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I. INTRODUGAD

0 Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares
iniciou 0s trabalhos de pesquisa e desenvolvimento de
ceramicas supercondutoras em abril de 1987 logo apds o
anbncio da descoberta de ceramicas supercondutoras coas

tewperatura critica (de transic2ao entre o estado normal e o

estado supercondutor ) waior que a temperatura de liquefagao

do nitrogénio (11. Desde entao, vérios trabalhos foram

desenvolvidos com espécies supercondutoras dos
Y-Ba~-Cu-0. Bi-Sr-Ca-Cu-0 e Tl-Ba-Ca-Cu-0.

tipos

0 objetivo deste trabalho ¢ o de wmostrar as 1linhas de

pesquisa desenvolvidas nos laboratérios do IPEN no campo de

supercondutores cerimicos, a infra-estrutura de laboratério

existente. os principais resultados obtidos desde 1986 até o

Congresso Brasileiro de Ceramica de 1989. e uma listagew dos

trabalhos publicados. Para tal. apresentaremos primeiramente os
materiais supercondutores compreendendo a preparagao de ceriamicas
supercondutoras, salientando as que foram motivo de pesquisa no

IPEN. Em sequida, mostraremos as técnicas de preparagao de

cerimicas supercondutoras, de deposicao de filmes finos

supercondutores em substratos cerimicos. e de crescimento de

monocristais supercondutores. Com relagio as técnicas de andlise,

serao mostradas as de difratometria de raios-X. de wmicroscopia

6tica, de microscopia eletronica de varredura,
de microssonda eletrGnica.

de transmissio e
alem das de caracterizacio do efeito

supercondutor, isto e, medidas dJe efeito Meissner e de

resistividade eletrica. As técnicas de medidas de difusividade
térmica pelo método do flash de laser e de espectroscopia

fotoacustica zerio mostradas como técnicas complementares para

estudo de materiais ceramicos supercondutores.

I1. MATERIAIS

Devido A existéncia no IPEN de laboratérios

infra-~estrutura rara processamento de pHs e

cCom

conformagao de

materianis cerimicns, crescimento de monocristais e preparagio

de filmes finns., esses foram os trés principais enfoques na

preparacio de materiais cerimicos supercondutores.



A. COMPOSTOS CERANICOS SUPERCONDUTORES

Compostos ceramicos supercondutores de vdrias

familias existentes foram preparados por wmseio de reacoes de

estado sélido entre o0s é6xidos e/ou carbonatos de partida:

Y-Ba-Cu-0

Amostras dJde ceramicas do tipo 1-2-3,
primeira famflia de

qQue representam a
ceramicas supercondutoras com Tc (93 K) maior
a temperatura do nitrogénio lfiquido (77 K). foram preparadas

por meio Jde mistura de 6xidos de ftrio e

que

de cobre com carbonato

calcinagao ( 900°C ao ar durante 20 h ou
9502 C sob atwosfera de oixigBnio)

de béario, segquida de

> homogeneizacio, compactachn
ton/cw? e sinterizagio { 950 © C a 1000°C durants
12 h a 16 h) em ateosfera de oxigenio [2,3].

untaxial a 2

Nesses trabalhos se

obteve cerimicas supercondutoras cow Tc de 92 K. Foram tambenm

desenvolvidos estudos das transformacgdes eutética e peritética

de composigdoes proximas a 1-2-3, por meio das técnicas de anilise

térmica diferencial, difratosetria de raios-X, microscopia dtica,

microscopia eletronica de varredura e microanialise por energia

dispersiva [41].

Bi~-Sr~Ca-Cu-0

As primeiras amostras de ceramicas supercondutoras

sem elementps de terras raras foram & base de Bi~-Sr-Ca-Cu-0

com varjas fases supercondutoras., em particular uma com T¢

acima de 100 K [S5].No IPEN. amostras do tipo 1-1-1

(BiSrCaCuz0.,) e do tirpo 2-2-1-2 {BizSrzaCaCuxD,) foram

preparadas por meio de calcinaghes dos produtos de partida

(6xidos de bismuto e de cobre, carbonatos de estroncio e e

calcio )Y a 820 *°C durante 16 h e a 799 ©°C durante 4 h
seguidas de wmoagens, compactagio wuniaxial a 1,5

5 ton/cm?® e
sinterizagdo a 875 ©°C durante 16 h ao ar [6]. Nesse trabalho

foram obtidas cerimicas supercondutoras com Te de 107 K.

