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Novo método de fabricacao do supercondutor de YBa,;Cu3;0; para aplicacao
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Esta nota técnica tem como objetivo descrever o processo de fabricacéo de discos ceramicos de YBa, CuzO7
(YBCO) com temperatura critica supercondutora 7. ~ 91 K a partir do uso de um novo método por via imida
de acetato, a instrumentacgdo utilizada para a fabricagdo do material e sua caracterizagdo fisica. As caracte-
rizagdes estruturais e morfoldgicas foram realizadas por difracdo de raios-x e pela microscopia eletronica de
varredura (MEV), respectivamente, e a caracterizagdo elétrica foi feita por medida de resistividade elétrica em
baixa temperatura. Os resultados obtidos comprovaram que a amostra o YBa, Cuz O7 produzida pelo método de
acetato possui um comportamento supercondutor. Este supercondutor vem sendo utilizado nos experimentos de
demonstracdo do Efeito Meissner pela levitagdo magnética no Laboratério Didatico (LABDID) do CBPF.

1. INTRODUCAO

No inicio do século XX, o fisico holandés Heike Kamer-
lingh Onnes logrou realizar medic¢des a temperatura do hélio
liquido (4,2 K) e observou que o mercurio apresentava re-
sisténcia zero, abruptamente, logo abaixo dessa temperatura.
A variacdo abrupta da resisténcia elétrica em uma determi-
nada temperatura — temperatura critica de transi¢ao (7,) —
mostra a existéncia de um fendmeno de transi¢do de fase. A
esse novo fendmeno, ele chamou de supercondutividade.
Posteriormente, Onnes também descobriu que o estado su-
percondutor do material desaparecia ao se aplicar um campo
magnético suficientemente alto; o mesmo ocorrendo para
uma corrente elétrica suficientemente alta. A descoberta da
supercondutividade foi publicada em 1911 por Onnes [1], o
que lhe conferiu o Prémio Nobel de Fisica de 1913. A noticia
da existéncia desse fendmeno surpreendeu outros fisicos da
época, ja que, anteriormente, Lord Kelvin havia previsto te-
oricamente que a resisténcia dos metais aumentaria a partir
do zero absoluto. Através de medidas de resistividade dc em
baixas temperaturas, novas pesquisas mostraram que outros
metais apresentam a mesma propriedade.

A pesquisa inicial do fendmeno da supercondutividade
passaria, entdo, por etapas bem definidas. A primeira de-
las esteve marcada pela descoberta de outras propriedades
fisicas, assim como pelo surgimento de novas teorias que
tentavam explicar essas propriedades. Assim, a descoberta
de Meissner e Ochsenfeld, em 1933, do diamagnetismo per-
feito [2], conhecido como efeito Meissner [3], completaria
as duas propriedades fundamentais dos materiais supercon-
dutores: resisténcia zero e a capacidade de expelir linhas de
fluxo magnético quando submetidos a temperaturas abaixo
de T, e a presenca de campos magnéticos externos fracos.

Em abril de 1986, um breve artigo de J.G. Bednorz e K.A.

Muller, “Possible High-TcSuperconductivity in Ba-La-Cu-O
System’” [4], iniciou uma segunda fase da pesquisa em super-
condutividade, denominada “era dos supercondutores de alta
temperatura critica”. Um novo material supercondutor, tipo
ceramico, de alta temperatura critica, foi descoberto: o 6xido
Lay_Ba,CuOq4 (LaB-214). Depois dessa descoberta, vérios
grupos de pesquisadores passaram a se interessar pelo tema e
direcionaram as suas pesquisas para uma variedade de mate-
riais, conhecidos como cupratos, substituindo o La pelo Ba,
variando a estequiometria ou, ainda, aplicando pressdo. Em
dezembro de 1986, um grupo da Universidade de Houston,
dirigido por C.W. Chu, conseguiu elevar o valor de 7, obtido
para o LaB-214 até 52,5 K, ao aplicar pressdo hidrostatica
[5]. Esse mesmo grupo realizou, no inicio de 1987, uma
das mais importantes descobertas em High-T¢, ao estudar
um novo sistema ceramico Y BaggCuO,, para o qual T
aumentava consideravelmente até 93 K, acima do ponto de
ebuli¢do do nitrogénio liquido [6]. E importante salientar que
no CBPF o estudo experimental destes compostos de YBCO
foi iniciado no ano 1987 [7].

O grande salto na descoberta de materiais supercondutores
se deu quando foi possivel utilizar nitrogénio liquido para
resfriar os materiais até suas temperaturas criticas, porque o
nitrogénio se liquefaz a uma temperatura aproximada de 77
K (ou seja, -196°C) e possui um custo muito menor que os
outros gases liquefeitos.

