y| (calc)

2.9.15 Andlise Quantitativa de Fases pelo MétaiRigtveld

A teoria envolvida na descricdo da analise qudivitade fases pelo método de
Rietveld é semelhante as teorias aplicadas nases@lor métodos tradicionais.
O método consiste no ajuste do padrao de difrag@erienental com os perfis calculados e
radiacdo de fundo, obtendo-se a informacéo qutinéitde fases através dos fatores de escala
para cada fase na mistura.

A intensidade de uma linha de difra¢éi& |de uma fase € dada por:
I‘<a,hkl Xa

loma ==~ (2)6
U
o #).

onde :
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X, € a fracdo em peso da fase, é a densidade da fase(u/p)m € 0 coeficiente de absorgcéo
de massa da misturakg ny € uma constante para uma dada estrutura cristakneonjunto
de condi¢cbes experimentais:

1A% M|F, [ (1+ cos 2H)cos2 20, e”°"
32immict V7 (serfecose)

Ko =

(2.64)

lo € a intensidade do feixe incidenteg o raio do difratbmetro (distancia da amostra ao
detector);r € o comprimento de onda da radiacaa X avelocidade da luze é a carga do
elétron m.€ a massa do elétrolt € a multiplicidade da reflexdo ¥, € ovolume da célula
unitaria da fase. e F, € o fator de estrutura para a reflexdo i , queciaha a intensidade a

estrutura cristalina.

(L+ cog? 26)cos? 26,e72"

O termo (se = Bcose) refere-se as as correc¢des da polarizacao de korent
A constantéK - i da equacao 2.64 pode ser dividida em dois terr@ogrimeiro termo :
1 %!
- 3277m2c* 2.8)

depende das condi¢cOes experimentais e € indepertlenefeitos de angulo e da amostra.

O segundo termo:

MIF J (1+ cos 26?)0032 26, e7"
V2 [sert 6cosd)

Rona = (2.66)

A equacéo 2.63 pode ser escrita em termos de (@.@4%5):

I = K(%ﬂthkl (2.67)

Em uma mistura, a intensidade da refleRBlda fasen é :

lona =Co K(%ﬂmj Ra i (2.68)

ondeC, é o volume da fasee un € 0 coeficiente de absorcao linear da mistura.

Em termos da fracdo em pesh, a equacao 2.68 pode ser escrita :
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W, P,
| o = p_a K % Ra i (2.69)

A intensidade em um dado passo € determinada getg&o :
y,(©) = SY_ L |F| #26, - 26, )P A+, (c) (2.70)

O fator de escalaS que determina o ajuste das intensidades, podseeto :

S= %zﬂ 12)

ondeV € o volume da célula unitariaueé o coeficiente de absorcao linear da mistura.

Para uma mistura multifasica a equacéo 2.20 podeesscrita em funcédo dpgases contidas

na mistura:

2
y;(c) = Z SZ‘]kakp‘ka‘ B T Yoo (2.72)
Reescrevendo a equacédo 2.71 em termos das fragdpses® e do coeficiente de absorcéo
linear da mistura :

W_K
S, = “ . 2.73
a pavaz ( )
onde:
u* é o coeficiente de absorcéo linear da amosfvg;é a fracdo em peso da fase p, e Va

sao a densidade e o volume da célula unitariasdafa

Portanto, na analise por Rietveld os fatores del@sontém a informacdo necessaria sobre a
fracdo em peso de cada fase. Para uma mistur&hifas
MW, [ (W, + W;) (2.74)
A equacédo (2.74) pode ser resolvida para as fragéssfases: e , resultando em uma
equacdao para a fracdo em peso dadasa termos da informacé&o do fator de escala:
_ SiPaVa
N CWAVERE WAV

(2.75)
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As fracdes em peso séo facilmente determinadasledgse os fatores de escala sejam
refinados no programa e as densidades sejam aasl@Elo volume e contetdo da célula
unitaria.

A fracdo em peso do i-ésimo componente de uma raiske n fases pode ser obtida a partir

da equacao:
__SpV’
- XSV,

Um segundo procedimento que pode ser aplicado amdméle Rietveld é a adicdo de uma

(2.76)

fracdo em peso conhecida, de um material padrdoo @ilicio ou Alumina, por exemplo.
Um parametro adicion& pode ser obtido do padréao, semilpum valor conhecido:

Sa a
c="" /\, =K(p, I21,,) (2.77)

a
Este parametro pode ser utilizado para determifraicdo em peso de outras fases da mistura.

A fracdo em peso da fage

W, =S;0,V,;IC (2.78)

S € um parametro refinavely pode ser calculado da composi¢édo e parametrogldia cla
fasep e C é determinada através do padrédo. Este métadélégo aos métodos tradicionais
de analise quantitativa.

A fracdo em peso de um componente amorfo podeesermeinada por este método se o perfil
do componente amorfo puder ser ajustado pelo puolm@e Rietveld para a radiagcado de
fundo. A diferenca entre a soma das fracbes em g@scomponentes cristalinos e a unidade

é a fracdo em peso total dos componentes amorfos.
2.10 Método da Minimizacéo da Diferenca da Derivaal (DDM)

O método de refinamento de estrutura desenvolvitid_ponid Solovyov (Solovyov,
2004), toma como base a minimizacdo da diferencaletevada do perfil completo de
difracdo. Esta é uma alternativa interessante aodoéle Rietveld, pois ndo é necessaria a
modelagem da linha de base, o que reduz os estesnsiticos causados por uma inadequada
forma de descrevé-la. A dificuldade em descrevientea de base descrita acima torna este

método muito interessante no uso em materiais kdatema grande quantidade de fase
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amorfa. Este programa foi desenvolvido a partirpdograma DBWS-9006 com algumas
modificacdes e corre¢cbes. Nele estd implementato amétodo de Rietveld convencional
como o DDM, com todas as rotinas para utilizacaalgracéo de Néutrons e raios X, método
LeBail, analise quantitativa de fases e analiseaugatrutural. Um diferencial neste programa
€ a possibilidade de calcular as distancias iriieriats.

A fungéo de minimizacao pode ser descrita como:

3 i(lo—lc)va{ 0° (|O_|C)T+...+W{ 0" (|O—IC)}2 (2.79)

00 06° 06"

ondelp e I sé@o as intensidades observada e calcutadap angulo de difracaey € o peso.
Aplicando o formalismo de Savitzky-Golay (Savitz&gd Golay, 1964) para o calculo da

derivada, escrevemos a fungao de minimizagdo como:

N-m

2
e = 5 v Sein, | 250

i=m+1

onde c'j‘ sdo os coeficientes para a derivada de orkl@mm o intervalo de convolucéo |-

m,m], N € o niumero de pontos no perfihe a diferencdy, - I.. A variavel de estrutura e os

parametros do perfil sdo refinados resolvendo a equacao:

N-m m m a| L
5 yw| Sein || S %o <o -
J

Onde:

o, é a variancia no perfil da intensidade obsergda

As figuras de mérito para o DDM podem ser calcidadaalogamente ao refinamento de

Rietveld convencional. Com os indicadores do refieato definidos como:



R-DDM =50 [-==% L=T ! . N e
2 N- m
> W{ZSTYQH} P
k=2i=m+1 j=—m i=m+

2
:Z:Slj( (YQ+j _YQ+j )}

2 N-m
> W{
m

DDM - R, =100 <=7 L= .
2 N- m
2 W{ ZSTY%}
k=2i=m+1 j=—m
DDM - R, =100 2N-P+C) .
2 N-m m
> 5w| Save. |
k=2i=m+1 j=—m
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(2.82)

(2.83)

(2.84)

ondeN é o numeros de pontos utilizados no refinameRt@ o numero de parametros

refinados, € é o niUmero total de vinculos.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Producgao da amostra (Bi, Pb) — 2223

No presente trabalho empregamos a composicao nbmina
Bi1 sPly 3251 g4Ca o7/ CUWO. Para produzir a amostra misturamos 6xidos e natbe
de alta pureza (Alfa Aesar, 99,99%), ,@i, PbO, SrC@ CaCQ, CuO na
estequiometria desejada 1,84 : 0,32 : 1,84 : 137#espectivamente. A tabela 3.1

contém os valores de massa de cada reagente nmerpsasa preparar 359 do precursor.

Tabela 3.1 — Valores das massas utilizadas papanagio de 35 gramas.

Oxidos e Peso Molar Elementos Massa Total (@) Massa
carbonatos (g/mol) Necessaria (g
Bi203 465,9590 Bi g4 428,6822 12,4249
PbO 223,2094 Rk, 71,4270 2,0702
SrCO3 147,6299 D4 271,6390 7,8732
CaCO3 100,0870 Gar 197,1719 5,7148
CuO 79,5457 Cy 238,6371 6,9166

Total 1207,5573 34,9997

Apoés a pesagem de cada reagente, os pés foranradissue homogeneizados em um
gral de agata e levados ao forno para uma sérigatlamentos térmicos, a fim de
promover a formacéo da fase (Bi,Pb) — 2223. Catartrento térmico consiste em um
aquecimento com taxa de 300°C/min, até atingingpéeatura de patamagp,Tonde ira
permanecer por um determinado tempoEm seguida, o material é resfriado até a
temperatura ambiente a uma taxa de 600°C/min. ®nbesesquematico da rota de

tratamento térmico para obtencao da fase de istepExde ser observado da figura 3.1.

O primeiro ciclo de tratamento térmico consiste @m aquecimento da temperatura
ambiente até a temperatura de patamar de 750°G=(TH0°C), com uma taxa de
300°C/min, permanecendo nesta temperatura porti2h12h). O material foi entéo
resfriado até temperatura ambiente a uma taxa @&C@@iIn. Apds o resfriamento, o
material foi macerado e tratado novamente, com @smas taxas de aquecimento e

resfriamento, com temperatura de patamar T90° por 24h.
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Terminado este ciclo, o material foi macerado adevao forno novamente, aquecido a
temperatura J= 820°C por 24h. Apds o término deste ciclo, oemalt € novamente
macerado e colocado no forno com temperatura dempgatT, = 850°C por 48h,

repetindo-se as mesmas taxas de aquecimento iamesito.

r 3 F 3
o~ — T2
¥ THFC 2 £
= . =
TR ﬁ:‘;-.. W
=
b}
F
o B20°C/24h - SEO
2, &
E = .
P AU h
i b h)
F 1
B55AC AR
2
|'_|
300C
t () -
Figura 3.1 - Desenho esquematico do tratamentadénpara preparacao da amostra (Bi, Pb) — 2223.

Apos este ultimo ciclo, o material € macerado, gadp uniaxialmente na forma de
pastilhas e levado ao forno para um novo tratameoro temperatura de patamay
855°C por 48h, seguindo-se resfriamento até a textysa ambiente. Esta Ultima etapa
do tratamento foi repetida mais de uma vez, conbjetiwo de obter a maior fracdo
possivel da fase Bi — 2223. O material resultaptgadfoi denominado pé precursor. As
amostras obtidas ao término de cada ciclo de teatwrforam analisadas por difracédo
de raios X usando um difratdmetro de policristi@i$IMADZU, modelo XRD-6000,

com a varredura no intervalo de 3° a 6%9,(passo de 0.0492e tempo de contagem
de 1s.
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A quantificacdo da fase Bi — 2223 presente na amdsitrealizada através do Método
de Rietveld utilizando-se o programa FullProf (Rgdez-Carvajal, 2001)

3.2 Técnicas Experimentais Utilizadas para Caractézacéo

3.2.1 Analises térmica diferencial e termogravimatsimultaneas

A utilizacdo desta técnica possibilita caracteriaacomportamento térmico do
material, observando-se as temperaturas de fuséoristalizacdo das fases presentes
nas amostras em condi¢des controladas.

