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Research and development of superconducting ceramics at IPEN-
CNEN/SP

A summary is presented of high-T, superconductivity work performed
since 1987 at the Institute of Nuclear and Energy Research in S. Paulo,
Brazil. The experimental work can be divided into three major categories.
synthesis of ceramic compounds, deposition of thin films in ceramic subs-
trates and single crystal growth. An overview of the main techniques
being used for the study of high-T . ceramics is also presented including
X-ray diffractometry, optical and electron microscopy, Meissner effect,
electrical resistivity and thermal diffusivity measurements.

INTRODUCAO

O Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares iniciou os trabalhos
de pesquisa e desenvolvimento de ceramicas supercondutoras em abril de
1987 logo apos o anuancio da descoberta de ceramicas supercondutoras
com temperatura critica (de transi¢do entre o estado normal e o estado su-
percondutor) maior que a temperatura de liquefacio do nitrogénio(1).
Desde entao, varios trabalhos foram desenvolvidos com espécies super-
condutoras dos tipos Y-Ba-Cu-0, Bi-Sr-Ca-Cu-O e Tl-Ba-Ca-Cu-O.

O objetivo deste trabalho ¢ mostrar as linhas de pesquisa desenvolvi-
das nos laboratérios do IPEN no campo de supercondutores ceramicos, a
infra-estrutura de laboratorio existente, os principais resultados obtidos
desde 1986 até o Congresso Brasileiro de Ceramica de 1989, e uma lista-
gem dos trabalhos publicados. Para tal, apresentaremos primeiramente
0s materiais supercondutores compreendendo a preparacdo de ceramicas
supercondutoras, salientando as que foram motivo de pesquisa no IPEN.
Em seguida, mostraremos as técnicas de preparacdo de ceramicas super-
condutoras, de deposicao de filmes finos supercondutores em substratos
cerdmicos, e de crescimento de monocristais supercondutores. Com rela-
¢do as técnicas de analise, serdo mostradas as de difratometria de raios-X,
de microscopia otica, de microscopia eletronica de varredura, de trans-
missdo e de microssonda eletrénica, além das de caracteriza¢ao do efeito
supercondutor, isto ¢, medidas de efeito Meissner e de resistividade elétri-
ca. As técnicas de medidas de difusividade térmica pelo método do flash
de laser e de espectroscopia fotoactistica serdo mostradas como técnicas
complementares para estudo de materiais cerAmicos supercondutores.

MATERIAIS

Devido a existéncia no IPEN de laboratorios com infra-estrutura pa-
ra processamento de pos e conformacdo de materiais ceramicos, cresci-
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mento de monocristais e preparac¢do de filmes finos, esses foram os trés
principais enfoques na preparacdo de materiais ceramicos supercondu-
tores.

A. Compostos Ceramicos Supercondutores

Compostos cerdmicos supercondutores de varias familias existentes
foram preparados por meio de reacdes de estado solido entre os oxidos
e/ou carbonatos de partida:

Y-Ba-Cu-O

Amostras de ceramicas do tipo 1-2-3, que representam a primeira fa-
milia de cerdmicas supercondutoras com T, (93 K) maior que a tempera-
tura do nitrogénio liquido (77 K), foram preparadas por meio de mistura
de oxidos de itrio e de cobre com carbonato de bario, seguida de calcina-
€40 (900°C ao ar durante 20 h ou 950°C sob atmosfera de oxigénio), ho-
mogeneizacdo, compactacao uniaxial (2 ton/cm?) e sinterizacdo (950°C a
1000°C durante 12 h a 16 h) em atmosfera de oxigénio (2,3). Nesses traba-
lhos foram obtidas ceramicas supercondutoras com T. de 92 K. Foram
tambem desenvolvidos estudos das transformagdes eutética e peritética de
composicoes proximas a 1-2-3, por meio das técnicas de analise térmica
diferencial, difratometria de raios-X, microscopia ética, microscopia ele-
tronica de varredura e microanalise por energia dispersiva (4).

Bi-Sr-Ca-Cu-0

As primeiras amostras de ceramicas supercondutoras sem elementos
de terras raras foram a base de Bi-Sr-Ca-Cu-O com varias fases supercon-
dutoras, em particular uma com T acima de 100 K(5). No IPEN, amos-
tras do tipo 1-1-1 (BiSrCaCu,0,) e do tipo 2-2-1-2 (Bi,Sr,CaCu,0,) fo-
ram preparadas por meio de calcinacoes dos produtos de partida (6xidos
de bismuto e de cobre, carbonatos de estroncio e de calcio) a 820°C du-
rante 16 h e a 790°C durante 6 h seguidas de moagens, compactacdo uni-
axial a 1,5 ton/cm? e sinterizacdo a 875°C durante 16 h ao ar(6). Nesse
trabalho foram obtidas cerdmicas supercondutoras com T, de 107 K, de-
terminada por meio de medidas de efeito Meissner, sem contudo se atingir
valor nulo de. resistividade por causa da provavel presenca de uma fase
com T, a 20 K. Posteriormente, com o aprimoramento do processamento
cerdmico, foram preparadas amostras cerdmicas supercondutoras com
duas fases supercondutoras a 107 ¢ a 85 K, com resistividade nula a
85 K(7).

