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RESUMO

Ceramicas supercondutoras do tipo YBayCu3O7_¢ foram preparadas por sintese de estado
solido. Foram analisadas amostras com diferentes teores de oxigénio, nas quais procurou-se
correlacionar o desvio de estequiometria com a temperatura critica (T.) de transi¢do para o estado
supercondutor. Os valores de T foram determinados a partir da medida da resistividade elétrica,
enquanto que os teores de oxigénio foram calculados pelas perdas de massa determinadas por
analise termogravimétrica. Estes ultimos foram comparados com os valores obtidos por titulagio
iodométrica. Os resultados obtidos por andlise térmica diferencial mostraram ser esta técnica de
medida muito importante na detecgio de fases minoritarias, geralmente ndo observaveis por
difratometria de raios X. Os resultados de analise termogravimétrica mostraram ser esta técnica
adequada para a determinagio do desvio de estequiometria em cerdmicas supercondutoras
monofasicas.

THERMOGRAVIMETRIC AND DIFFERENTIAL THERMAL ANALYSES OF
SUPERCONDUCTING CERAMICS

ABSTRACT

YBaCu3zO7_¢ superconducting ceramics have been prepared by solid state synthesis.
Specimens with different oxygen content have been studied to correlate the stoichiometric deviation
with the critical temperature T¢. T values have been determined by four-probe electrical resistivity
measurements whereas oxXygen contents have been calculated after thermogravimetric analysis, i.c.,
loss of mass. These values have been determined as well by iodometric titration. DTA analvsis, on
the other hand, showed to be an important technique for the detection of minority phases usually
not detected by X-ray diffractometry. TG analysis showed to be a suitable technique for determining
oxygen stoichiometric deviation in single phase ceramic superconductors.

(CNEN)

[_ _] r~ b -0 Lo

OWILS3YddW3 30 0YJ1vd OV ¥3AT0A3d

J1ld 0¥23709




I
L}

Anais do 38° Congresso Brasileiro de Ceramica
18 a 21 de junho de 1994 — Rio de Janelro RJ

INTRODUCAO

A partir do inicio de 1987 foram descobertas trés familias de oxidos que apresentam propri;
edades supercondutoras, em temperaturas acima daquela do nitrogénio liquido. Acredita-se que estas
cerdmicas supercondutoras possam ser utilizadas tanto em aplicagdes de grande escala, como na ge:
ragdo, transmissio e armazenamento de eletricidade, quanto em pequena escala, em circuitos eletro;
nicos. Estas aplicagdes requerem propriedades adequadas. As propriedades destes materiais sio for;
temente influenciadas pelas etapas de preparagdo, o que inclui o processamento do po para a forma
¢do da fase supercondutora, a conformagio para a obtengdo de um formato conveniente, € o trata:
mento térmico final apropriado para fornecer boas propriedades supercondutoras. Para fins praticos
estes oxidos ceramicos supercondutores devem possuir quatro propriedades importantes: 1. uma altd
temperatura de transigdo (Tc) para o estado supercondutor; 2. um alto campo magnético criticc
(Hcy); 3. uma alta densidade de corrente critica (J¢3), € 4. devem possuir propriedades mecanicas tais
que permitam que estes sejam fabricados na forma de fios, barras, placas e filmes finos [1].

A familia que mais tem sido estudada é a formada por Y-Ba-Cu-O. Na familia de compostos
do tipo Y7>BagCugi014+n, sdo conhecidas, até o momento, trés fases supercondutoras, sendo qug
"a mais importante é aquela para a qual n=0 [2]. A estrutura desta fase ¢ uma das perovskitas mais de-
ticientes de oxigénio ja conhecidas. Ao invés da formula estequiométrica com 9 atomos de oxigénio
o composto contém somente 7. Esta fase, YBayCu3zO7_y, apresenta uma ampla faixa de ndos
estequiometria, com x variando entre 0 ¢ 1. Quando x=0, tem-se YBapCu30O7, também conhecida
como fase 123, a estrutura é ortorrombica e apresenta o efeito supercondutor. Quando x=1,
YBayCu3Og, a fase € tetragonal e ndo apresenta o efeito supercondutor. Medidas de termogravi
metria mostraram que, como resultado da perda de oxigénio a transformagio de fase estrutural ocorre
para um teor de oxigénio de aproximadamente Og 5, numa temperatura proxima de 650 °C 3]
Como conseqiiéncia desta perda de oxigénio, tem-se também que a temperatura critica de transigia
pode variar de 92 até 25 K. Estes estudos mostraram a importancia do conhecimento da este-
quiometria do oxigénio nestes compostos, € do uso da analise termogravimétrica para este fim [4-6).