Foram realizadas andlise térmica diferencial (DBA)ermogravimétrica (TGA) para
encontrar a temperatura de fusdo peritética de aausstra preparada, possibilitando
encontrar a faixa de temperaturas onde ocorre engeusicdo do material liquidas e
fases solidas. O resfriamento sob condi¢cdes cawlasl possibilitou observar o
comportamento de recristalizacdo das fases e eacatemperatura para que ocorra
uma maior recristalizacao (recuperacao) da faseZ2i23.

Com a medida simultanea do TGA com DTA foi possoahparar a perda de massa
do material com os picos endotérmicos e exotérmipassibilitando uma maior
compreensao das reacfes que estdo ocorrendo neiearpoecipalmente em relacdo as
perdas de chumbo e oxigénio.

Neste trabalho utilizamos o DTA/TGA simultaneolthaInstrumentsmodelo DTA100,
figura 3.2, instalado no CEPEL. Todas as andliseanf realizadas utilizando-se uma
taxa de aquecimento de 300°C/h com fluxo de ar I{SPnda temperatura inicial de
25°C até 950°C, e resfriamento subsequente a Esi@ada medicao colocou-se cerca

de 23 £ 0,1 mg de po6 precursor em cadinhos de alumi
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Figura 3.2 — DTA/TGA, TA Instruments

3.2.2 Andlise por Difracdo de Raios X

A andlise por difracdo de raios X possibilita antifecacdo das estruturas
cristalinas presentes na amostra. Inicialmente,lizamos o difratbmetro
PANALYTICAL, modelo X’PERT-PRO, figura 3.3, instala no CEPEL. Por motivos
técnicos, durante o desenvolvimento desta dissertpassamos a usar o difratbmetro
SHIMADZU, modelo XRD-6000, figura 3.4, instalado haboratério de Difracdo de
Raios X e Histeresimetria Magnética, no Departameet Engenharia Metallrgica e de
Materiais — COPPE/UFRJ. O intervalo de varredwado nas medidas foi de 3° - 65°
(26) com passo de 0.04°.
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Figura 3.3 — Difratdbmetro PANALYTICAL, X’PERT PRO.

Figura 3.4 — Difratdmetro de Raios X Shimadzu XRID®
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3.2.3 Fluorescéncia de Raios X

A fluorescéncia de raios X é uma técnica ndo didgargue permite uma analise
gualitativa, possibilitando a identificacdo dosmdmtos presentes na amostra, e também
analise quantitativa para estabelecer a propore@adia elemento presente no material.
A fluorescéncia de raios X consiste na exposicaandastra a uma fonte de radiacéo X
de elevada energia para provocar a excitacdo dowatda substancia que pretendemos
analisar. Os fétons emitidos pela fonte sdo abdosvipelos atomos da substancia
através de efeito fotoelétrico, deixando esses @gcem estados excitados. Os elétrons
arrancados situam-se nos niveis mais internos KLoW espectro de energia
correspondente as transicdes eletrénicas K, M—K ou M—L, que sdo Unicas para

cada tipo de elemento, permitindo fazer a suaiitEagao.

Para as andlises de fluorescéncia de raios Xanilis 0 equipamento Philips PW2510
Sample Changer (figura 3.5), instalado no Laboiatbe Fluorescéncia de Raios X, no

Departamento de Geologia, Instituto de GeociéncldERJ.

Figura 3.5 — Fluorescéncia de Raios X Philips noé®&V 2510 Sample
Changer.

3.2.4 Medida da resisténcia em funcéao da temperatur

A medicdo da resisténcia em funcdo da temperateraife determinar a
temperatura de transi¢cdo (Tc) do estado normal pagatado supercondutor, onde a
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resistividade cai a zero. O sistema utiliza umstato de ciclo fechado (cryocooler)
JANIS CCS-250, com ciclos de compressao e expats@as hélio (figura 3.6), capaz
de operar na faixa de 10-300 K. A temperatura éitm@aa por um controlador de
temperatura Lakeshore 331S, sendo medida atravésisleensores de diodo de silicio
posicionados em dois pontos do porta-amostrasileragbs pelo fabricante. O porta-
amostras fica situado sobre um dedo-frio de colwenterior do criostato. Em todas as
medicdes a diferenca entre as temperaturas meukdias dois sensores era da ordem de
0,1 K. Antes da ligacdo do compressor de héligjast@ato era evacuado com o auxilio
de uma bomba mecanica até que se obtivesse vaardeta de 18 mbar.

A resisténcia da amostra é medida por um micro-gtamd/nanovoltimetro
HP34420A. Esta medicdo esta baseada no métodouda® gpontas CC, que consiste
em injetar uma corrente continua através dos t@ismais externos da amostra e nos
terminais internos é medida a diferenca de pote(f@ara 3.6). Conforme a resisténcia
do material vai diminuindo, a diferenca de potelntzimbém diminui, porém o fluxo de
corrente continua atravessando a amostra com a anéstensidade, e assim, a
resisténcia pode ser calculada através da Lei e, ©hde o valor da resisténcia que
atravessa o material pode ser obtido dividindo-galor da diferenca de potencial pela

corrente que atravessa a amostra.

A amostra é conectada aos terminais do porta-aasoffigura 3.7) através de fios de
cobre. Tinta prata foi empregada para efetuar osatws entre os fios de cobre e as

amostras ceramicas.

O sistema acima descrito € conectado a um compupsta controle e aquisicdo de
dados através de um programa em LabView, espepific@este sistema.



Figura 3.6 — Sistema de refrigeragdo criogénica. #®mba de vacuo; B eompresso
C — criostato; D micro-ohmimetro e E — controlador de temperatura

J— Fonte

Figura 3.7 — Porta-amostras mostrando como a tenadmrrente sdo medidas atraveés
do método dos quatros pontos.
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3.2.5 Microscopia Eletrénica de Varredura e Espsctypia por Energia

Dispersiva

A microscopia eletrdnica de varredura € uma impoetaécnica, pois nos
permite verificar a microestrutura do material,aalgando aumentos superiores aos da
microscopia Optica. A finalidade da utilizacdo dd&WIno presente trabalho foi de
analisar a microestrutura do material, podendo sitiyar, como o material estq se
comportando com os diferentes tratamentos térnaiapge foi submetido.

A utilizacdo da espectroscopia por energia disparéEDS) nos permite realizar uma
andlise semi-quanitativa de cada elemento quintiegepte em nosso material.

Para a realizacdo das analises de MEV/EDS forzatih o microscopio eletrénico de
varredura da ZEISS, modelo EVO 40, figura 3.8 alagto no CEPEL.

Figura 3.8 — Microscopio Eletronico de Varredurd &, modelo EVO 40.
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3.2.6 Susceptibilidade Magnética

A medicdo de susceptibilidade magnética permiteimaedc, avaliar a transicao
do estado normal para o estado supercondutor. ésrdesta técnica, observamos se o
material apresenta ou ndo o efeito Meissner, gua dos requisitos para que o material
seja supercondutor, juntamente com a resistividaé@enula. Trata-se de um método
indutivo, em que um pequeno campo magnético ACpérposto ao campo uniforme
que magnetiza a amostra causando uma variagao rangm momento magnético.
Materiais na presenca de um campo magnético se artanp de acordo com as
propriedades de seus atomos e moléculas individheas como das interagdes entre
estes. Essas propriedades magnéticas do materidémposer relacionadas a
magnetizacad®, sendo esta definida por:

M =lim lim =3 @y (3.1)
AV -0 AV !

onde4V € um pequeno volumemng € 0 momento magnéticm atomo de indice
Os vetores campo magnético, indu¢cdo magnética eeatiagcdo sao relacionados por,

guando escritos no sistema internacional:
B = u,(H +M) (3.2)
onde M € a indugdo magnética lé € o campo magnético. EntretarBoe M se

relacionam conid da forma:
B=/H eM = H (3.3)
A partir dessa relacdo podemos escrever o tensorepbilidade magnéticgy, como
sendo:
A= o1+ X) (3.4)
onde y o tensor susceptibilidade magnética g a permeabilidade no vacuo.

Podemos escrever a permeabilidade e a suscetsdelidiferenciais em funcéo Hena

forma:
- _ 98
=HH)=5, (3.5)
_ _ oM
x=x(H)=22

(3.6)
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E importante considera# como a superposicdo de dois campos colineBresHo+h.
ExpandinddB(H) em torno deH, temos:

B(H) =B, +Z%{§HB] (H=H,) @37)

A permeabilidade diferencial pode ser reescritbodaa:

_B_< 1 (a'B Ly
H=s z(n—l)!(aH”]Ho(H Ho) (3.8)

Assumindo queh<<H, podemosonsiderar apenas o termo de primeira ordem, isto é

_aBY _aB(H,)
,U(Ho)_deHo " on jho (3.9)

A suscetibilidade magnética diferencial pode séinaa de maneira analoga. Logo:

)((Ho)=a—'vljH =M (HO)L (3.10)

No caso em qub € um campo AC superposto ao campo DC, o atraseagaetizacao
em relacdo ao campo, que normalmente é descortiidena problemas estacionarios,
neste caso deve ser considerado. Se o campo apéadalforma:

H(t)=Ho+hocos wt (3.11)

a magnetizacao pode ser escrita como:

thAM o+mocos(wte) (3.12)
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sendo que M é o valor da magnetizacdo para um campo D@ ceatrasoM de em

relacdo aH . Tais equacbes estdo escritas na forma escalar;:cpnsideramo:*ﬂO e

h paralelos.
. oh
Ou seja, M(t) tem uma componente em fase haoutra em fase congt—. Usando a

notacdo complexa para escrever de forma mais apdopessas equacdes, temos que:

hit)=he '™ e M=M,+mpe (3.13)

sendo assim a suscetibilidade magnética diferepoidg ser escrita como:

X=——=—=2e’=x+jx" (3.14)

Tanto Y’ quanto xy" dependem da frequéncia. A dependéncia dey'com « €
chamada dispersdo paramagnéticaye® é proporcional a energia absorvida pelo

material.

As medidas de susceptibilidade magnética AC foralizadas no Instituto de Fisica —
UFRJ, no Laboratdrio de Baixas Temperaturas, atiliio o material na forma de poé,
com massa na ordem de 50mg.