Tl-Ba-Ca-Cu-0

A procura de compostos cerdmicos supercondutores com temperatu-
ras criticas cada vez maiores levou & descoberta de compostos a base de
talio(8). No IPEN foram preparados compostos dos tipos 2-2-2-3
(T1,Ba,Ca,Cus0,) e do tipo 1-2-3-4 (TIBa,Ca;Cu O, ) tendo sido obti-
da indicagdo, por meio de medidas de resistividade elétrica, de uma fase
supercondutora a 125 K mas com teor praticamente desprezivel relativa-
mente a uma fase a 105 K- detectada por meio de medidas de efeito
Meissner na composi¢do do tipo 2-2-2-3(9). Ja as ceramicas do tipo 1-2-3-
4 mostraram-se muito frageis e, mesmo apresentando sinais de repulsao
ao campo magnético a temperatura do nitrogénio liquido, ndo foi possi-
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vel medir quantitativamente o efeito Meissner nem a resistividade elétrica.
Os trabalhos com ceramicas a base de talio foram abandonados em virtu-
de da toxidez de compostos envolvendo Oxidos de talio e das dificuldades
experimentais para se sinterizar essas cerdmicas em atmosfera de oxigénio
seguida de témpera ao ar (10). '

Adic¢do de Pb

Desde a descoberta das duas fases supercondutoras com temperatu-
ras criticas a 105-107 K e a 75-85 K no sistema Bi-Sr-Ca-Cu-O, tentou-se
isolar a fase de alto T, para se obter cerdmicas supercondutoras monofa-
sicas sem a presenca de elementos de terras raras e com T pelo menos 10
graus acima do obtido com cerdmicas da familia 1-2-3. Valores nulos de
resisténcia elétrica foram medidos a temperaturas superiores a 100 K com
a adicdo de chumbo ao sistema, sendo que o maior valor de T, (R = 0)
foi de 107 K para a composi¢do do tipo Bi; ,Pb,,Ca,Sr,Cu30,(11). O
papel do chumbo nesse sistema é o de melhorar a conetividade entre as fa-
ses supercondutoras evitando o bloqueio de portadores de carga entre
elas. A adi¢do de Pb foi estudada simultaneamente com a substitui¢do
parcial de Bi também por Sb, permitindo a obten¢do de cerdmicas super-
condutoras multifasicas com fases estaveis com T. a92 K ea 110 K e fases
instaveis com T, a 125 K, 148 K e 162 K (!)(12,13).

B. Filmes Finos Supercondutores

Ja se sabe que a pesquisa nos novos supercondutores de alto T esta,
em principio, limitada pela disponibilidade de bons materiais, isto ¢, ma-
teriais adequados para as medidas fisicas e também para avaliacdo de suas
aplicagdes praticas. Para aplica¢des cientificas isto significa principal-
mente monocristais e filmes finos. Para aplica¢des praticas, significa fil-
mes finos processados em alguma estrutura para dispositivo e também
materiais na forma de fios ou fitas(14). No IPEN, os estudos para a pre-
paragio de filmes finos supercondutores se desenvolvem por meio dos
dois primeiros métodos descritos abaixo; o terceiro esta sendo estudado
para projeto futuro.

1. evaporacdo por feixe de elétrons, no qual camadas individuais dos
metais ou dos 6xidos constituintes do supercondutor (por exemplo Y, Ba
e Cu no caso do supercondutor do tipo 1-2-3) sdo evaporados seqiiencial-
mente para deposigdo em um substrato cerdmico, na estequiometria dese-
jada, com posterior tratamento térmico sob atmosfera de oxigénio para
formacio do composto supercondutor. Uma alternativa ao processo ¢ a
co-evaporacdo dos componentes metalicos ou na forma de 6xidos.

2. screen printing, no qual sdo produzidos filmes espessos, por meio
das seguintes etapas: prepara¢io do p6 cerdmico supercondutor, dissolu-
¢do da amostra em solvente organico, pintura sobre substrato usando-se
tela, secagem a ~ 300°C, tratamento térmico a altas temperaturas
(~ 900°C sob atmosfera de oxigénio, no caso da ceramica do tipo 1-2-3)
para a obtengio da fase supercondutora. Esse método, apesar de ser mais
facil que os anteriores, apresenta a inconveniéncia de se obter filmes de
qualidade inferior e densidade de corrente relativamente mais baixa.

