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I. INTRODUÇÃO 

0 Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares 

iniciou os trabalhos de pesquisa e desenvolvimento de 

cerâmicas supercondutoras em abril de 1987 logo após o 

anúncio da descoberta de cerâmicas supercondutoras cot 

temperatura critica (de transição entre o estado normal e o 

estado supercondutor ) «aior que a temperatura de 1iquefação 

do nitrogênio E13. Desde então, vários trabalhos foram 

desenvolvidos com espécies supercondutoras dos tipos 

Y-Ba-Cu-O, Bi-Sr-Ca-Cu-0 e TI-Ba-Ca-Cu-O. 

0 objetivo deste trabalho é o de mostrar as linhas de 

pesquisa desenvolvidas nos laboratórios do IPEN no campo de 

supercondutores cerâmicos, a infra-estrutura de laboratório 

existente, os principais resultados obtidos desde 1986 até o 

Congresso Brasileiro de Cerâmica de 1989, e uma listagem dos 

trabalhos publicados. Para tal, apresentaremos primeiramente os 

materiais supercondutores compreendendo a preparação de cerâmicas 

supercondutoras, salientando as que foram motivo de pesquisa no 

IPEN. Em seguida, mostraremos as técnicas de preparação de 

cerâmicas supercondutoras, de deposição de filmes finos 

supercondutores em substratos cerâmicos, e de crescimento de 

monocristais supercondutores. Com relação às técnicas de análise, 

serão mostradas as de difratometria de raios-X, de microscopia 

ótica, de microscopia eletrônica de varredura, de transmissão e 

de microssonda eletrônica, alem das de caracterização do efeito 

supercondutor, isto é, medidas de efeito rteíssner e de 

resistividade elétrica. As técnicas de medidas de difusividade 

térmica pelo método do flash de laser e de espectroscopia 

fotoacustica serão mostradas como técnicas complementares para 

estudo de materiais cerâmicos supercondutores. 

II. MATERIAIS 

Devido à existência no IPEN de laboratórios com 

infra-estrutura >ara processamento de pós e conformação de 

materiais cerâmicos, crescimento de monocristais e preparação 

de filmes finos, esses foram os três principais enfoques na 

preparação de materiais cerâmicos supercondutores. 



A. COMPOSTOS CERÂMICOS SUPERCONDUTORES 

Compostos cerâmicos supercondutores de várias 

famílias existentes fora* preparados por meio de reações de 

estado sólido entre os ôxidos e/ou carbonatos de partida: 

Y-Ba-Cu-0 

Amostras de cerâmicas do tipo 1-2-3, que representa* a 

primeira família de cerâmicas supercondutoras com Tc (93 K5 maior 

que a temperatura do nitrogênio líquido (77 K), foram preparadas 

por «eio de mistura de ôxidos de Itrio e de cobre com carbonato 

de bário, seguida de calcinarão ( 900°C ao ar durante 20 h ou 

950" C sob atmosfera de oxigênio) , homogeneização, compactação 

uniaxial a 2 ton/cm2 e sinterização ( 950 ° C a 1000°C durante 

12 h a 16 h> em atmosfera de oxigênio C2,3D. Nesses trabalhos se 

obteve cerâmicas supercondutoras com Tc de 92 K. Foram também 

desenvolvidos estudos das transformaçôes eutética e peritética 

de composições próximas a 1-2-3, por meio das técnicas de análise 

térmica diferencial, difratometria de raios-X, microscopia ótica, 

microscopia eletrônica de varredura e microanálise por energia 

d i spers i va C4]. 

Bi-Sr-Ca-Cu-0 

As primeiras amostras de cerâmicas supercondutoras 

sem elementos de terras raras foram à base de Bi-Sr-Ca-Cu-0 

com varias fases supercondutoras, em particular uma com Tc 

acima de 100 K C5D.No IPEN, amostras do tipo 1-1-1 

(B iSrCaCuaO,,) e do tipo 2-2-1-2 <B i2Sr2CaCuaO,,) foram 

preparadas por meio de calcinaçftes dos produtos de partida 

(ôxidos de bismuto e de cobre, carbonatos de estroneio e de 

cálcio ) a &20 °C durante 16 h e a 790 °C durante 6 h 

seguidas de moagens, compactação uniaxial a 1,5 ton/cma e 

sinterizaçâo a 875 °C durante 16 h ao ar [63. Nesse trabalho 

foram obtidas cerâmicas supercondutoras com Tc de 107 K, 

determinada por meio de medidas de efeito Weissner, sem 

contudo se atingir valor nulo de resistívidade por causa da 

provável presença de uma fase com Tc a 20 K nessas amostras. 