O equipamento utilizado foi o um susceptdmetro corak da Quantum Design
(“Magnetic Property Measurement System”, Modelo MRRBE), com intervalo de
temperatura de 10 a 120K £ 0.1K.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Sintese (Bi, Pb) — 2223

Inicialmente é necessario lembrar que a amostraRB) — 2223 significa o
produto da seguinte série de tratamentos térmicescénicos a que a mistura de pos de
partida é submetida: aquecimento desde a temperatubiente até = 75FC na taxa
de 600C/minuto, patamar de 12h, (¢ 12h), resfriamento ate a temperatura ambiente,
macerado e novamente aquecido a°60@inuto até J = 790C onde permaneceu
durante 24h e depois foi resfriado até a tempexaorbiente, novamente macerado e
aquecido até J= 820°C onde ficou durante 24h, resfriado e maceradmcado no
forno a T, = 850C onde foi mantido durante 48h, resfriado e maceraguecido até T
= 855°C onde ficou durante 48h, resfriado, mais de unzar@aquecido até 8%5 onde
permaneceu durante 48h seguido de resfriamentbdi@aa temperatura ambiente, na
expectativa de obtencdo de maxima fracdo possivielse (Bi, P)-2223.

A evolucdo do material em cada ciclo de tratamé&mmico e mecanico foram
analisados por difracdo de raios X e a figura 4ektra os difratogramas do material
apos cada ciclo de tratamento. O refinamento delfiegogramas permitird chegar a
uma concluséo valida sobre o efeito dos ciclosesabestrutura e as fases presentes no
material.

Antes, porém, é tecnicamente recomendavel a coas#le das técnicas de
caracterizagdo que permitem a obtencdo do méxiresiy® de informacdes sobre o
material (Bi, Pb) — 2223, tais como a temperat@aransicdo do estado normal para o

estado supercondutor, a microestrutura e a preskngatras fases no material.

4.1.1 Andlise Térmica

A andlise térmica foi feita com aquecimento a 196/mha temperatura ambiente
até 1000°C, seguido resfriamento a 0,1°C/min. Nardi 4-2 pode-se identificar
somente o intervalo de fusdo entre 860 + 1°C afié884°C. Esta endoterma deve
corresponder a fusao peritética da fase Bi-2228cme observado por outros autores.
Aparentemente ha trés picos exotérmicos na curvaed&iamento, que podem
corresponder a recristalizacao das fases do si&GL£0: 2201, 2212 e 2223. Neves

et al. (Neves, 2001) observaram a presenca destes ge recristalizacdo. A curva de
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TGA mostra uma perda de massa de aproximadamente @,5% do total causada

provavelmente pela volatilizacdo de dgua (umidadagtilizacdo do chumbo e perda

de oxigénio. Observa-se que a perda de massa éateguada a partir da fuséo

peritética, onde ocorre maior perda de oxigénibwerbo. Durante o resfriamento lento

h& alguma recuperacéo de massa que pode seradrébbrgabsorcédo de oxigénio. Como
a perda de chumbo ocorre a partir do inicio dadfiysitética e como a massa atbmica
do chumbo é muito superior a do oxigénio, podestienar grosseiramente que a perda
de chumbo é da ordem de 1,5 % em peso. Marinkavial.e(Marinkovic, 2006)

estimaram uma perda de chumbo da ordem de 1,6%.

Bi203
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Figura 4-1 — Difratogramas de cada ciclo trataméénmico para preparacao da amostra (Bi, Pb)|—
2223.
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Figura 4-2 — DTA/TGA do (Bi, Pb) — 2223.

4.1.2 Susceptibilidade Magnética AC e Caracterazajétrica

Para verificarmos se a amostra (Bi, Pb) — 2223 @aatemperatura de transicéo

do estado normal para o estado supercondutor emposy medigcbes de
susceptibilidade ac e de resistividade atravééadada dos quatro pontos.

Na figura 4-3 observamos a existéncia de uma gabdapta da susceptibilidade em
106K, que confirma a amostra (Bi, Pb) — 2223 coopescondutora. Este resultado esta
de acordo com a literatura, que mostra que geraéreefase 2223 apresenta Tc = 105-
110K (Majewski, 2000). As curvas de resfriamentalee aguecimento concordam

razoavelmente apresentando histerese relativarhaix.
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Figura 4-3 — Susceptibilidade magnética AC (Bi, PER23.

A medida da resisténcia pela técnica dos quatréopamos mostra a dependéncia da
resisténcia elétrica em funcdo da temperatura. rRosleleterminar a temperatura de
transicdo, pois quando a temperatura esta abaiXendperatura critica a resisténcia
elétrica dentro do material cai a zero. Esta é t@naica interessante, pois o sistema de
medida esta localizado no Laboratério de Superdondade do CEPEL, o que nos

possibilita determinar a temperatura critica logosaa preparacdo do material e a
identificacdo da fase de interesse pela difracdoades X. Na figura 4-4, podemos

observar a curva RxT para a amostra (Bi, Pb) — 2888 mostrando a temperatura
critica em torno de 103K, valor este razoavelmpni&imo ao apresentado pela analise
de susceptibilidade magnética (fig. 4-3). Vale okmeque a amostra analisada por

susceptibilidade magnética ndo foi a mesma subeatidedicdo de RxT.
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4.1.3 Resultados de MEV/EDS do Estudo Preliminar

Com base nos resultados obtidos pelo MEV/EDS éiymlssbservar a formacao
de uma matriz acinzentada (figura 4-5), que atrad@sEDS apresenta grande
possibilidade de ser a fase (Bi, Pb) — 2223, japple DRX ela se apresenta como fase
principal. Partes da matriz também podem conteasa Bi — 2212, pois esta ndo se
distingue da Bi-2223 por contraste. Outra regi&abi&m com coloracéo cinza escuro e
de forma arredondada contém fases Ca-Cu-O, comdra Ga)sCuw4041, n&O
identificada através da difracao de raios X.

Nas figuras 4-6, 4-7 e 4-8 estdo as analises abpdlb EDS feitas em cada uma das

regides marcadas acima.
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Matriz (Bi Ph)-2223 +2212

S-Ca-Cu-0

Bi-Pb-5r-Ca-Cu-0

20 ' EHT = 19.47 &V Signal A = SE1 Date 1 Sep 2009 CEFELG/
— Mag= 500X WO =17.0 mm PhotoNo. =501  Grupo Bletrobeds

Figura 4-5 — MEV da amostra (Bi, Pb)-2223 com aum&00x.
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Figura 4-6 — EDS da matriz formada pela fase (B),+2223; wt% = % em peso.
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Figura 4-7 — EDS da fase cinza escuro alongada=i8cem peso.
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Figura 4-8 — EDS da fase cinza escuro arredonfitadwda pela fase Sr-Ca-Cu-O;
wt% = % em peso.
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4.2 Refinamento BSCCO

Devido a complexidade do sistema BSCCO, torna-satomdificil a
identificacdo de todas as fases presentes. Nesdmlho, como uma primeira
aproximacédo, estamos considerando apenas as fasegpas, 2223, 2212 e 2201.
Sendo assim, estamos desprezando a contribuicaposigveis fases secundarias
residuais. Para o refinamento o Unico fator de ac@ip a ser refinado serd Ca-Bi. Nessa
primeira simplificacdo ndo estamos considerandpaasiveis substituicdes de Bi nos
sitios do Sr e Ca e as substituicbes mutuas deaSe-@ deficiéncia de Cu (Majewski,
2000).

4.2.1 Refinamenta-Alumina

Antes de iniciar o refinamento da ceramica supethatma decidiu-se observar o
comportamento do equipamento com uma amostra padedalumina (AIOs).
Amostras policristalinas de alumina sdo muito usaaano padrdes para a calibragcéo
de gonidmetros, pois podem ser obtidas em grao® riids (a amostra utilizada neste
trabalho tem granulometria deut), de alta pureza e sem habitos poliédricos, o que
minimiza efeitos de textura. Porém , a alumina pa@dpresenta baixa absorcéo de raios
X 0 que pode gerar pequenos deslocamentos nos gifcatados devido ao efeito de
transparéncia.

Os cristais de alumina sdo geralmente prismatieogora possam, algumas
vezes, apresentar-se arredondados, a semelhapeguinos barris, em que é freqiente
a presenca de estriacdes horizontais profundas eSwutura € trigonal, descrita em
uma cela hexagonal, formando cristais hexagonaigifms ou em granulometrias de
diversas configuracdes, ora grossas, ora finastritara se caracteriza por cations*Al
em coordenacao octaédrica com o oxigénio, com teed®s ligados pelas arestas.

Para a coleta de dados da alumina utilizou-se wsopae 0,02° @ e varredura de 15°
a 90° (B®), com tempo de contagem de 2 segundos. Foi engaegaiacdo Cu Ke
fendas de divergéncia e recepcao de 1° e 0,3mpeatesamente. A figura 4-9 mostra o

difratograma da alumina.
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O modelo estrutural de partida com as informac¢@essirutura da alumina foi
obtido no banco de dados do ICSD, ficha #2577&odibilizado por meio do Portal
CAPES. Na tabela 4-1 pode-se observar as inforrsag@i@ére as estrutura da alumina.

Durante o refinamento, o Unico parametro mantidstante foi o fator de ocupacao.
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Figura 4-9 — Difratogrma daAlumina

Tabela 4-1 — Estrutura da alumina obtida no bamddadios do ICSD

Alumina (ALO3z) Grupo Espacial R —3c;
a=Db=4,7589A; c =12,991A a =B = 90° y=120°

Atomo simbolo de x/a y/b zlc B(A? Oc
Wyckoff
Al 12c 0 0 2356 0,320 1
O 18e 0, 30624 0 0,25 0,755 1
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A tabela 4-2 apresenta os valores das posi¢coedtdo®ms e dos parametros de rede
apos o refinamento. A figura 4-10 mostra o difreangga final apos o refinamento e a
figura 4-11 a estrutura da alumina.

Tabela 4-2 — Estrutura da alumina apos o refinament

Alumina (ALO3z) Grupo Espacial R —3c;
a=b=4,761(6)A; c =12,997(4)A 0o =p = 90° y=120°
Funcéao Perfil: Pseudo-Voigt

R-wp = 10,0% ; R-p = 12,7% ; R-exp = 6,16% ; €hil,63
Fator-R de Bragg = 5,43 %

Atomo simbolo de x/a y/b zlc BIA Oc
Wyckoff
Al 12c 0 0 ®B3(4) 0.320 1
@] 18e 0.30683(5) 0 0.25 0.755 1
ALUMINA
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Figura 4-10 — Difratograma do padréo de aluminap@#os em vermelho representam a
intensidade observada, a linha continua preta septa a intensidade calculada e a linha continua
mais abaixo em azul é a diferenca entre as intadsg&lobservada e calculada.
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Figura 4-11 - Estrutura da alumina, os octaedro&lg®s, obtido com o programa ATOMS

Com base no bom refinamento obtido para o padrasAlemina, podemos concluir
que o difratbmetro Shimadzu esta em condicdes dikzaenos os refinamento de

estrutura da amostra de (Bi, Pb) — 2223.

4.2.2 Preparacao da amostra para MR

O refinamento das estruturas cristalinas utilizandwR requer alguns cuidados
na obtencao do difratograma. O passo do detet0) eve ser pequeno, entre 0,02° e
0,01° (Casagrande and Blanco, 2004), o tempo dagem deve ser o suficiente para
gue se tenha um alto nimero de contagens, a amiEsteapossuir uma quantidade
suficiente para que os raios X sejam absorvidosfletidos sem que o porta-amostra
seja atingido e a amostra deve apresentar umalgna@inia fina para que o maximo
possivel dos planos sejam irradiados, garantindbtancdo de um bom espectro de
DRX (Klug e Alexander, 1972).