Neste trabalho sdo apresentados os principais resultados do estudo sistematico de ceramicas sus
percondutoras do tipo YBarCu3zO7_y, onde o teor de oxigénio foi determinado por anilise termogras
vimétrica. O principal objetivo foi correlacionar a temperatura cnllca de transigdo para o estado sus
percondutor com o contetdo de oxigénio.

EXPERIMENTAL

Foram utilizados métodos de processamento convencional para a preparagio de compostos
YBayCuz07_y. Quantidades estequiométricas de Y03, CuO e de BaCO3 foram misturadas
homogeneizadas e calcinadas a 930 °C ao ar, por intervalos de tempo de 6 ou 12 horas. Aliquotas de
~(,8 g foram compactadas uniaxialmente, na forma de pastilhas com diametro igual a 12 mm. Todas
as amosltras foram sinterizadas a 950 °C. Entretanto, para obter-se amostras com diterentes teores d¢
oxigénio, variou-se o patamar ¢ a atmostera de sinterizagio, ¢ também o resfriamento destas
amostras. _ g

Na tabela 1 estdo sumarizadas as condigdes empregadas nos tratamentos térmicos de calcinagiq
e sinterizagdo. As condigdes de sinterizagdo sdo expressas como temperatura, tempo e atmosfera d¢
patamar, além da forma como se procedeu ao resfriamento. Nesta tabela chamou-se de resfriamentc
lento a situagdo em que o fomo foi desligado apos o término do patamar. A denominagio rapidd
significa que a amostra foi retirada do fomo, apos o término do patamar de sinterizagdo.

Medidas de resistividade clétrica foram feitas pela técnica dc das quatro pontas de prova, entrg
77 e 150 K. Os resultados sdo apresentados sob a forma de resisténcia normalizada. A temperatur:
critica de (transigiio foi determinada pelo ponto de maximo da curva da derivada da resisténcia.

Medidas de termogravimetria foram feitas desde a temperatura ambiente até 900 °C, con
»elocndadc dc aqucc:mcnlo 1gual a 20 °(,*'mm, sob almo‘;lcra de 8 %% llzmr (ﬂum = ”5{} ml/mm)
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Os teores de oxigénio foram calculados a parnr dos resultados de perda de massa,  usando 4
equagdo [4]:

2 YBayCu30y + (2x-7) Hy - Y503 + 4BaO + 6Cu + (2x-7) HyO

e, admitindo que apos a redugdo tem-se apenas: Y703, BaO ¢ Cu.
Estes valores foram comparados com aqueles obtidos por titulagio iodométrica.
Analise térmica diferencial foi feita desde a temperatura ambiente até 1200 °C, com vclocidadT
de aquecimento igual a 20 °C/min, ao ar.

TABELA 1: Condigdes utilizadas para a calcinagio ¢ sinterizagdo.
amostras  temperatura ¢ tempo dc condigdes de sinterizagdo
patamar de calcinagdo (°C/h/atmosfera ¢ forma de

(°C/h) resfriamento)
A 930/6 950/6/0> lento em O
B 930/12 950/12/07 lento em Oy
& 930/12 950/3/ar + 450/12/0~

lento sem Oy

D 930/12 950/12/09 rapido
E 930/12 950/12/09 lento sem O
F 930/12 950/12/ar lento sem Oy