Posteriormente, com o aprimoramento do processamento 

cerâmico, foram preparadas amostras cerâmicas supercondutoras 

com duas fases supercondutoras a 107 K e a 05 K, com 

resistívidade nula a 85 K 171. 
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Tl-Ba-Ca-Cu-0 

ft procura de coapostos cerâmicos supercondutores 

com temperaturas criticas cada vez «aiores levou à descoberta 

de compostos à base de tálio CS3. No IPEN foram preparados 

compostos dos tipos 2-2-2-3 ( T]2BasC<i3Cu30„ ) e do tipo 

1-2-3-4 (TlBasCasCu^O». ) tendo sido obtida indicação, por 

meio de medidas de resistividade elétrica, de uma fase 

supercondutora a 125 K mas com teor praticamente desprezível 

relativamente a uma fase a 105 K detectada por meio de 

medidas de efeito rteissner na composição do tipo 2-2-2-3 [93. 

Já as cerâmicas do tipo 1-2-3-4 mostraram-se muito frágeis e, 

«esmo apresentando sinais de repulsão ao campo magnético à 

temperatura do nitrogênio líquido, não foi possível se medir 

quantitativamente o efeito Meissner nem a resistividade 

elétrica . Os trabalhos com cerâmicas à base de tálio foram 

abandonados em virtude da toxides de compostos envolvendo 6:; idos 

de tálio e das dificuldades experimentais para se sinterizar 

essas cerâmicas em atmosfera de oxigênio com tempera ao ar C10D. 

Adição de Pb 

Desde a descoberta das duas fases supercondutoras 

com temperaturas criticas a 105-107 K e a 75-85 K no sistema 

Bi-Sr-Ca-Cu-Q, tentou-se isolar a fase de alto T C para se obter 

cerâmicas supercondutoras monofásicas sem a presença de elementos 

de terras raras e com Tc pelo menos 10 graus acima do obtido com 

cerâmicas da família 1-2-3. Resistência elétrica nula a 

temperaturas superiores a 00 K foram conseguidas com a adição de 

chumbo ao sistema, sendo que o maior valor de Tc (R = 0) foi de 107 

K para a composição d o tipo Bi».sPbo.»C a z S r- s 0 u 3 0 v ri 1 3 . 0 pape 1 

do c: h u m b o n e s s e 5 i s tema è o do melhorar a. conetividade entre as 

fases supercondutoras evitando o bloqueio de portadores de carga 

entre elas. A adição de Pb foi estudada simultaneamente com a 

substituição parcial de Bi também por Sb, permitindo a obtenção 

de cerâmicas supercondutoras multifásicas com fases estáveis com 

Tc a 92 K e a 110 K e fases instáveis com Tc a 125 K, 148 K e 162 

K (!) £12,133. 

B. FILHES FINOS SUPERC0NDUT0RES 

Já se sabe que a pesquisa nos novos supercondutores de 

alto Tc está em principio limitada pela disponibilidade de bons 

materiais, isto ê, materiais adequados para as medidas f fs i cas e 



taaben para avaliação de suas aplicações práticas. Para 

aplicações cientificas isto significa principalmente monocristais 

e filmes finos. Para aplicações práticas, significa filmes finos 

processados e.« alguma estrutura para dispositivo e também 

Materiais na forma de fios ou fitas C143. No IPEN, o? estudos 

para a preparação de filmes finos supercondutores se desenvolve 

por meio dos dois primeiros Métodos descritos abaixo; o terceiro 

está sendo estudado para projeto futuro. 

1. evaporação por feixe de elétrons, no qual canadas 

individuais dos Metais ou ôxidos constituintes do supercondutor 

< por eseiplo Y, Ba e Cu no caso do supercondutor do tipo 1-2-3 ) 

sâo evaporados sequenc i ai Mente e« UM substrato cerâitico, na 

estequiometria desejada, COM posterior tratamento tériico sob 

atmosfera de oxigênio para formação do composto supercondutor. 

Uma alternativa ao processo é a co-evaporaçâo dos componentes 

Metálicos ou na forma de óxidos. 

2. screen printing, no qual são produzidos filmes 

espessos, por meio das seguintes etapas: preparação do pó 

cerâmico supercondutor, dissolução da amostra em solvente 

orgânico, pintura sobre substrato usando-se tela, secagem a -300 

**C, tratiMPnto térmico a altas temperaturas <~ 900 °C sob 

atmosfera de oxigênio, no caso da cerâmica do tipo 1-2-3 ) para a 

obtenção da fase supercondutora. Esse método, apesar de ser mais 

fácil que os anteriores, apresenta a inconveniência de se obter 

filmes de qualidade inferior e densidade de corrente 

relativamente «ais baixa. 