Os primeiros refinamentos foram dos dados obtiditigando diferentes porta-
amostras e diferentes granulometrias a fim de igarifem qual condicdo seria

conseguida a melhor descricdo do efeito de textasadifratogramas. A identificacao
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das fases presentes foi realizada utilizando o rpnog X'Pert HighScore, da
PANALYTICAL. Foram identificadas as fases (Bi, RbP223, Bi — 2212 e Bi — 2201.

O inicio do refinamento, apds a identificacdo dse$ presentes, requer a determinacéo
do modelo inicial da estrutura a ser refinada.misrmacdes sobre as estruturas das trés
fases foram obtidas no banco de dados do ICSDadi¢t®©91970 ((Bi, Pb) — 2223),
#065862 (Bi — 2212) e #067426 (Bi — 2201). A tab4id8 mostra as informacdes
estruturais de cada uma das fases, 0 que nos ifitsssitontagem do arquivo PCR para

inicio do refinamento.

Tabela 4-3 — Estrutura das fases do sistema BS€1€antradas na amostra (Bi, Pb) -
2223.

(Bi, Pb) — 2223, Grupo Espacial A2aa;
a=>5,4020 A; b=5,4190 A; ¢ =36,9570 Aa = p =y=90°

Atomo simbolo de x/a y/b zlc B(A? Oc
Wyckoff
Bil 8d 0,04400 0,20900 0,04280 1,9 0,85
Pbl 8d 0,04400 0,20900 0,04280 9 1 0,15
Srl 8d 0,50000 0,25000 0,11560 0.9 1
Cul 8d 0,00000 0,25000 0,16040 9 O 1
Cal 8d 0,50000 0,25000 0,20780 9 0 0,85
Bi2 8d 0,50000 0,25000 0,20780 0,9 0,15
Cu2 4c 0,00000 0,25000 0,25000 9 O 1
01 8d 0,25000 0,00000 0,25980 9 0 1
02 8d 0,25000 0,00000 0,16100 9 0 1
03 8d 0,25000 0,50000 0,16200 9 0 1
04 8d 0,00000 0,25000 0,09490 9 0 1
05 8d 0,48800 0,17600 0,04220 9 1 1

Bi — 2212, Grupo Espacial Amaa,;
a=5,4230 A; b=5,3760 A; ¢ =30,7200 Aa = =y=90°

Atomo simbolo de x/a y/b zlc B(A% Oc
Wyckoff

Bil 8l 0,00000 0,23800 0,44630 1,9 1

Srl 8l 0,00000 0,75005 0,35780 0,9 1

Cal 4f 0,00000 0,75000 0,25000 0,9 1
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Cul 8l 0,00000 0,25005 0,30170 0,9 1
01 8h 0,25000 0,00000 0,31990 0,9 1
02 8h 0,25000 0,50000 0,29150 0,9 1
03 8l 0,00000 0,59000 0,45100 0,9 1
04 16m 0,14600 0,83200 0,42800 9 1 0,344
05 8l 0,00000 0,36700 0,38090 0,9 0,85

Bi — 2201, Grupo Espacial Amaa;
a=5,3620 A; b=5,3740 A; ¢ =24,62200 Ao = p =y=90°

Atomo simbolo de x/a y/b zlc B(A? Oc
Wyckoff
Bil 8l 0,00000 0,22758 0,06600 1,.9 1
Srl 8l 0,50000 0,24790 0,17900 0,9 1
Cul 4e 0,50000 0,75000 0,25000 0,9 1
o1 8h 0,75000 0,50000 0,24600 0,9 1
02 8l 0,00000 0,22600 0,14500 0,9 1
O3 8l 0,50000 0,33400 0,06400 1,9 1

4.3 Resultados do Exame Preliminar

Um estudo inicial na amostra (Bi, Pb) — 2223 sinéeta no Laboratorio de
Supercondutividade do CEPEL foi realizado, utildardiferentes porta amostras e
granulometrias, com o objetivo de observar o cotapaoento dos picos de difracdo. O
BSCCO apresenta um efeito de orientacao prefeledcigplano 001 (Hatano et al.,
1988), enquanto a identificacdo correta da estutenuer a escolha do melhor modelo
estrutural para a realizagcdo do refinamento, mgamido o efeito de textura. A
finalidade desse estudo preliminar foi encontramathores condi¢bes para coleta dos
dados, minimizando o efeito de textura, para qesd@ossivel descrever corretamente
as intensidades dos picos de difracdo. Para @sonftestados trés porta amostras
diferentes, que foram denominados como “carregamfontal”, “lamina de vidro”
(figura 4-12) e “carregamento lateral” (figura 418 trés granulometrias diferentes,
obtidas com peneiras de 325, 400 e 635 malhas .Tyl®&s porta amostras de
carregamento frontal e lateral sdo os mais indkagara realizar estudos de

refinamento, pois utilizam uma maior quantidadean®stra, o que garante que toda a
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radiacdo sera absorvida pelo material e ndo deixgod o porta-amostra seja atingido.
E importante deixar a amostra bem plana em relac&operficie do porta-amostra,
fazendo com que o coeficiente de absorcao sejpémdiente do angulo (Cullity, 1967).
A lamina de vidro é utilizada quando ndo ha madtesidiciente para preencher a
cavidade do porta-amostra de carregamento later&lontal. Geralmente, o material
nao fica uniformemente distribuido na superficievitlvo, o que pode causar um efeito

de absorcao variando com o angulo.

Figura 4-12 — Portamostras: (a) lamina de vidro e
carregamento front

Figura 4-13 - Porta amostra para o carregameremalat

4.3.1 Carregamento Frontal

Na figura 4-14 observa-se a variagdo da intensidada@co em 4,9° (8, com a
variacdo da granulometria, uma comprovacdo da &gt de uma orientacéo
preferencial no plano 001. Pode-se concluir qukzaindo este modelo de porta-

amostra, com uma menor granulometria das particallaplicacdo de uma presséo para
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compactacdo da amostra no porta-amostra, procuidgigar plana a sua superficie, o
grau de textura da amostra cresce.
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Figura 4-14 — Difratogramatta amostra 2223 utilizando o carregamento fr
nas granulometrias 325, 400 e 635 malhas Tyler.

4.3.2 Refinamento Carregamento Frontal

Para o refinamento com carregamento frontal utiliza a fungéo de perfil
Lorentiziana Modificada Il e a funcéo de orientapéeferencial de March-Dollase para
descrever o efeito de textura. Na figura 4.15 pmlesbservar os difratogramas

refinados utilizando o programa FullProf.
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observada, a linha continua preta representa asidi@de calculada e a linha continua mais abaixo em

azul é a diferenca entre as intensidades obseevedizulada.
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Podemos observar que com a diminuigdo da granul@ntzt amostra, ndo se consegue
descrever corretamente o efeito da textura provopatb método de preparo do porta
amostra. O plano 001 é fortemente orientado pat@gamento frontal. Para trabalhar
nestas condi¢des, a granulometria deve ser de attasTyler. Outro fator que indica

o melhor refinamento é o fatgf. O menor valor obtido foi o de 325 malhas Tyler

(Tabela 4-4), porém esse valor ainda é alto.

Tabela 4-4 — Valor dgf em amostras analisadas usando carregamento frontal

Granulometria v

(malhas Tyler)

325 2,68
400 4,39
635 4,82

4.3.3 Lamina de vidro

A figura 4-16 mostra que a intensidade do plano 80menor em comparacao ao
observado na figura 4-14. Com isso, concluimospgua amostras de BSCCO o porta-
amostra de lamina de vidro é mais indicado que cadegamento frontal, pois ndo ha
compactacdo da amostra durante o preparo pardiseathd DRX, com isso o efeito de

textura diminui. A textura é fortemente minimizasa granulometria de 635 mesh. E
possivel observar também uma diminuicdo nas irdades de todos os picos das
amostras com granulometrias de 400 e 635 mesh,ivplssente causado pela

diminuicdo da textura.



94

2223 - 325 mesh
3500

3000
2500
2000
1500
1000

500

* - Bi-2212

S V=Nt=t—en—vme ())]2

S

*

P I I T I BT |
.o
- ewsscees 0010
enasmcsnsim 115

3500
3000
2500
2000
1500
1000

500

2223 - 400 mesh

Contagem

P I T I NI T |
P 9ver v e

3500
3000
2500
2000
1500
1000

500

2223 - 635 mesh

o

o
[E=Y
o
N
o
w
o
I
o
al
o
D
o

20
Figura 4-16 — Difratogramas da amostra 2223 utitivea 1amina de vidro nas

granulometrias 325, 400 e 635 mesh.

4.3.4 Refinamento na Lamina de Vidro

Como mencionado anteriormente, a preparagdo dastemna lamina de vidro
apresentou um menor efeito de textura. Com isspdssivel descrever melhor os picos
de todo o difratograma e consequentemente obteresamenores dg (figura 4-17).
Porém, neste método € dificil controlar a quantdae amostra que estd sendo
colocada, para tentar reproduzir as mesmas corgdg@enedida e a amostra néo fica

homogeneamente distribuida ao longo da lamina, @ acarreta em uma maior
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quantidade de ruidos na linha base. E possivaleper claramente este efeito
observando a linha continua azul nos refinamernpos,representa a diferenca entre a
intensidades observada e calculada. Mesmo comc@piracdo deste efeito os
difratogramas sdo melhor descritos pelo métodoaddnka de vidro: os valores gé
obtidos foram 2,78, 2,09 e 1,98, para as granuliesetle 325, 400 e 635 mesh,
respectivamente.

Assim, considerando todos os refinamentos, temaseogqmenor valor dg? é
igual a 2,68 quando a amostra é preparada por dwioarregamento frontal com
granulometria de 325 malhas Tyler enquanto que masopreparadas em lamina de
vidro nas granulometrias 400 e 635 malhas deraoresmuitos proximos dg (2,09 e
1,98, respectivamente). Diante disto, foi adotadgranulometria de 400mesh como
padrdo, pois cominuicdo da amostra até a granutiro# 635 malhas ndo se traduz
numa melhoria muito notavel nos parametros indioatdo refinamento, por um lado, e
acarreta grandes perdas de material da amostroosssos de cominuicdo em gral de
agata e peneiramento, a perda porcentual sendo gramde sobretudo na cominuicao
de amostras de massas muito pequenas. Por esteomesivo a lamina de vidro foi

utilizada com porta amostra padréao para todas d&lase
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4.3.4 Carregamento lateral

O porta-amostra de carregamento lateral foi prafunia oficina mecanica do
Instituto de Fisica — UFRJ, com a finalidade deurédo efeito da orientagédo
preferencial dos grédos de BSCCO. So foi possivietarta granulometria de 635 mesh,
pois a quantidade de amostra ndo era suficiente neatizar medidas em cada etapa
intermediaria de moagem e peneiramento. Na figwk8 4fodemos observar o
difratograma obtido pelo carregamento lateral, ® igos mostra um efeito de textura da
linha 002. No presente trabalho, observamos que mg&todo de preparacdo ndo é o
mais indicado para minimizar o efeito de texturasd?velmente esse efeito aparecera,

mesmo que de forma menos intensa, nas outras graetias.
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Figura 4-18 — Difratograma do carregamento latesat granulometria de 635 mesh.