determinada por meio de wedidas de efeito Meissner, sem

contudo se atingir valor nulo de resistividade por
provavel presenga de uma fase com Tg a

causa da
20 K nessas amostras.
Posteriormente, com o aprimoramento do processamento
cerimico. foram preparadas amostras ceramicas supercondutoras
com duas fases supercondutoras a 107 K e a &5 K., com

resistividade nula a 85 K [71.,
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T1-Ba-Ca-Cu-0
A procura de compostos <ceramicos supercondutores

com temperaturas criticas cada vez wmaiores leveu a descoberta

de compostos a base de tidlio [8]1. No IPEN foram preparados

compostos dos tipos 2-2-2-3 ( TlaBazxCa=2Cusl. ) e do tipo
1-2-3-4 (Tl1Ba=2CasCuxD. ) tendo sido obtida indicagio. por
aeio de nmedidas de resistividade elétrica, de uma

supercondutora a 125 K mas

fase
com teor praticamente desprezivel

relativamente a uma fase a 105 K detectada por ameio de

medidas de efeito Meissner na composigao do tipo 2-2-2-3 [9].

J& as ceramicas do tipo 1-2-3-4 wostraram-se wuito frigeis e,

mesmo apresentando sinais de repulsio a0 campo magnético a

temperatura do nitrogdgénio liquido, niXo foi possivel se wmedir

quantitativamente [} efeito Meissner nem a resistividade
elétrica . Os trabalhos com ceramicas & base de tialio foras

abandonados em virtude da toxidez de compostos envolvendo 6:idos
de talio e das dificuldades euperimentais para se sinterizar

ecsas ceramicas em atmosfera de oxigénio com tEmpera zo ar [10],

Adicao de Pb

Desde a Jdescoberta das duas fases supercondutoras
com temperaturas criticas a 105-107 K e a 75-85 K

a no sistema
Bi-Sr-Ca-Cu~-0, tentou-se

isolar a fase de alto Te¢ para se pbter

ceramicas supercondutoras monofisicas sem a presenga de elementos

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

cerimicas da familia 1-2-3. Resisténcia elétrica nula A

temperaturas superiores = 00 K foram conseguidas com a adicize de

chumho 20 sistema. sendo que o maior valor de Te (R=0) foi de 107

K para a compasigan do tipo Bia . aPho.20an%r=Dually, [113. 0 papel

du chumbo nesese sistema &6 o de melhorar a conetividade entre as

fases supercondutoras esvitando o bhinagueia de portadnres de carga

entre elas. A adigzo de Pb foi estudada simultaneamente com &

substituigao parcial de Bi tambem por Sh, permitindo a obtengio

de ceramicas supercondutoras multifasicas rom fases estiveis com

Te a 92 K e a 110 K e fases instiaveis com Te a 125 K, 148 K e 142
K (1) [12,133.

B. FILNES FINOS SUPERCONDUTORES

J4& se sabe que a pesquisa nos novos supercondutores de

alto Tc estd em principio limitada pela disponibilidade de bons

materiais, isto &, materiais adequados para as medidas flsicas e



tamben para avaliagao de suas aplicacoes priticas. Para

aplicacoes cientificas isto significa principaluente monocristais

e filmes finos. Para aplicacbes priticas.,

significa filmes finos

processados eas alguma estrutura para dispositivo e tambes

materiais na forma de fios ou ¢itas [14]1. No IPEN. oc estudos

se iJesenvolve
por meio dos dois primeiros métodos descritos abaixos’

para a preparacio de filmes finos supercondutores

o terceiro
estid sendo estudado para projeto futuro.

1. evaporacao por feixe de elétrons. no
individuais dos

qual camadas
metais ou 6xidos constituintes do supercondutor
Ba e Cu no caso do supercondutor do tipo 1-2-3 )

s3o evaporados sequencialmente em um

( por exemplo Y,

substrato cerimico, na

estequiometria desejada, com posterior tratamento térmico sob

atmosfera de oxigénio para formagio do composto supercondutor.

Uwa alternativa ao processo € a co-evaporacao dos componentes

metdlicos ou na forma de dxidos.

2. screen printing, no qual sao produzidos filmes

espessos. por #weio das seguintes etapas: preparagio do pb

cerimico supercondutor, dissolugzio da amostra em solvente

orginico, pintura sobre substrato uwsando-se tela. secagem a ~300

°C, trataimento térmico a altas temperaturas (~ 900 ©°C sob

atmosfera de oxigénio, no caso da cerimica do tipo 1-2-3 ) para a

obteng¢io da fase supercondutora. Esse método, apesar de ser mais

f4cil gque os anteriores., apresenta a inconveniéncia de se obter

filmes de qualidade inferior e densidade de corrente

relativamente mais baiva.