Desde 1987, varios outros 6xidos supercondutores, do tipo
cupratos, foram sintetizados e suas propriedades fisicas es-
tudadas, pois exibiam temperaturas de transi¢do supercon-
dutora acima de 77 K. Em 1993, foram sintetizados novos
cupratos supercondutores com mercdrio, uma fase conhe-
cida como Hg-122.3 com T, = 133 K, que pode atingir até
T. = 160K, sob altas pressdes [8].

O enorme interesse pelo estudo das propriedades dos
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6xidos supercondutores de altas temperaturas criticas,
também chamadas de cerimicas supercondutoras, tem pro-
duzido consideraveis resultados cientificos, tanto na area ex-
perimental quanto na tedrica. Especial atencdo tem sido dada
aos métodos de preparagdo das amostras, visto que pequenas
variacdes nos componentes e nos tratamentos térmicos po-
dem alterar completamente as suas propriedades.

Nesse trabalho, descrevemos algumas carateristicas e o
método de preparacdo de uma pastilha de ceramica super-
condutora, YBa;Cu30; (YBCO). Esse composto possui a
fase supercondutora acima da temperatura de ebuli¢do do ni-
trogénio liquido, de 77 K, e foi preparada especialmente com
o0 objetivo de fazer demonstracdes de levitagdo magnética no
Laboratério de Didética do CBPF.

Virias estratégias tém sido empregadas para preparar
amostras puras de YBCO de fase unica [9]. A literatura re-
porta diferentes métodos de preparacio desse composto. Itoh
& Uchikawa reportaram a preparacdo de YBCO a partir de
uma solugdo de 4cido acético, porém, acrescentando pé de
celulose, para formar uma pasta de alta viscosidade [10], o
que diferencia do método desenvolvido nesse trabalho.

2. METODO
2.1. Preparacido de amostra

A amostra de YBCO foi produzida através do método via
umida ou método de acetato. Nesse método, a amostra € pre-
parada a partir da mistura de carbonato e de 6xidos de seus
precursores de alta pureza, usando uma solucdo de 50% de
acido acético glacial (CH3CO,H) diluido em dgua destilada
e seguido de tratamentos térmicos.

A primeira fase da preparacdo consiste na realizagdo dos
cdlculos estequiométricos dos materiais precursores, que se
apresentam na forma de pé fino. Tendo as proporgdes cal-
culadas, esses compostos foram pesados em uma balanca de
alta precisdo (0,05 mg), como mostra a Figura 1.

Na mistura dos precursores, foram utilizados os seguintes
compostos com 99,99% de pureza: 6xido de itrio (Y203),
carbonato de bario (BaCO3) e 6xido de cobre (CuO). As
quantidades necessdrias desses 6xidos e carbonato seguem
a seguinte equacgao estequiométrica:

1
Y,03 +4BaCO3 + 6Cu0 + 502 — 2YBa;Cuz 07 +4CO,

As quantidades de massa para 8 g de amostra sdo: 1355,82
mg de Y,03, 2865,64 mg de BaCO3 e 4739,42 mg de CuO.
Para garantir a pesagem correta, sem influéncia da absorcdo
de umidade pelos 6xidos e carbonatos, os pés foram previa-
mente aquecidos a 100°C durante 24 horas em uma estufa.

Com o objetivo de obter uma amostra homogénea, os
precursores pesados em quantidades estequiométricas foram
misturados em 40 ml de uma solu¢do de CH3COH. Em
seguida, a mistura foi aquecida lentamente até que a dgua
fosse evaporada totalmente. Em um primeiro momento, isso
foi feito com o auxilio de um aquecedor numa capela com
exaustor ligado. Em seguida, a mistura foi colocada na estu-
fa a 100°C. Como resultado, obtém-se um pé muito fino na
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Figura 1: Balanca de alta precisdo, utilizada para pesar as quantida-
des estequiométricas dos precursores.

cor turquesa, que € transferido para um cadinho de alumina,
antes de receber os tratamentos térmicos (Figura 2).

Figura 2: Pé fino obtido apds o material ser retirado da estufa.

A amostra de YBCO recebeu dois tratamentos térmicos
numa atmosfera de oxigénio. O primeiro foi realizado a
900°C, durante 12 horas, e resfriado até 450°C, mantendo-
se nessa temperatura por 24 horas. Por sua vez, o segundo
e ultimo tratamento térmico foi realizado até 950°C, por 24
horas, e resfriado até 440°C, mantendo-se nessa temperatura
por 24 horas, para otimizar a fixa¢ao de oxigénio; apds isso,
foi, finalmente, resfriado até a temperatura ambiente [11].
Em ambos os tratamentos, a temperatura foi aumentada a
uma taxa de 300°C/hora e resfriada a 30°C/hora, para asse-
gurar que a transicdo estrutural tetragonal-ortorrdmbica, que
ocorre em torno de 700°C, fosse completa. Isso garante a
auséncia de precipitados com a estrutura tetragonal ndo su-
percondutora [12].