4.3.5 Refinamento com Carregamento Lateral

Para o carregamento lateral sé se dispunha de ranoosh granulometria de 635 mesh,

mas pode-se observar também um forte efeito dartexto plano 001. Comparando
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com o resultado do carregamento frontal para a megranulometria, podemos
observar que conseguimos melhorar um pouco o eflstdextura, porém nédo foi
possivel descrever corretamente a intensidadeetoaid picos. Com o valor géigual

a 5,41, confirma-se que esta condicdo de medidamgomrciona um bom refinamento.

A figura 4-19 mostra o resultado do refinament@macarregamento lateral.
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Figura 4-19- Difratograma da amostrcom granulometria de 635 mesh. Os pontos em Veo

representam a intensidade observada, a linha canpireta representa a intensidade calculada &a

continua mais abaixo em azul é a diferenca entmet@ssidades observada e calculada.
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4.4 Refinamento (Bi, Pb) — 2223

A realizacdo de um refinamento mais detalhado eiswagequer o aumento do
tempo de contagem por passo. As condi¢gdes utikzBatam: tubo de cobre, tensdo no
tubo = 30 kV e 30 mA de corrente, monocromador raditg, tempo de contagentt)
de 5 segundos e fendas 1° - 0,3mm. O difratbmédiiipado foi o Shimadzu XRD —
6000. A figura 4-20 mostra o resultado final donafiento da amostra (Bi, Pb) — 2223.
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intensidade observada, a linha continua preta septa a intensidade calculada e a linha cor

mais abaixo em azul é a diferenca entre as intads&lobservada e calculada.

Durante o refinamento o unico fator de ocupacédoadbd foi o do Ca-Bi e a Tabela 4-5

mostra os parametros refinados.



Tabela 4-5 — Parametros estruturais refinados

Comprimento de onda: Cu -eK
Intervalo em 8 : 3° — 65°
Passo : 0,04°

Funcéao Perfil : Lorentziana Modificada Il

U— 0,316814
V — -0,137043
W — 0,054263
Asyl— 0,01415
Asy2 — 0,01928
Asy3— 0,11269
Prefl— 0,67953

R-wp = 16,4 % ; R-p = 18,6 % ; R-exp = 5,48 %= 4,67

Fator-R de Bragg = 8,91

Fase 1 — 2223

GRUPO ESPACIAL : A2aa (187)

Cela:a=5,4057(6) A; b= 5,4073(6) A; c = BB9(4) A

100

Atomo x/a y/b zlc BOA Oc

Bil .0,01258(4) (6BI(4) 0,04273(4) 1,9 0,85
Pb1 -0,01258(4) 0838) 0,04273(4) 1,9 0,15
Sr 0,50000 ,25D00 0,11657(3) 0,9 1

Cul 0,00000 mao  0,16140(3) 0,9 1

Cal 0,50000 50@0 0,20439(5) 0,9 0,84961
Bi2 0,50000 2®000 0,20439(5) 0,9 0,15039
Cu2 0,00000 ma0  0,25000 0,9 0,5

O1 0,25000 @WOO  0,25193(2) 0,9 1

02 0,25000 @moO  0,18083(3) 0,9 1

03 0,25000 @meo 0,16027(3) 0,9 1

0o4 0,00000 HmMAO 0,12323(3) 0,9 1

05 0,89928(7) 0,66(5) 0,05004(6) 1,9 1
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Fase 2 - 2212
GRUPO ESPACIAL : Amaa {66)
Cela:a=5,4017(4) A; b= 5,4081(4) A; c = &016(5) A

Atomo x/a y/b zlc BYA Oc
Bil 0,00000 20339(2) 0,44944(2) 1,9 0,5
sr1 0,00000 63282(2) 0,38753(2) 0,9 0,5
Cal 0,00000 000  0,25000 0,9 0,25
cul 0,00000 @5@L(4) 0,30903(4) 0,9 0,5
O1 0,25000 0amO0 0,28597(2) 0,9 0,5
02 0,25000 50m00 0,21816(2) 0,9 0,5
03 0,00000 36B13(3)0,31487(3) 09 05
04 0,09140(2) @00(2) 0,37493(4) 0,9 0,344
05 0,00000 33541(4) 0,32626(4) 0,9 0,425
Fase 3 — 2201

GRUPO ESPACIAL : Amaa (166)
Cela:a=5,3153(6) A; b= 5,3633(6) A; c = 872(4) A

Atomo x/a y/b zlc iz Oc
Bil 0,00000 26221(2) 0,06871(2 ) 1,9 1
sr1 0,50000 23M97(2) 0,18684(2) 0,9
Cul 0,50000 a0 0,25000 0,9 0,5
o1 0,75000 5@po0  0,24600(3) 0,9
02 0,00000 2ZK00(2) 0,12760(3) 0,9 1
03 0,50000  33|00(4) 0,04536(2) 1,9 1

A partir do MR conseguimos quantificar as fases@ntes na amostra (Bi, Pb)-2223.
A Tabela 4-6 mostra a propor¢do em massa de cadgpfasente. Observamos que a
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fase predominante era a Bi — 2223 e também foiiypelsquantificar as outras fases
presentes que pertencem também a da familia BSCCO.

Tabela 4-6 — Porcentagem em massa de fases psersardaeostra (Bi, Pb) — 2223

Fases Porcentagem em massa
Bi - 2223 93,09 £ 0,77
Bi,SnCaCuw,Oq 4,13 +0,16
Bi>.SrLCwOs 2,78 +0,10

As posicoes interatbmicas dos a&tomos presentes) fardas elas refinadas juntamente
com o refinamento da estrutura do (Bi, Pb)-222Bel@a 4.7) e a figura 4-21 exibe os
desenhos das estruturas das fases; devido a li@#tago programa, cada sitio é
preenchido completamente por apenas um atomo.gheaféd-21.a os sitios do Bi estdo

parcialmente ocupados pelo Pb, porém todos os &testéo representados pela mesma
cor.

e Bi-Pb

® St

e Cu

e Ca

O

Figura 4-21 — Estrutura BSCCO, temos em (a) (Bi) P2223 caracterizado p
presenca de dois planos de Ca, (b) Bi — 2212, apemaplano de Ca e (c) Bi2201
sem plano de Ca. 1
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Tabela 4.7 — Distancias interatbmicas

Fase 2223
Atomo Estrutura Mtmléh) Estrutura Refinada (A)
Bi - Sr 635 3.669(3)
Bi - O5 495 2.409(3)
Bi - O4 953 1.949(2)
Sr - 02 524 2.559(4)
Sr - 04 815 2.824(4)
Sr -05 7 2.737(4)
Sr -03 569 2.583(6)
Cu -02 a09 1.925(5)
Ca -O1 w7 2.708(3)
Fase 2212
Atomo Estrutura Mém€R) Estrutura Refinada (A)
Bi - Sr 889 3.877(3)
Bi - 04 25 2.147(4)
Bi - 05 521 2.161(4)
Sr-02 @7 2.787(5)
Sr-03 @09 2.895(5)
Sr- 04 20 2.328(4)
Sr-05 @1 2.163(2)
Ca- 02 529 2.298(2)
Cu - 01 1998 1.991(2)
Fase 2201
Atomo Estrutura Mtmléh) Estrutura Refinada (A)

Bi - Sr BB 3.871(4)
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Bi - 02 1.963 1.967(4)
Bi - 03 2.700 2.705(3)
Sr-o01 2.521 2.532(6)
Sr-02 2.811 2.821(4)
Sr-03 2.869 2.873(2)
Cu-01 1.900 1.915(4)

Para uma melhor comparacdo da estrutura refinada dados da literatura,
comparamos a estrutura refinada da fase 2223.ukafig.22 mostra a comparacdo mais
detalhada entre as estruturas.

Figura 4.22 — Comparacéo das estruturas da fag2X8-

Mesmo adotando esta primeira aproximacao conseguiii@r um bom resultado para
o refinamento estrutural.

Um outro ponto que pode ser abordado utilizando-MR diz respeito ao método de
preparacao do material (Bi, Pb)-2223. No caso eeajiase (Bi, Pb)-2223 nao seja a
fase majoritaria ou haja outras fases secund&@asn et al.(Sarun,2006hencionam a
necessidade de caso a fase Bi — 2223 ndo apresertamo a fase majoritaria, realizar
um novo tratamento térmico no material, que coesisin macerar e pastilhar
novamente a amostra. Com o MR analisamos a amsshdo preparada de duas
maneiras diferentes, uma consistindo do métododpaahencionado anteriormente e a

outra caracterizada por um novo tratamento tériseco usar novo maceramento da
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pastilha. Para isso, separamos uma parte do aladeripreparacéo do (Bi, Pb)-2223,
depois realizamos o ultimo clico de tratamento iéomisto €, aquele realizado com
temperatura de patamag ¥ 855°C por 48h e resfriamento até a temperatutaemnte.

Duas pastilhas foram preparadas e foi realizadtiimalciclo de tratamento térmico

citado acima.

Apoés o resfriamento do forno, pegamos uma das llpastpara macera-la e
pastilhar novamente; esta amostra recebeu a deag&oMMP, enquanto a outra
pastilha que ndo foi macerada foi denomin&ladJm novo tratamento térmico foi
realizado nas mesmas condi¢des do Ultimo cicloriantee as amostras foram
preparadas para a difracao de raios X e a figud@ germite comparar os difratogramas
das duas amostras. A tabela 4-8 fornece a pogmmtanassica das fases presentes nas
amostrasMP e P. Podemos observar que em ambos o0s casos a diftag@mos X nao
detectou a presenca da fase Bi — 2212, o que tionsgtia possivel evolucdo desta fase
para a fase (Bi, Pb) — 2223 (Yang et al., 2003)%0 Nbi observada nenhuma uma
significativa alteracdo na porcentagem da fase B2061, porém para reduzir ou tentar
eliminar a presenca desta fase deve-se melhqgeocessamento da amostra (Bi, Pb)-
2223 a fim de que n&o haja a formacéo desta faspi@@ue a formacédo da mesma
significa a inviabilidade da sua transformacdo sefBi — 2223, diferente do que

acontece com a fase Bi —2212.