3. sputtering, no qual se faz a deposi¢do sob plasma de argénio (ou
oxigénio ou mistura de gases nobres) de particulas dos metais constituin-
tes do supercondutor sobre um substrato cerdmico. A preparagdo, por es-

ta técnica, de um filme fino de material supercondutor, como por exem- _

plo do tipo Bi 2-2-1-2 (Bi,Sr,CaCu;,0g.y) pode ser feita usando-se trés
alvos: estréncio, cobre-bismuto e célcio, que, sob um plasma de oxigénio,
promove a deposi¢do do filme fino no substrato ceramico. Uma alternati-
va é obter-se uma pastilha cerdmica supercondutora e usa-la como alvo.

Nos dois primeiros métodos acima descritos, foram usados como
substratos alumina e zirconia parcialmente estabilizada com itria (9,5%
em peso).

C. Crescimento de Monocristais Supercondutores

Ja salientamos acima a importancia da obtencdo de materiais super-
condutores adequados tanto para o estudo de suas propriedades basicas
quanto para a projecdo de dispositivos. Questdes fundamentais obtém a
melhor resposta quando as medidas sdo feitas em monocristais de alta
qualidade. Sdo as amostras monocristalinas que fornecem os resultados
mais importantes para testar e refinar as teorias dos solidos(15). No caso
de supercondutores de alto T, a prepara¢do de monocristais permite, em
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principio, a) a determinacdo de anisotropia de propriedades, b) entendi-
mento do papel de contornos de grdo em cerdmicas supercondutoras e ¢)
montagem de dispositivos que requeiram monocristais ou filmes epita-
xiais monocristalinos (16).

No IPEN desenvolve-se o trabalho de pesquisa em crescimento de
cristais supercondutores dos tipos Bi-Sr-Ca-Cu-O e Y-Ba-Cu-O pelo mé-
todo do fluxo. Este método consiste essencialmente na fusao dos 6xidos e
carbonatos dos metais constituintes com fundentes adequados, seguida de
resfriamento lento para a obten¢o dos monocristais. Varios monocristais
foram obtidos e submetidos a analises por meio de difratometria de raios-
X e microssonda eletrdnica, sendo no entanto de dimensdes reduzidas,
impossibilitando a colocagdo de eletrodos para se medir a resistividade
elétrica em funcédo da temperatura. No fluxograma simplificado que mos-
tramos a seguir, tém-se as principais etapas para a obten¢do de monocris-
tais.

Sistema: Bi-Sr-Ca-Cu-O
Método: Fluxo

. —Ka

\ NaCl

Bi,O3 — —
e gy usao
B0y (1224 h)

CaCo, ///: =
CuO Resfriamento
(5-10°C/h)
¥
Separa¢do mecénica
(material fundido)

¢

monocristais

Nesse caso, sdo adicionados na composi¢do estequiométrica preten-
dida (1-1-1-2, 1-1-1-3 ou 2-2-1-2) os 6xidos de cobre e de bismuto com os
carbonatos de estroncio e de calcio; em seguida, sdo feitas a adi¢do do sol-
vente KCl ou NaCl, a homogeneizagdo e a passagem por malha 150 mesh.
O material resultante ¢ fundido por um tempo longo (12 a 24 horas),
quando entdo se inicia o resfriamento lento (5 a 10°C por hora). A coleta
de monocristais ¢ feita a temperatura ambiente por meio de separagdo
mecanica do material final obtido.

TECNICAS DE ANALISE

A. Difratometria de Raios-X:

Analises de difratometria de raios-X sdo feitas na maioria das amos-
tras preparadas, sejam cerdmicas policristalinas ou monocristais, afim de
se identificar e determinar o teor de fase(s) supercondutora(s). Essas
analises permitem também verificar se os processos de sintese de estado
solido se completaram e, conseqilentemente, otimizar os tratamentos tér-
micos de calcinagdo e de sinteriza¢do tanto para a obtenc¢do de precurso-
res como para a obtengdo da espécie supercondutora(2,3,4,6,7,9,10,
11,13). Além disso, no caso de monocristais, essa técnica permite a orien-
tacdo para o estudo da anisotropia de suas propriedades.

B. Microscopia Otica

Técnicas convencionais de microscopia 6tica permitem observar dis-
tribuicdo de poros em amostras ceramicas €, em alguns casos, também de
fases, por meio de diferenca de contraste em campo claro; uma alternati-
va é a utilizacdo de luz polarizada, no caso de existéncia de fases anisotro-
picas, auxiliando na avaliacdo do processamento do material cerdmico
supercondutor.