Entre os tratamentos térmicos, foram feitas operacdes de
mistura manual do pé em um gral de agata (Figura 4) du-
rante, aproximadamente, uma hora até a obtengdo de um
p6 bem fino e homogéneo, pronto para ser prensado sob a
forma de pastilha. Para isso, o p6 foi transferido para uma
matriz pastilhadora (Figura 5), que forma pastilhas de 2 cm
de diametro, e prensado em uma prensa da marca CAVER



26

Figura 3: P6 obtido apds o primeiro tratamento térmico.

(Figura 6), sob uma pressao de 4,5 ton. Esse procedimento
¢ importante para a formacdo do tamanho de grdo e a ho-
mogeneidade do p9, refletindo naturalmente na qualidade da
amostra.

Figura 4: Almofariz e pistdo, ambos de dgata, usados para macerar
o p6 dos percursores de YBCO.

Figura 5: Matriz pastilhadora usada para prensar e dar forma ao p6
dos percursores de YBCO.

Para realizar os tratamentos térmicos, foi utilizado um
forno tubular, marca Lenton Thermal Design, automatizado,
de alta estabilidade, precisdo e dotado de programador PID
e de tré€s controles de temperaturas. O controlador principal
regula as taxas de subida e descida, assim como a tempera-
tura que se deseja atingir (set point). O gradiente de tem-
peratura, do centro até as extremidades do tubo, é contro-
lado num comprimento de vinte centimetros por outros dois
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Figura 6: Prensa da marca CAVER usada para pastilhar a mistura
dos p6s dos percursores de YBCO.

controladores. Dessa maneira, é possivel homogeneizar a
temperatura numa ampla zona dentro do tubo, favorecendo
a cinética correta da reacdo na formacao final do composto.
O fluxo do gds de oxigénio na pressdo ambiente é contro-
lado através de um borbulhador conectado ao tubo do forno,
regulando o mandmetro, aproximadamente, a uma borbulha
por segundo. Foi comprovado que o contetido do oxigénio
também € importantissimo no estabelecimento da supercon-
dutividade nesse composto [7], [13].

2.2. Verificacio do efeito Meissner

Um teste simples, para apresentacio no LABDID do
CBPF, foi realizado, baseado no efeito Meissner. A pasti-
lha de YBCO produzida foi colocada em um recipiente con-
tendo nitrogénio liquido. Apds o seu resfriamento abaixo da
sua temperatura critica, um super-ima pequeno comercial foi
colocado sobre a pastilha. O efeito Meissner foi confirmado
ao observar a levitagdao do ima acima da pastilha, resfriada a
temperatura de 77 K (Figura 7). A levitagdo ocorre porque
as linhas de campo magnético geradas pelo ima sdo repeli-
das por um supercondutor. Esse teste simples comprova que
a amostra de YBa;Cu3O7 produzida é um composto super-
condutor.

2.3. Difracao de raios-X

O estudo estrutural da amostra de YBCO produzida pelo
método de acetato foi realizado através da difragdo de raios-x
do pé, a temperatura ambiente. O difratdmetro utilizado foi o
PANalytical, modelo X-Pert PRO, do CBPF. A varredura foi
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Figura 7: Levitacdo magnética observada devido ao Efeito Meiss-
ner na amostra preparada de YBCO. Na foto, a amostra estd sendo
resfriada com nitrogénio liquido.

20 = 20° até 80°, com passo de 0,02, e com radia¢do K, do
Cu,\=1,5418 A. Os parametros de rede a, b e ¢ foram cal-
culados com o método de refinamento Rietveld [14]. O pro-
grama utilizado para esse ajuste de dados foi o FULLPROF
e os difratogramas de raios-x obtidos experimentalmente fo-
ram comparados com a ficha padrio #78598 da base de dados
da estrutura de cristais inorganicos (ICSD) disponibilizado
no portal da pesquisa [15].

O difratograma de raios-x do YBCO e a curva ajustada
sdo apresentados na Figura 9. De acordo com o difrato-
grama, observa-se que ndo encontramos picos dos precur-
sores. Isso mostra que o processo de mistura dos 6xidos e
carbonato foi otimizado com o uso do acetato, o que nao le-
vou a perdas estequiométricas. Também nao ha formacgao de
outras fases. Isso mostra que 100% da amostra produzida
é de YBayCu3O7. A estrutura cristalina encontrada para o
composto produzido foi a ortorrdmbica com os seguintes va-
lores de pardmetros de rede: a = 3,825 A; b = 3,888 A e
c=11674 A, 0 que estd de acordo com a referéncia [16].