Tabela 4-8 — Porcentagem em massa de fases psesastamostraddP e P

Bi — 2223 (%) Bi — 2201 (%)
Amostra MP 97,35+ 0,19 2,65 +0,10
AmostraP 97,19 £ 0,25 2,81+ 0,18

Observa-se que a moagem intermediaria praticanméatalterou as fracdes de 2223 e
de 2201, ou seja, no presente trabalho, a moagemmiediaria ndo foi vantajosa, ao
contrario do que se esperava. Possivelmente algsgama situacdo de saturagdo,
proxima ao equilibrio para a composi¢ado e tempeampregadas.
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Por outro lado a aplicagdo do segundo tratamereoopou um aumento significativo

da fracdo de 2223 e a eliminacdo da fase 2212ptentkor de 2201 permanecido
aproximadamente o mesmo. Comprando-se as tabél&s/48, observa-se que a fracédo
de 2223 aumentou de 93,09% para 97,35%, enquaet@ duucdo de 2212 reduziu a
praticamente zero. Como a fragdo de 2212 antemorsegundo tratamento era
aproximadamente igual a diferenca entre as fra¢ge223 apdés o segundo e o
primeiro tratamento, conclui-se que no segundoarmahto a 2212 residual foi

consumida na formacao de 2223. De fato, esta tasgafse a partir da 2212 por uma

reacao que pode ser descrita genericamente corva{@wski, 2000):

2212 + CaCu(G; + CuO = 2223 4.1

J4 a fase 2201 é estdvel em uma ampla faixa deetatoms, sendo mais dificil de

elimina-la por completo.
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4.5 Andlise Quimica por Meio do Método de Rietveld

O MR é uma poderosa ferramenta para refinamenestletura. Propde-se aqui
nesta secdo a sua utilizacdo na determinacdo dposggéio quimica da amostra (Bi,
Pb) — 2223. Para isso realiza-se a medida de ddoéncia de Raios X (FRX) para
encontrar as porcentagens dos oxidos presenteSmR®bmecessaria a conversao das
porcentagens dos oOxidos, obtidos pela FRX, a ptagem de ions (Deer, 1966). A
partir das porcentagens obtidas pela FRX, dividea#a porcentagem pela massa
molecular do 6xido correspondente. Esse valor devanultiplicado pelo niumero de
atomos de oxigénios na férmula do respectivo 0xieve-se dividir o total de atomos
de oxigénio do composto pela soma dos resultadidoskanteriormente. O namero de
cations associados aos ions de oxigénio é o rdsutla divisdo do numero de cations
divididos pelo niamero anions de oxigénio do respedcixido. A tabela 4-9 mostra os

resultados obtidos pela FRX e o resultado em ions.

Tabela 4-9 — Resultado da FRX da amostra (Bi, PA923.

Fracao
Andlise Fracéo de
Quimca | Molécula| molar | Atomos| N°de
(FRX) (%)| grama | Oxidos | de O | anions | N°de ions

Bi>xOs 41,6270 | 465,9590| 0,0893 0,2680 2,7797 1,8531
PbO 6,5500 223,2094| 0,0293 0,0293 0,3044 0,3044
SrO 19,1260 | 103,6204| 0,1846 0,1846 1,9144 1,9144
CaO 10,2310 56,0778 | 0,1824 0,1824 1,8922 1,8922
CuO 22,4660 79,5457 |  0,2824 0,2824 2,9293 2,9293

Para obtemos o nimero de ions a partir do MR edsndos divisdo da porcentagem de
cada fase presente pela sua respectiva massa taol€u Este resultado dever ser
somado (2) e o valor obtido em (1) deve ser novéneéividido pela soma (2). Este
resultado final deve ser multiplicado pelo nimeeccétions presentes em cada fase. A

tabela 4-10 mostra 0 numero de ions obtidos poo deMR.
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Tabela 4-10 — Namero de ions obtido pelo MR

2223 2212 2201 Total de ions
Bi 1,557367 0,092091 0,075713 1,725171
Pb 0,274829 | e | e 0,274829
Sr 1,832196 0,092091 0,075713 2,000000
Ca 1,557367 0,046045 | = - 1,603412
Cu 2,748294 0,092091 0,037857 2,878241
O 9,160981 0,417630 0,227140 9,805751

A tabela 4-11 mostra a comparacdo dos dados olpelasFRX com aqueles obtidos
pelo MR a partir dos resultados das tabelas 4-91@. 4Pode-se concluir que o MR
fornece valores muito proximos aos obtidos pela Fiférenca de 5 -15%. Pelo MR
obtem-se o total de ions a partir do modelo deiest proposto para o refinamento das
estruturas. Este método ndo substitui uma andlisricp, mas consegue-se obter bons

resultados a partir da difracdo de raios X alianl¥R&.

Tabela 4-11 - Comparacéao entre FRX e MR para detarms coeficientes idnicos de

cada elemento presente, usando a normalizagao3Cu =

FRX MR Discrepancia  Composicao

(%) Nominal

Bi 1,89 1,80 ° 1,84

Pb 0,31 0,29 6 0,32

ST 1,96 2,08 6 1,84

Ca Lo 168 15 1,97

Cu 3,00 3,00 3,00

© 9,78 10,22 8 10,00

4.6 Refinamento de Estruturas utilizando o programeéDDM

Uma das principais fontes de erros sisteméticasntel o refinamento é a
descricdo da linha de base, principalmente noaefento de materiais que possuem
grande quantidade de fase amorfa. A maioria dogr@amas utiliza duas alternativas de
modelamento da linha de base, um ajuste polinoteidd® ordem ou uma interpolacao

linear de pontos. O programa DDM para o métodoefleamento de estrutura toma
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como base a minimizacdo da diferenca da derivadpedd completo de difracdo, o
gue torna desnecessario um modelo para descrémbnale base.

O objetivo desta secao € comparar os resultadosfil@amento da estrutura da
amostra (Bi, Pb) — 2223 utilizando o programa FollRom aquele obtido usando o
programa DDM, a fim de comprovar que este Ultimogpama € uma excelente
alternativa para o refinamento de estrutura podsuias mesmas ferramentas dos
programas mais utilizados para refinamento. O mesmodelo de simplificacdo
utilizado anteriormente para o refinamento de astauatravés do programa FullProf foi

aqui aplicado.

4.6.1 Refinamento DDM

A realizacdo do refinamento utilizando o DDM requ&at como acontece no
programa FullProf, o estabelecimento de um arquieocentrada de dados. Como o
programa foi desenvolvido a partir do programa DBY086, o arquivo de entrada de
dados é muito parecido com o arquivo de entradtades do FullProf, arquivo PCR. A
diferenca principal entre os dois casos esta madate escrever a ocupacao dos sitios
pelos atomos. Em ambos os programas deve-se ysadoto da multiplicidade do
sitio pelo fator de ocupacao, porém no FullProta@pacao € um valor entre 0 e 1, logo
deve-se dividir o resultado da multiplicacéo acpeéb maior valor. No DDM escreve-
se diretamente o resultado da multiplicacéo.

O refinamento € realizado utilizando a mesma fungdqperfil, Lorentziana
Modificada I, de modo a tentar montar um arquivodidos idéntico ao utilizado no
FullProf. Na tabela 4-12 estdo os dados gerad@isaalo refinamento.

Tabela 4-12 — Parametros estruturais refinadospelgrama DDM
Comprimento de onda: Cu -eK

Intervalo em 8 : 3° — 65°

Passo : 0,04°

Funcéao Perfil : Lorentziana Modificada Il

U— 0,1171E+0

V — -0,5998E-3

W — 0,1731E-1



Asyl— 0,14815
Asy2 — 0,04553
Prefl— 0,83118

DDM-R_w =15,54; DDM-R_exp =4,61; R-DDM = 3,2

Fase 1 — 2223
GRUPO ESPACIAL : A2aa (187)

Cela:a=5,4103(4)A; b= 5,4086(4)A; c = 3746@)A

111

Atomo x/a y/b zlc B(A? N
Bil 0,002592(3) (5221(3) 0,042630(4) 1,9 6,8
Pbl 0,002592(3) B2P1(3) 0,042630(4) 1,9 1,2
Sr 0,500000 ,23D0O00 0,116285(3) 0,9 8,0
Cul 0,000000 0200 0,161217(2) 0,9 8,0
Cal 0,500000 50200 0,206300(2) 0,9 7,157
Bi2 0,500000 2%0000 0,206300(2) 0,9 02384
Cu2 0,000000 J0a00 0,250000 0,9 4,0
O1 0,000000 5mA0OO 0,254143(3) 0,9 4,0
02 0,250000 (@mO0O 0,167279(3) 0,9 8,0
03 0,250000 (mBOO 0,169673(2) 0,9 8,0.
0o4 0,000000 5WQO0 0,104825(2) 0,9 8,0
05 0,474956(4) 0,281(4) 0,046105(4) 1,9 8,0
Fase 2 - 2212
GRUPO ESPACIAL : Amaa (66)
Cela:a=5,3971(4)A; b = 5,4275(4)A; c = 293@)A
Atomo x/a y/b zlc i5)) N
Bil 0,00000 88PO(3) 0,45350(3) 1,9 8,0
Srl 0,00000 5W@EO 0,35780(4) 0,9 8,0
Cal 0,00000 006G 0,25000 0,9 4,0
Cul 0,00000 (0] [5) 0,30170(3) 0,9 8,0
o1 0,25000 (MO0  0,31990(3) 0,9 8,0
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02 0,25000 (MBO 0,29150(3) 0,9 8,0
03 0,00000 9mBO 0,45100(4) 0,9 8,0
O4 0,146000 3280 0,42800 0,9 16,0
05 0,00000 36Y00(3) 0,38090(3) 1,9 8,0
Fase 3 — 2201
GRUPO ESPACIAL : Amaa (66)
Cela:a=5,3329(5)A; b = 5,3667(5)A; c = 2438)A
Atomo x/a y/b zlc B(A? N
Bil 0,00000 B7B8(2) 0,06442(2) 1,9 8,0
Srl 0,50000 7@21(3) 0,18461(4) 0,9 8,0
Cul 0,50000 @@ 0,25000 0,9 4,0
O1 0,75000 (MBO 0,26796(3) 0,9 8,0
02 0,00000 4BAO(2) 0,16682(2) 0,9 8,0
03 0,50000 7T®28(3) 0,04599(5) 0,9 8,0
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Figura 4-24 — Comparacédo dos difratogramas do mecuefinado usando os programas (a) DDM e (b)
FullProf. Os pontos em vermelho representam asidade observada, a linha continua preta repesent
a intensidade calculada e a linha continua maisxabam azul é a diferenca entre as intensidades

observada e calculada.
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A figura 4-24 apresenta a comparacao do difratogresfinado usando o DDM com
aquele refinado pelo FullProf. Podemos observar pdes os picos sédo descritos
corretamente no DDM, inclusive o efeito de textdoaplano 001. A diferenca entre as
intensidades calculada e observada, linha continuka € menor em (a) indicando que o
método DDM consegue descrever melhor a linha de.Basualmente é dificil fazer
esta comparacdo, mas com base na tabela 4-13 bedevamos os valores @& em
ambos os refinamentos, observa-se uma melhoriggua fde mérito do DDM, o0 que
indica um melhor refinamento. Na tabela 4-14 psel&omparar os valores refinados

das posicdes atdbmicas obtidas pelo FullProf e PEIbI.

Tabela 4-13 — Comparacgdao entre os fatores indastio refinamento
Y(ODM) | #°(FP)
Amostra (Bi, Pb) — 2223 2,29 4,67

Tabela 4-14 — Comparagédo entre as posicOes atomefiasdas pelo FullProf e o
DDM.