3. sputtering, no qual se faz a deposição em plasma de 

argonio ( ou oxigênio ou mistura de gases nobres ) de partículas 

dos metais constituintes do supercondutor sobre um substrato 

cerâmico. A preparação, por esta técnica, de um filme fino de 

material supercondutor, como por exeMPlo do tipo Bi 2-2-1-2 

(B iaSraCaCuaQ»*,,) pode ser feita usando-se três alvos: estrone io, 

cobre-bismuto e cálcio, que, sob um plasma de oxigênio, promove a 

deposição do filme fino no substrato cerâmico. Uma alternativa é 

obter-se uma pastilha cerâmica supercondutora e usá-la como alvo. 

Nos dois primeiros métodos acima descritos, foram 

usados como substratos alumina e zircônia parcialmente 

estabilizada (9,52 em peso) de K r í a . 



C. CREbCIHENTO OE ItONOCRISTAIS SUPERCONDUTORES 

Já salientados acima a importância da obtenção de 

Materiais supercondutores adequados tanto para o estudo de suas 

propriedades básicas quanto para a projeção de dispositivos. 

Questões fundamentais obtém a melhor resposta quando as aedidas 

são feitas et Monocristais de alta qualidade. Sâo as «ostras 

Monocristalinas que fornece» os resultados Mais iMPortantes para 

testar e refinar as teorias dos sólidos C153. No caso de 

supercondutores de alto Tc, a preparação de Monocristais permite, 

eM principio, a) a determinação de anisotropia de propriedades, 

b) entendimento do papel de contornos de grão e» cerstícas 

supercondutoras e c) montage» de dispositivos que requeiram 

Monocristais ou filmes epitaxiais monocristalinos C163. 

No IPEN desenvolve-se o trabalho de pesquisa em 

crescimento de cristais supercondutores do tipo 6i-Sr-Ca-Cu-0 

pelo método do fluxo. Este método consiste essencialmente na 

fusão dos óxidos e carbonatos dos metais constituintes com 

fundentes adequados, seguida de resfriamento lento para a 

obtenção dos monocristais. No fluxograma simplificado que 

mostramos a seguir, tem-se as principais etapas para a obtenção 

de monocristais. 



SISTEfIA : B i - S r - C a - C u - 0 

«ÉTOOO : FLUXO 

B 1 2 O 3 

SrCO, 

CaC03 

CuO 

F U S A 0 

( 1 2 - 2 4 h) 

RESFRIAftENTO 

( 5 - 1 0 ° C / h ) 

I 
SEPARAÇÃO HECANICA 

(material fundido) 

T 

KCl 

NaCl 

aonocristats 

Nesse caso, são adicionados na composição 

estequiométríca pretendida (1-1-1-2, 1-1-1-3 ou 2-2-1-2 ) os 

óxidos de cobre e de bisMuto COM OS carbonatos de estroneio e de 

cálcio; em seguida, é feita a adição do solvente KCl ou NaCl, a 

homogeneização e a passage* por malha 150 mesh. 0 material 

resultante é fundido por um tempo longo (12 a 24 horas), quando 

então se inicia o resfriamento lento (5 a 10 °C por hora ). A 

coleta de monocristais é feita à temperatura ambiente por meio de 

separação mecânica do material final obtido. 



III. TÉCNICAS DE ANALISE 

A. DIFRATOHETRIA DE RAIOS-X 

Análises de difratometria de raios-X sao feitas na 

maioria das amostras preparadas, sejam cerâmicas policristalinas 

ou tonocr i sta i s, afim de se identificar e determinar o teor de 

fase(s) supercondutora(s). Essas analises permitem também 

verificar se os processos de síntese de estado sólido se 

completaram e, consequentemente, otimizar os tratamentos t e m i cos 

de calcinarão e de sinterizaçâo tanto para a obtenção de 

precursores C O M O para a obtenção da espécie supercondutora 

[2,3,4,4,7,9,10,11,13:]. Ale» disso, no caso de monocristais, essa 

técnica pemite a orientação para o estudo da anisotropia de suas 

propriedades. 

B. «ICR0SC0PIA ÓTICA 

Técnicas convencionais de microscopia ótica permitem 

observar distribuição de poros em amostras cerâmicas e, em alguns 

casos, também de fases, por meio de diferença de contraste em 

campo claro; uma alternativa é a da utilização de luz 

polarizada, no caso de existência de fases anisotrópicas, 

auxiliando na avaliação do processamento do material cerâmico 

supercondutor. 

C. (1ICR0SC0PIA ELETRÔNICA 

A observação em microscópio eletrônico de varredura de 

amostras polidas que tenham contornos de grão revelados por 

ataque químico ou térmico, ou de amostras fraturadas, possibilita 

a determinação do tamanho de grão em superfícies policrístalinas. 