3. sputtering, no qual se faz a deposicao em plasma de
argonio { ou oxigénio ou mistura de gases nobres ) de particulas

dos metais constituintes do supercondutor sobre um substrato

ceriamico. A preparagic, por esta técnica, de um filme fino de
material supercondutor, como por exemplo do tipo Bi 2-2-1-2

(BiaSrzCaluale+n) pode ser feita usando-se trés alvos: estrdncio,

cobre-bismuto e c4lcio, que, sob um plasma de oxigénio, promove a

deposigso do9 filme fino no substrato ceramico. Uma alternativa é

obter-se uma pastilha cerémica supercondutora e usa-la como alvo.

Nos dois primeiros métodos acima descritos, foram
usados como substratos alumina e zircnia parcialmente
estabilizada (9,57 em peso) de ftria.



C. CRESCIHENTO.DE RONOCRISTAIS SUPERCONDUTORES
J& salientamos acima a importincia da obtengao de
sateriais supercondutores adequados tanto para o estudo de suas

propriedades basicas quanto para a projegcao dJde dJdispositivos.

Questdes Ffundamentais obtem a melhor resposta quando as medidas
s3o feitas em monocristais de alta qualidade. Sao as amostras
monocristalinas que fornecems 0s resultados mais importantes para
testar ¢ refinar as teorias dos sdélidos [151. No caso de
supercondutores de alto Tc, a preparagao de monocristais permite,
em principio, a) a determinagao de anisotropia de propriedades,

b) entendimento do papel de contornos de gran em ceramicas

superconduioras e c¢c) wesontages de dispositivos que requeirams

monocristais ou filmes epitaxiais monocristalinos [14].

No IPEN desenvolve-se o trabalho de pesquisa es
crescimento de cristais supercondutores do tipo Bi-5r-Ca-Cu-0
pelo wétodo do fluxo. Este wétodo consiste essencialmente na

fusao dos 6éxidos e carbonatos dos wmetais constituintes coa

fundentes adequados, seauida de resfriamento lento para a

obteng¢zo dos monocristais. No fluxograma simplificado que

mostramos a seguir. tem—~se as principais etapas para a obtencio

de monocristais.



SISTERA : Bi-Sr-Ca-Cu-~-0
RETODO : FLUXO

Bia0x>

SrCOs \\\\\\\\\ﬂ\

— e
FUSAOD
CaCly — > (12-24 h) —— NaCl
cuo /
RESFRIARENTO
{(5-10 =°C/h)
SEPARACAD MECANICA )
(material fundido)
monocristais
Nesse caso, s&o adicionados na composigio

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

dxidos de cobre e de bismuto com os carbonatos de estroncio e de

cdlcio; em seguida, & feita a adigio do solvente KC1 ou NaCl,

homogeneizacio e a passagem por malha 150 wmesh, D
resultante ¢

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

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

coleta de monocristais € feita 2 temperaturas ambiente por meio de
separagcio mecinica do material final obtido.



III. TECNICAS DE ANALISE

A. DIFRATOMETRIA DE RAIDS-X

Anidlises de difratometria de raios-X sao feitas na
maioria dJdas amostras preparadas, sejam cer3micas policristalinas
ou monocristais. afim de se identificar e determinar o teor de

fase(s) suypercondutora(s). Essas andlises perniten tambew

verificar se o0s processos de sintese de estado sdélido se
completaram e. consequentewmente. otisizar os tratamsentos téraicos
de calcinag3ao e de sinterizagcido tanto para a obtengao de
precurspores como para a obtencao da espécie
[2,3,4,4,7,9.10,11.13]). Alem disso,. no caso

supercondutora
de monocristais. essa

técnica permite a orientagcdo para o estudo da anisotropia de suas
propriedades.

B. MICROSCOPIA OTICA

Técnicas convencionais de wmicroscopia 6tica permitem

observar distribuicio de poros em amostras ceramicas e. em alguns

casos. tambem de fases., por meio de diferenca de contraste ew

campo claros; uma alternativa €& a da wutilizagao de luz

polarizada. no caso de existBncia de fases anisotrdpicas,

auxiliando na avaliagcko do processamentn do material ceramico

supercondutor.

€. MICROSCOPIA ELETRONICA

A observacio em microscépio eletrBnico de varredura de

amostras palidas que tenham contornos de 9rio revelados por

ataque quimico ou térmico, ou de amostras fraturadas, possibilita
a determinagio do tamanho de gorio em superficies policristalinas.