FullProf DDM
Fase 2223
a =5,4057 A; b =5,4073 A; c = 37,0589 A a=5,4103 A; b =5,4086 A; c @46 A
Atomo x/a y/b zlc x/a y/b zlc
Bil -0,01258 0,235690,04273 0,002592  0,225410,042630
Pbl -0,01258 0,235690,04273 0,002592  0,225410,042630
Sr 0,50000 0,250000,11657 0,500000 0,25D000,116285
Cul 0,00000 0,250000,16140 0,000000 0,250000,161217
Cal 0,50000 0,250000,20439 0,500000 0,25000®,206300
Bi2 0,50000 0,250000,20439 0,500000 0,250000,206300
Cu2 0,00000 0,250000,25000 0,000000 0,250000,250000
o1 0,25000 0,000000,25193 0,250000 0,000000,254143
02 0,25000 0,000000,18083 0,250000 0,000000,167279
03 0,25000 0,500000,16027 0,250000 0,500000,169673
04 0,00000 0,250000,12323 0,000000 0,250000,104825

05 0,89928 0,068650,05004 0,474956 0,131280,046105
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Fase 2 - 2212
a=5,4017 A; b =5,4081 A; c = 29,8416 A a=5,3971A; b =5,4275 A; c = 294,3A
Atomo x/a y/b zlc x/a y/b zlc
Bi1 0,00000 0,213390,44944 0,00000  0,2380000,453500
Srl 0,00000 0,632820,38753 0,00000  0,7500050,357800
Cal 0,00000 0,75000,25000 0,00000 0,75000@®,250000
Cul 0,00000 0,265610,30903 0,00000  0,2500000,301700
01 0,25000 0,00000,28597 0,25000  0,0000000,319900
02 0,25000 0,50000,21816 0,25000  0,5000000,291500
03 0,00000 0,36318,31487 0,00000  0,5900000,451000
04 0,09140 0,90109,37493 0,146000  0,8320000,428000
05 0,00000 0,3554D,32626 0,00000 0,3670000,380900
Fase 3 —-2201
a=5,3153 A; b =5,3633 A; c =24,4372 A a=5,3329A; b =5,3667A; c =24,3893A
Atomo x/a y/b zlc x/a y/b zlc
Bil 0,00000 0,262210,06871 0,000000  0,227580064422
Srl 0,50000 0,230970,18684 0,500000  0,272511184614
Cul 0,50000 0,750000,25000 0,50000 0,7500®,250000
01 0,75000 0,500000,24600 0,750000  0,5000®,267961
02 0,00000 0,226000,12760 0,000000  0,2260@)166823
03 0,50000 0,334000,04536 0,500000  0,275985045998

Pode-se concluir que o programa DDM pode ser untelexte alternativa para o
refinamento de estruturas. A tabela 4-14 mosteaaguvalores das posi¢cOes atbmicas e
parametros de cela sdo muitos proximos, a dimipuigévalor de;, no caso do DDM

o fator R-DDM, é devida ao fato de ndo ser necessdodelar a linha de base, o que

elimina os erros sistematicos causados nesse poces
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4.7 Refinamento da Amostra (Bi, Pb) — 2223 + 6% PbO

O objetivo aqui é usar o programa DDM para realizegfinamento de estrutura de
uma amostra contendo uma fase amorfa. Esta anfosfna@parada pelo método fuséo
parcial e recristalizacdo (Bispo, 2008), onde fsiudado uma rota de tratamento
térmico para promover a decomposicao peritética ge#guida pela recristalizacado da
fase supercondutora (Bi, Pb) — 2223 por meio deasfriamento lento. A figura 4-25
mostra a andlise feita no DTA/TGA mostrando o cortgmoento do precursor com taxa
de aguecimento de 10°C/min até 950°C e taxa dearesito de 0,1°C/min até 400°C.

Sample: 2223 + FbO 6% File: Servico 2047 - 2223 + PbO 6%-1afs 13...
Size: 231660 mg DTAITGA Operator: Luiz Alberto
Method aquecimenic 2 resiiamento Instrument” SOT E00 V7.0 Bulid 84
Comment” ar 50 mymin - 400 oC - 950 oG com taxa 10 oG/min
0 — 100
DTA L
““‘--""‘T.——h._
T R
= T, e o 13
g i / |
“\.KH E-“'H . 99
21 TGA W s s
“-..H‘ T,
= A 389.31°C i
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o . N |
& T ., e B /Jr\ 925.159°C a8
= g N [ 2
= - \E £
Z 44 R1325° | 2 900
i B . \\ 33534:5 I\.\ 431.20°C gx
& 5 e @ 81860 b F
E 'm..xqffug'\\ =
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44 \eTge |
6 \ :
N “\:2{K |
S|
-8 T T ; ; i~ 95
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Exo Up Tenqpe;a{ur@ :"'C_] Universal V4. 0C TA Instuments
Figura 4-25— DTA/TGA da amostra (Bi, Pb) — 2223catiado de 6% PbO em massa.

Na figura 4-25 observa-se que a temperatura ingélmudanca de fase € 870°C
enquanto a decomposi¢cdo maxima de fase aconte88@i@, a perda de massa sendo
cerca de 1%. Com base nisto, o processo de fusdoatkrial precursor foi feito a
880°C durante 120 minutos. Colocou-se a amostrap@ndentro de um cadinho de

prata com tampa, com o intuito de diminuir a vtile@géo do chumbo, para realizarmos
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a sinterizacao.

O material sintetizado foi submetido a analise X visando o refinamento,
que foi realizado tanto por DDM quanto pelo FulfProA figura 4-26 mostra os
difratogramas refinados, observando-se as fases BR23 (85,29%), Bi — 2201
(10,17%) e C&#bQ, (6,54%). A formacao da fase Ca2Rli@ve ter ocorrido por causa
do excesso de PbO no material.

6% PbO - 40h ——-= DDM
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Figura 4-26 - Comparacéao dos difratogramas da asn@t, Pb) — 222&dicionado de 6% PbO em ma
refinado usando os programas (a) DDM e (b) FullP©§ pontos em vermelho representam a intens
observada, a linha continua preta representa asidi@de calculada e a linha continua mais abaixazar

€ a diferenga entre as intensidades observadada.
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A figura 4-26 mostra que a utilizacdo do DDM pesndbter um melhor
refinamento, com melhor descricdo dos picos daghfv (observacéo da diferenca entre
as intensidades observada e calculada, linha a@ll$erva-se na tabela 4-15 os valores
indicativos do refinamento, utilizando as mesmasdogbes para o refinamento, o
melhor resultado para o refinamento ocorre semcasseélade de modelar a linha de
base. Com a presenca de fase amorfa, caractenmda@presenca de ondulacdes no
difratograma, ha necessidade de iniciar a medidaregulos baixos o que torna dificil
modelar a linha de base, mesmo utilizando umapatacdo linear. A tabela 4-16
mostra o resultado do refinamento por meio de DDM.

Tabela 4-15 — Comparacdao entre os fatores indastio refinamento

x*(DDM) | +*(FP)
Amostra (Bi, Pb) — 2223 + 6% PbO 1,88 2,816

Tabela 4-16 — Resultado do refinamento da am@BiraPb) —2223 dopado com 6%

PbO em massa.

Comprimento de onda: Cu -eK

Intervalo em B : 3° — 65°

Passo : 0.04°

Funcéao Perfil : Lorentziana Modificada Il

U— -0,8670E-1

V — 0,7909E-1

W — 0,2612E-1

Asyl— 0,05322

Asy2 — 0,09493

Prefl— 0,8881

DDM-R_w =15,54; DDM-R_exp =4,61; R-DDM = 88
Fase 1 — 2223

GRUPO ESPACIAL : A2aa {87)

Cela:a=5,3997(3) A;b= 5,4157(4) A;c #1194(4) A
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Atomo x/a y/b zlc B(A? N
Bil -0,00945(3) 0,B6(3) 0,04268(4) 1,9 6,8
Pb1 -0,00945(3) 0,28( 0,04268(4) 1,9 1,2
Sr 0,50000 23D00  0,11625(3) 0,9 8,0
Cul 0,00000 @a8 0,16174(3) 0,9 8,0
Cal 0,50000 O0@%0 0,20018(2) 0,9 7,10271
Bi2 0,50000 PS5  0,20018(2) 0,9 0,8972
Cu2 0,00000 080 0,25000 0,9 4,0
o1 0,00000 060 0,25980(4) 0,9 4,0
02 0,25000 0,000 0,15987(4) 0,9 8,0
03 0,25000 0,800 0,16862(4) 0,9 8,0
04 0,00000 060 0,12770(3) 0,9 8,0
05 0,47926(4) 0,17@0)00,05092(3) 1,9 8,0

Fase 2 — 2201

GRUPO ESPACIAL : Amaa (I66)

Cela:a=5,3095(4)A; b = 5,3998(5)A; c = 283%)A
Atomo x/a y/b zlc BYA N
Bi1 0,00000 ®@12(3) 0,06570(2) 1,9 8,0
Srl 0,50000 9B23(3) 0,19369(3) 0,9 8,0
Cul 0,50000 @@6  0,25000 0,9 4,0
o1 0,75000 @60 0,16305(5) 0,9 8,0
02 0,00000 ®QQ(2) 0,16035(2) 0,9 8,0
03 0,50000 @®@28(3) 0,10876(3) 0,9 8,0

Fase 3 - Ca2Pb0O4

GRUPO ESPACIAL :Pbam b5)
Cela:a=5,8554(5) A; b= 9,7873(4)A; c = B3®)A
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Atomo x/a y/b zlc BYA N

Pb 0,00000 0dmOO 0,00000 0,45 2,0
Ca -0,13303(3) ®28(5) 0,50000 0,53 4,0
o1 0,13306(4) @I8(4) 0,50000 0,77 4,0
02 0,37458(4) (@B6(4) 0,00000 0,46 4,0

O refinamento permitiu confirmar a recuperacdo age fBi — 2223, um resultado

importante.

Comprova-se a eficiéncia do programa DDM em reabzaefinamento de estrutura em
amostras com a presenca de fase amorfa. Erromatstes causados pela modelagem
incorreta da linha de base sdo evitados, causandaeducao do valor de R-DDM, em
comparacdo ag’ obtido pelo método de Rietveld. O programa amteseima
excelente estabilidade durante o refinamento, seodsivel utilizar outras funcdes de
perfil, como a Pseudo-Voigt e a Pearson VII, medhdo o refinamento, o que nao foi
possivel com o FullProf que deu resultados piooes estas fun¢des do que sem elas.
Uma das modificacdes implementadas no programeafoorrecdo automatica dos
codigos dos parametros a serem refinados, corogasdim os erros de numeracao dos
cadigos, facilitando o refinamento. Este progradeemonstrou ser uma excelente
alternativa ao Método de Rietveld convencional
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5 CONCLSUOES

(a) Mesmo nédo sendo o método mais indicado, a Edenvidro com as granulometrias
de 400 e 635 mesh foram as que apresentaram o refgiiar de textura. Como nao
observamos uma melhora significativa no valoryfi@ara a granulometria de 635,
optamos pela granulometria de 400 mesh com padeéfa ps amostras. A
granulometria de 635 malhas Tyler no carregameotadl apresentou um forte efeito

de textura, o que impossibilitou a descricado ¢arda intensidade dos picos.