A distinção de fases só é possível se houver sensível 

diferença de peso atômico de pelo menos um dos elementos 

formadores de fases, como por exemplo YBaaCu»Ow e BaCuQ,,. A 

análise de amostras fraturadas indica também se a fratura ocorre 

inter ou intracristalínamente C2,43. 

A determinação da estrutura cristalina dos grãos 

individualmente e a análise quantitativa da presença de fase 

amorfa em contornos de grão e em pontos triplos só é possível por 

microscppia eletrônica de transai i ssâo. No entanto, a preparação 

de amostras supercondutoras na forma de lâminas finas é bastante 

difícil pela fragilidade e baixa densidade dos materiais 

c ?••••" m i c o •. • ..erizados. Alem d i •?•' :n • •/ ni>r <-•<".'- ' r i o MS o de um 



Canhão de Ions com refrigeração adequada para nâo permitir a 

Modificação da estrutura cristalina (que se quer observar) 

durante o desbaste iônico. 

0 «apeamento, por meio de «icrossonda eletrônica, de 

supercondutores cerâmicos por imagens de raios-X dos diversos 

elementos existentes, perante a observação de laneira bastante 

rápida da distribuição de fases, geralmente já identificadas por 

meio de analise por difração de raios-X Z21. A determinação da 

estequ iometr i a das fases também é possível, sendo no entanto 

demorada ales de requerer padrões puros dos constituintes. 

D. EFEITO rtEISSNER 

A medida do efeito fleissner, conjuntamente coi a medida 

de resistividade elétrica, é necessária para se deterainar a 

supercondut i v idade nas espécies cerã'«icas. Co» essa finalidade, 

foi projetada e construída uma ponta de prova simplificada 

consistindo de três bobinas dispostas em forma de T, embutidas em 

uma blindage* magnética 121. Uma das bobinas age como indutor 

produzindo um campo magnético ac, cujas linhas de fluxo penetram 

duas outras bobinas idênticas, gerando dois sinais que sâo 

injetados em um amplificador lock-in. Quando a amostra cerâmica, 

colocada dentro de um* das bobinas gêmeas, se torna 

supercondutora, o fluxo magnético é expulso, diminuindo o sinal 

induzido nesta bobina e permitindo, consequentemente, aferir 

nâo só a temperatura crftica como também o teor relativo de fase 

supercondutora C6,7,93. 

E. RESISTIVIDADE ELÉTRICA 

Foi projetado e construído um sistema para medida de 

resistividade elétrica em materiais cerâmicos supercondutores 

entre a temperatura do nitrogênio líquido e a temperatura 

ambiente 1171. Esse sistema consiste essencialmente em um 

dispositivo para se emergir em nitrogênio Ifquido para se variar 

a temperatura, uma lâmina de cobre acoplada à amostra. A 

temperatura é monitorada por meio de um termopar inserido entre a 

lâmina e a amostra. A resistividade elétrica é medida pelo método 

das quatro pontas de prova de. A resolução é de 0,5 K eu 

temperatura e 1,5 microobm em resistência elétrica. 



F. DIFUSIVIDADE TERftlCA 

Duas técnicas para a medidade de difusividade térmica 

sâo usadas: técnica fotoacustica de diferença de fase entre os 

sinais gerados nas superficies frontal e posterior da amostra e 

•étodo do flash de laser no qual se Mede o tempo necessário para 

a superffcie posterior da amostra atingir metade do valor da 

temperatura máxima do transiente após um único pulso de UM laser 

de Nd-YLF na superffcie frontal da amostra C3I. Fora* construídos 

no IPEN os sistemas de Medidas de difusividade térMtca tanto pela 

técnica fotoacustica quanto pela técnica do flash de laser. Os 

detalhes experimentais já se encontra» publicados £11. 

IV. PRINCIPAIS RESULTADOS 

Os principais resultados obtidos por pesquisadores do 

IPEN, quer trabalhando em colaboração interna interdepartmental, 

quer ei colaboração externa COM pesquisadores de universidades 

foram os seguintes: 

do*fnio do procedimento experimental para a obtenção de 

espécies cerâmicas supercondutoras à base de Y-Ba-Cu-0 r2,3I, de 

Bi-Sr-Ca-Cu-0 C6,7], de TI-Ba-Ca-Cu-0 £9,101. 

montagem de dispositivos experimentais para a medida de 

efeito tteissner C33 e de resistividade elétrica de pelo método 

das quatro pontas de prova C173. 

análise microestrutural de espécies cerâmicas do tipo 

1-2-3 [2,43. 

- medidas de difusividade térmica em espécies cerâmicas do 

tipo 1-2-3 C33. 

adequação de dispositivos experimentais para a obtenção 

de Monocristais de compostos dos tipos YBaaCusOM, BiSrCaCuaOn e 

B iaSr2CàjCuaO„. 
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