A distingéo de fases sd & possivel se houver sens{vel

diferenca de pepso atomico de pelo wmenos um dos elementos

e BaCul.,. A
anadlise de amostras fraturadas indica tambem se a fratura ocorre

formadores de fases., como por exemplo YBazCuz0O,

inter ouw intracristalinamente [2,4].

A determinagcio da estrutura cristalina dos arios

individualmente e a ané&lise quantitativa da presenga de fase

amorfa em contornos de agri&o e em pontos triplos sd & posslvel
microscopia eletrénica de transmissio. No

por

entanto., a preparacio

de amostras supercondutoras na forma de 1Eminas finas & bastante

diflcil pela fragilidade e baiva densidade dos materiais

o TMico carizadns. Alem discn . 4 noreespin wen de UM



canhan ds fons cbm refrigoragao

modificacio da estrytura cristalina f{que se guer abhsarvar)

durante o deshaste idnico.

0 wmapeamento. por weio Jde microssanda eletrdnica, de

supercondutores cerimicos por imagens de rains-X dos diversos

elementos existentes. permite a observag3o de maneira bastante

répida da distribuicao de fases, geralmente j3& identificadas por

meio de andlise por difracao de raios-X [2]. A determainagao da

estequiometria das fases tambem ¢é possivel, sendo no entanto

demorada alem de requerer padrdes puros dos constituintes.

D. EFEITD MEISSNER

A medida dJo efeito Meissner, conjuntamente com a medida

de resistividade elétrica, ¢ necessiria para se dJdeterminar a

supercondutividade nas espécies ceramicas. Com essa finalidade,

foi projetada e construida uwuma ponta de prova simplificada

consistindo de trés bobinas dispostas em forma de T. eabutidas em

uma blindagem magnética [3]1. Uma das bobinas age comc indutor

produzindo ume campo magnético ac, cujas linhas de fluxo penetranm

duas outras bobinas idénticas, gerando dois sinais 4que sao

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

colocada dentrp de uma das bobinas gémeas, se torna

supercondutora, o fluxo magnético & expulso. diminuindo o sinal

induzido nesta bobina e permitindo. consequentemente, aferir

n3o s6 a temperatura critica como tambem o teor relativo
supercondutora [6,7.9].

de fase

E. RESISTIVIDADE ELETRICA

Foi projetado e construido um sistema para medida de

resistividade elétrica em wmateriais ceramicos supercondutores

entre a temperatura do nitrogeénio liquido e a temperatura

ambiente [171]. Esse sistema consiste essencialwente em um

dispositivo para se emergir em nitrogénio liquido para se variar
a temperatura. uma limina de cobre acoplada & amostra. A

temperatura é monitaorada por meio de um termopar inserido entre a

l1%mina e a amostra. A resistividade elétrica & medida pelo método
das quatro pontas de prova dc. A resolugio €& de 0.5 K
temperatura e 1.9 microohm em resisténcia elétrica.

em



F. DIFUSIVIDADE TERMICA

Duas técmicas para a medidade de Jifusividade térmica
s30 usadas: técnica fotoacGstica d4e diferenga de fase entre os
simais gerados nas superficies frontal e posterior da amostra e
método do flash de laser no qual se mede o tempo necessério para
a superficie posterior da amostra atingir setade Jo valor da
temperatura maxima do transiente apds um dnico pulso de um

laser

de Nd-YLF na superficie frontal da amostra [33. Foram construidos

no IPEN os sistemas de wmedidas de difusividade téraica tanto pela
técnica fotoacbstica quanto pela técnica do flash de laser. 0Os

detalhes experimentais j& se encontram publicados [31.

IV. PRINCIPAIS RESULTADOS

Ds principais resultados obtidos por pesquisadores do

IPEN, quer trabalhando ems colaboragao interna interdepartamental,
quer em colaboragao externa com pesquisadores de

universidades
foram os seguintes:

- doefnio do0o procedimento experimental para a obten¢io de
espécies ceramicas supercondutoras a base de Y-Ba-Cu-0 72.31. de
Bi-Sr-Ca-Cu-0 [46.7]1., de T1-Ba-Ca-Cu-0 [9.10].

- montagem de dispositivos experimentais para a medida de
efeito Meissner [3] e de resistividade elétrica dc velo wadtodo

das quatro pontas de prova {171].

- anédlise weoicroestrutural de espécies ceramicas do tipo
1-2-3 [2.4].

medidas de difusividade térmica em espécies
tiro 1-2-3 [3].

ceramicas do

- adequagio de dispositivos experimentais para a obtengio

de monocristais de compostos dos tipos YBazCusl,, BiSrCaCua0.
Bi:Sr:Ca.Cu:Dn.

e
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