(b) Obtivemos bons resultados para o refinamentardastras de (Bi, Pb) — 2223,
porém os valores d¢ ainda estdo um pouco altos, nos informando quiaalevemos
melhorar o refinamento para isso devemos melhorapraximacao utilizada no

refinamento.

(c) Obtivemos um bom resultado para o refinamemoestrutura, utilizando nossa

aproximacéao, validando os resultados obtidos rinanefento.

(d) O método de Rietveld mostrou-se bastante bomnadse quimica de amostras de
BSCCO, com diferencas da ordem de 10 a 15% emarelags resultados fornecidos

pela técnica tradicional de fluorescéncia de rai¢ERX).

(e) O programa DDM revelou-se uma excelente altangpara o refinamento de
estruturas em relacédo ao FullProf, com o fator RVD& destacando favoravelmente
pelo fato de ndo precisar do modelamento da lirhbage, o que permite eliminar os

erros sistematicos dai decorrentes.

() O programa DDM revelou-se eficiente no refinamoede estruturas em amostras de
BSCCO contendo fase amorfa, sendo neste caso €ar@mmais eficiente do que o

Método de Rietveld convencional.
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6 PROJETO PARA TRABALHOS FUTUROS

Andlise de difracdo de raios X abaixo da tempesatuitica (110 K), podendo ser
realizada no Laboratério de Cristalografia e Difim¢cde Raios X-IF/UFRJ, para

observar as possiveis mudangas na estrutura doahate

Melhorias no processamento para obtencdo de unriatateais denso e com menos

impurezas;

Refinamento pelo método de Rietveld considerandtagoas fases presentes no

material;

Refinamento da estrutura considerando os efeitosotleggdo soélida, de substituicbes
parciais e dopagem em todos os sitios catibnicodada Bi-2223 e as demais
secundarias (Ca-Cu-0) néo estudadas no preseb&hivamelhorando a aproximacao

feita para realizarmos o refinamento de estrutura;

Utilizacdo do Método de Rietveld para analise nastoutural para comparagcdo com

resultados obtidos por microscopia eletrénica aesimissao;

Um estudo mais profundo o programa DDM para aptanento maximo de sua

potencialidade no refinamento de estruturas esmalicroestrutural.
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Anexo A

Fichas ICSD
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data_91970-ICSD

#0©2007 by Fachinformationszentrum Karlsruhe, amdUtsS. Secretary of
#Commerce on behalf of the United States. Alltsgleserved.
_database _code_ ICSD 91970

_audit_creation_date 2002/10/01

Bismuto Chumbo Estréncio Célcio Cobre Oxigénio (2I2/1.7/3/10)
Formula quimica
(Bil.7 Pb0.3) Sr2 (Cal.7 Bi0.3) Cu3 O10

férmula quimica '‘Bi2 Cal.d33010 Pb0.3 Sr2'
massa atdmica 1074.133
Titulo publicacéo

New Bi-based high-Tc superconducting phases olitdigdow-
temperature fluorination

jornal

ano citacao

volume

primeria pagina

ltima pagina

'Physica C (Amsterdam)' 2000 329 267 278 PHYCE®6
nome autores

Bellingeri, E.;Grasso, G.;Gladyshevskii, R.E.;Dbal.;Fluekiger,
R.

parametro de rede_a 5.402(1)
parametro de rede_b 5.419(1)
parametro de rede_c 36.9570(80)
angulo alpha 90.

angulo beta 90.

angulo gamma 90.

volume 1081.86

Grupo espacial H-M '‘A2aa
namero Tabelas Internacionais 37

Simetria ortorrdica

operacdes de simetria
'X+1/2, -y, 7'
'x+1/2,y, -Z'

%, -y, -2'

Xy, 7'

'X+1/2, -y+1/2, z+1/2'
'X+1/2, y+1/2, -z+1/2'

OO WNE



7 X, -y+1/2, -z+1/2'
8 X, y+1/2, z+1/2'

atomo

namero de oxidacéo
Bi3+ 3

Ca2+ 2

Cu2+ 2

02- -2

Pb2+ 2

Sr2+ 2

simbolo
multiplicidade do sitio
simbolo de Wyckoff
posSIicao x

posicao y

posicao z

fator de ocupacéao
B_isotrépico

Bil Bi3+ 8d 0.044(7) 0.209(7) 0.0428(6)8®. 1.9
Pbl Pb2+ 8 d 0.044(7) 0.209(7) 0.0428(6) 0.1%0

Srl Sr2+ 8d 0.5
CulCu2+8d 0
Cal Ca2+8d 0.5
Bi2 Bi3+ 8d 0.5
Cu2Cu2+4c O
O1 02- 8d 0.25
02 02- 8d 0.25
03 02- 8d 0.25
04 02- 8d 0

0.25
0.25
0.25
0.25
0.25
0
0
0.5
0.25

0.1156(8)
0.1604(3)
0.2078(8)85
0.2078(8) 15
025 1.
0.25@8(1L.
0.16)0(&.
0.1620(3).
0.0939(1.

0.9
0.9
0.9
0.9
0.9
0.9
0.9
0.9
0.9

05 02- 8d 0.488(15) 0.176(7) 0.0422(12) 1. 1.9

data_65862-ICSD

#©2007 by Fachinformationszentrum Karlsruhe, amdUtsS. Secretary of
#Commerce on behalf of the United States. Alltsgleserved.
_database _code ICSD

_audit_creation_date

65862
1990/12/27

Bismuto Calcio Estréncio Cobre Oxigénio (2/1/2/2)9.
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formula quimica '‘Bi2 C&2%u2 09.07"
Titulo publicacéo

On the coordination of bismuth in Bi2 Ca Sr2 Cu2-@aa/Amaa
structures revisited

jornal

ano citagao

volume

primeira pagina

altima pagina

'Physica C (Amsterdam)' 1989 157 515 519 PHYCEG6
2 'Physica C (Amsterdam)' 1988 156 230 230 PHYCE®6
nome autores

Sequeira, A.;Rajagopal, H.;Yakhmi, J.V.

parametro_a 5.423(5)
parametro_b 5.376(5)
parametro_c 30.72(1)
angulo_alpha 90.
angulo_beta 90.
angulo_gamma 90.
volume 895.61
Grupo espacial H-M  'Amaa’
namro Tabelas Internacionais 66

operacdes de simetria

1 'x+1/2,y, -Z'

2 'x+1/2, -y, 7'

3 X, Y, Z'

4 X, -y, -Z'

5 'x+1/2, -y, 7'

6 x+1/2,y, -Z7'

7 X, -y, -Z'

8 X, Y, Z'
9 'X+1/2, y+1/2, -z+1/2'
10 'x+1/2, -y+1/2, z+1/2'
11 '-x,y+1/2, z+1/2'
12 '-x, -y+1/2, -z+1/2'
13 '-x+1/2, -y+1/2, z+1/2'
14 '-x+1/2, y+1/2, -z+1/2'
15 X, -y+1/2, -z+1/2'
16 'x, y+1/2, z+1/2

simbolo
namero de oxidacao
Bi3+ 3
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Caz2+ 2
Cu3+ 3
02- -2
Sr2+ 2

simbolo

multiplicidade do sitio

simbolo de Wyckoff

posicao_X

posicéo_y

posicéo_z

fator de ocupacéo

B isotropico

Bil Bi3+ 81 0 0.238(4) 0.4463(5). 1 5.2(3)
Srl Sr2+ 81 0 0.750(5) 0.3578(8) 1 2.9(4)
CalCa2+4f 0 0.75 0.25 1. 0.3(3)
Cul Cu3+81 0 0.250(5) 0.3017(4) 1. 4.1(4)
01 02- 8h 025 O 0.3199(D). 2.0(3)
02 02- 8h 0.25 0.5 0.2915(2). 2.0(3)
03 02- 81 O 0.59 0.451 1. 24.90(14)
04 02-16m 0.146 0.832 0.428 40.24.90(14)
O5 02- 81 O 0.367(6) 0.380(6p.85 4.5(9)

data_67426-ICSD

#©2007 by Fachinformationszentrum Karlsruhe, amdUtsS. Secretary of
#Commerce on behalf of the United States. Alltsgleserved.
_database _code ICSD 67426

_audit_creation_date 1991/07/10

Bismuto Estréncio Cobre Oxigénio (2/2/1/6)

formula quimica '‘Bi2 Sr2 Cu O6'
Titulo publicac&o

Structures of the superconducting oxides TI2Ba2CafbBi2Sr2CuO6

jornal



ano citacao

volume

primeria pagina

ltima pagina

'Physical Review, Serie 3. B - Condensed Matt8r1@78-)'
1988 38 225 231 PRBMDO

nome autores

Torardi, C.C.;Subramanian, M.A.;Calabrese, J.C.dkdgishnan,
J.;McCarron, E.M.;Morrissey, K.J.;Askew, T.R.;Flggp R.B.;Chowdry,
U.;Sleight, A.W.

parametro_a 5.362(3)
parametro_b 5.374(1)
parametro_c 24.622(6)
angulo_alpha 90.
angulo_beta 90.
angulo_gamma 90.

volume 709.49

Gruplo espacial H-M  'Amaa’
namero Tabelas Internacionais 66

operacdes de simetria

1 'x+1/2,y, -z7'

2 'x+1/2, -y, Z'

3 X, Y, Z'

4 X, -y, -Z'

5 '-x+1/2, -y, 7'

6 'x+1/2,y, -7'

7 X, -y, -Z'

8 X, Y, Z'
9 'X+1/2, y+1/2, -z+1/2'
10  'x+1/2, -y+1/2, z+1/2'
11 '-x,y+1/2, z+1/2'
12 '-x, -y+1/2, -z+1/2'
13 '-x+1/2, -y+1/2, z+1/2'
14 '-x+1/2, y+1/2, -z+1/2'
15 %, -y+1/2, -z+1/2'
16 'x, y+1/2, z+1/2'

simbolo

namero de oxidacéo
Bi3+ 3

Cu2+ 2

02- -2

Sr2+ 2

simbolo
multiplicidade do sitio
simbolo de Wyckoff
posicao_X
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posicéo_y

posicéo_z

fator de ocupacéo

B isotrépico

Bil Bi3+ 81 0 0.2758(5) 0.0660(2). 0

Srl Sr2+ 81 0.5 0.2479(9) 0.1790(4) 01

Cul Cu2+ 4e 0.5 0.75 025 1.0

01 02- 8h 0.75 0.5 0.246(2). 0.5(6)
02 02- 81 0 0.226(12) 0.145(4)L. 8.60(26)
03 02- 81 0.5 0.334(15) 0.064(51. 9.30(25)

loop__

B anisotrépico_11

B anisotrdpico_22

B anisotrépico_33

B anisotrépico_12

B anisotrépico_13

B anisotrépico_23

Bil Bi3+ 10.1(3) 1.5(1) 6.1(3) 0.4(1)5.1(1) -.5(2)
Srl Sr2+ 0.7(2) 0.5(2) 7.2(6) O 0 -.2(3)
Cul Cu2+ 1.7(5) 0.3(4) 11.00(15) 0 O 0.1(5)