C. Microscopia Eletronica

A observagdo em microscopio eletronico de varredura de amostras
polidas que tenham contornos de grao revelados por ataque quimico ou
térmico, ou de amostras fraturadas, possibilita a determinagdo do tama-
nho do grio em superficies policristalinas. A distingao de fases sO € possi-
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vel se houver sensivel diferenca de peso atémico de pelo menos um
dos elementos formadores de fases, como por exemplo no caso de
YBa,Cu;0, e BaCuO,. A analise de amostras fraturadas indica também
se a fratura ocorre inter ou intracristalinamente (2,4).

A determinagao da estrutura cristalina dos grios individualmente e a
andlise quantitativa da presen¢a de fase amorfa em contornos de grao e
em pontos triplos so ¢ possivel por microscopia eletronica de transmissio.
No entanto, a prepara¢do de amostras supercondutoras na forma de lami-
nas finas ¢ bastante dificil pela fragilidade e baixa densidade dos materiais
cerAmicos sinterizados. Além disso, é necessario o uso de um canhio de
fons com refrigeracdo adequada para ndo permitir a modificacao da es-
trutura cristalina (que se quer observar) durante o desbaste iénico.

O mapeamento, por meio de microssonda eletrénica, de supercondu-
tores cerdmicos por imagens de raios-X dos diversos elementos existentes,
permite a observagao de maneira bastante rapida da distribuicdo de fases,
geralmente ja identificadas por meio de analise por difragdo de
raios-X(2). A determinagdo da estequiometria das fases também é possi-
vel, sendo no entanto demorada além de requerer padrdes puros dos cons-
tituintes.

D. Efeito Meissner

Para se determinar a supercondutividade nas espécies cerdmicas sio
necessarias medidas de efeito Meissner e de resistividade elétrica. Com es-
sa finalidade, foi projetada e construida uma ponta de prova simplificada
consistindo de trés bobinas dispostas em forma de T, embutidas em uma
blindagem magnética (3). Uma das bobinas age como indutor produzindo
um campo magnético ac, cujas linhas de fluxo penetram duas outras bo-
binas idénticas, gerando dois sinais que sdo injetados em um amplificador
lock-in. Quando a amostra ceramica, colocada dentro de uma das bobi-
nas gémeas, se torna supercondutora, o fluxo magnético é expulso, dimi-
nuindo o sinal induzido nesta bobina e permitindo, consegiientemente,
aferir ndo s6 a temperatura critica como também o teor relativo de fase
supercondutora(6,7,9).

E. Resistividade Elétrica
Foi projetado e construido um sistema para medida de resistividade
elétrica em materiais cerdmicos supercondutores entre a temperatura do

nitrogénio liquido e a temberatura ambiente (17). Esse sistema consiste es-
sencialmente em um dispositivo para a imersdo em nitrogénio liquido de
uma ladmina de cobre acoplada a amostra. A temperatura é monitorada
por meio de um termopar inserido entre a 1amina e a amostra. A resistivi-
dade elétrica ¢ medida pelo método das quatro pontas de prova dc. A re-
solugdo ¢ de 0,5 K em temperatura e 1,5 microohm em resisténcia elétrica.

F. Difusividade Térmica

Duas técnicas para a medida de difusividade térmica sdo usadas: a
técnica fotoacustica de diferenca de fase entre os sinais gerados nas super-
ficies frontal e posterior da amostra e o método do flash de laser no qual
se mede o tempo necessario para a superficie posterior da amostra atingir
metade do valor da temperatura maxima do transiente apds um nico pul-
so de um laser de Nd-YLF na superficie frontal da amostra (3). Ambos os
sistemas foram construidos no IPEN, sendo que os detalhes experimen-
tais ja se encontram publicados (3).

PRINCIPAIS RESULTADOS

Os principais resultados obtidos por pesquisadores do IPEN, quer
trabalhando em colaboracdo interna interdepartamental, quer em colabo-
racdo externa com pesquisadores de universidades foram os seguintes:
® dominio do procedimento experimental para a obten¢io de espécies ce-
rdmicas supercondutoras a base de Y-Ba-Cu-O(2,3), de
Bi-Sr-Ca-Cu-0O(6,7), de TI-Ba-Ca-Cu-0(9,10).

* montagem de dispositivos experimentais para a medida de efeito Meiss-
ner (3) e de resistividade elétrica dc pelo método das quatro pontas de pro-
va(17).

® analise microestrutural de espécies cerdmicas do tipo 1-2-3(2,4).

° medidas de difusividade térmica em espécies ceramicas do tipo
1-2-3(3).

® adequacdo de dispositivos experimentais para a obtencdo de monocris-
tais de compostos dos tipos YBa,Cu;O,, BiSrCaCu,O, e
Bi,Sr,Ca;Cu,O0,.
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