Intensidade (u.a)

20 30 40 50 60 70 80
2 © (graus)

Figura 8: Padrio de difracdo de raios-x de YBCO, ajustado pelo
método de Rietveld. Os pontos sao os valores experimentais, a linha
vermelha é o ajuste tedrico, as barras abaixo sdo as posi¢cdes dos
angulos de Bragg para essa estrutura e a linha azul é a diferenca
entre o valor tedrico e o valor experimental.
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2.4. Anilise micro-estrutural

LABNANO

15kV  X10,000 1pm

LABNANO

15KV X10,000 1pm
(b)

Figura 9: Micrografias (MEV) obtidas para o YBCO produzido
pelo método de acetato: (a) superficie superior da amostra; (b) su-
perficie da regido de quebra da amostra.

A andlise micro-estrutural foi realizada usando a micros-
copia eletronica de varredura (MEV), em um microscépio
da marca JEOL, modelo JSM-6490LYV, cujas imagens sdo
mostradas na Figura 10. Para isso, uma pastilha de YBCO
foi quebrada; assim, duas regides de um mesmo pedago de
amostra foram analisadas: a superficie superior (regido onde
o pastilhador, com o uso da prensa, comprimiu o pd, for-
mando a pastilha) e a superficie de quebra (regido que sofreu
a fratura). Os pedacos passaram pelo processo de deposi¢do
de ouro, para garantir uma melhor qualidade das imagens.
A Figura 10a apresenta a regido superior da pastilha, onde se
observa a formagao de grios arredondados, bem definidos, ti-
picamente, com didmetros em torno de 1,0 um. No entanto, a
distribuicdo de tamanho de graos € irregular. Nao se observa
a formacao de pescoco e porosidade. Por sua vez, a regido
de quebra, mostrada na Figura 10b, apresenta uma densidade
significativa, sem a formacdo de pescoco e sem porosidade,
com tamanho de graos acima de 2,0 um. Observa-se, ainda,
a formacdo de pequenos graos na superficie dos graos maio-
res. Nas duas imagens apresentadas, ndo se observa graos ou
aglomerados isolados. Essa andlise micro-estrutural revela,
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Figura 10: Medida de resistividade elétrica da amostra de YBCO
produzida pelo método de acetato.

portanto, que a amostra foi bem sinterizada pelo método do
acetato.

2.5. Resistividade elétrica

A medida de resistividade elétrica foi realizada na faixa de
temperatura entre 2,8 K e 300 K, utilizando o método con-
vencional de quatro pontas. Os contatos elétricos foram fei-
tos com fios de platina de 25 um de didmetro e tinta prata da
Alfa Aesar. As medidas de resisténcia foram obtidas com
uma ponte de resisténcias ac da Linear Research (LR700).
Aplicamos uma corrente ac de 1,0 mA e 16 Hz de frequéncia.
Utilizamos um controlador de temperatura LakeShore 340
(LS340) e um sensor tipo Cernox, também LakeShore, ca-
librado de fabrica. A estabilidade de temperatura é melhor
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que 0,1 K. Os equipamentos sdo controlados, via GPIB, por
um programa de controle e aquisicao de dados, que opera em
modo automadtico em toda faixa de temperatura. Utilizamos
um criostato “cryofree”, que ndo utiliza liquidos criogénicos
e reduz a temperatura do porta-amostras em até 2,8 K. Uma
amostra na forma retangular, com dimensdes aproximadas
de 1,0 x 1,0 x 12,0 mm, foi utilizada para essa medida. Na
Figura 10, mostramos a medida de resisténcia elétrica, onde
foi determinada a T, da amostra produzida (91 K).

3. CONCLUSAO

Nesse trabalho, descrevemos os detalhes considerados na
preparacdo de uma boa amostra supercondutora de YBCO. A
amostra foi caracterizada por difracio de raios-x, por micros-
copia eletrdnica de varredura e pela medida de resistividade
elétrica em baixa temperatura.

O método via imida utiliza dcido acético glacial em um
pré-tratamento, diferentemente do método convencional de
reacdo de estado solido. Através do método de acetato, ape-
nas dois tratamentos térmicos de curta duragdo em oxigénio
sdo necessarios, reduzindo, assim, o tempo de preparacao e,
consequentemente, 0S custos.

A pastilha de YBCO, assim, obtida vem sendo usada
numa experiéncia demonstrativa, baseada na manifestacido
do efeito Meissner, no Laboratdrio Didatico do CBPF, cujo
objetivo principal é despertar o interesse dos jovens estudan-
tes sobre os principios e aplicacdes da Fisica Moderna.
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