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na figura 1 € mostrado o grafico da variagdo da resisténcia com a temperatura, para a amostrj
C. Como pode ser visto, antes da transigdo para a fase supercondutora, a amostra exibe um carate
metilico. Este mesmo comportamento foi observado nas demais amostras.
A temperatura critica de transigdo para o estado supercondutor ¢, em muitos casos, considerada
como aquela a partir da qual a resisténcia apresenta uma redugdo acentuada. Considerando que destd
modo a determinagdo de T ¢ bastante arbitraria, optou-se por chamar de T a temperatura corres-
pondente ao ponto de inflexdo na curva de resisténcia versus temperatura. Na figura 2 tem-se uni
exemplo da forma como foi determinado o T, para estas amostras. O ponto de inflex3do na curva d3
figura 1 corresponde ao ponto de intensidade maxima na figura 2. Os valores resultantes estdo na ta-
bela 2. Como pode ser visto, somente uma das amostras, (D), apresentou T < 77 K. Comparando afi
condigdes de sinterizagdio mostradas na tabela 1, pode-se verificar (amostras B, D ¢ E) que o res-
friamento rapido da amostra D foi o responsavel pela diminuigio da temperatura critica de transigio
Este resultado ressalta a importincia do restriamento lento para permitir a difusio do oxigénio, € por-
tanto , na formagdo da fase 123.
A figura 3 mostra o resultado da analise térmica diferencial oblldo para a amostra C. O picd
endotérmico em tommo de 1040 °C corresponde a fusio da fase 123. Os demais picos endotérmicos
mostram a existéncia de fases minoritdrias. Somente esta amostra, C, apresentou varios picos ens
dotérmicos. A formagdo de diversas fases intermediarias, neste caso, provavelmente esta relaciona
com o tempo relativamente pequeno de patamar, na temperatura de sinterizagio. Durante a sinteriza
¢d0 estas fases minoritarias podem formar uma fase liquida, capaz de melhorar as propriedades meca-
nicas ¢ de promover uma melhor densificagdo. Entretanto, pode ocorrer também crescimento exages-
rado de grios com subseqilente formagdo de microtrincas e, com isto, interromper o transporte dos
portadores de carga em regides especificas da amostra. Por isto estas fases sdo prejudiciais as pro-
priedades supercondutoras [7]. Muitas vezes a concentragio destas fases € pequena e por isso, nic
sdo detectadas por técnicas como a difratometria de raios X. O resultado da figura 3 exemplifica 4

sensibilidade da técnica de andlise térmica diferencial na detecgido de fases minoritarias em cerdmicas
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supercondutoras. As demais amostras apresentam, além do pico endotérmico a 1040 °C , dois outros
em temperaturas proximas de 950 ¢ 980 °C (tabela 2).

TABELA 2: Valores de T, temperaturas dos picos endotémmicos e dos teores de oxigénio
obtidos pelas analises termogravimétrica (I'G) e por iodometria.
AMOSTRA T, (°C) Temperatura dos picos  Teor de oxigénio Teor de oxigénio

endotérmicos (°C) obtido por TG obtido por iodometria
A 81,4 953, 980, 1033 6,84 6,98
B 82 956, 983, 1042 6,84 6,80
C 82 234,304,826,925, 5,38 6,74
953, 986, 1039
D <77 953, 983, 1042 6,64 6,60
E 82,5 950, 980, 1045 6,86 6,90
F 80 956, 983, 1045 6,07 6,75

O termograma da amostra C é mostrado na figura 4. Como pode ser visto, as diversas fases

existentes sdo representadas por varios patamares na curva de perda de massa com a temperatura. A
perda de massa inicia-se, neste caso, em torno de 200 °C. Em cerdmicas monofésicas a temperatura
inicial de perda de massa é ~ 350 °C [2,4]. A partir dos valores obtidos para a perda de massa. foi
calculado o teor de oxigénio das diversas amostras. Os resultados obtidos, que representam a média
aritmética de trés determinagdes, estdo na tabela 2, juntamente com os valores determinados por
iodometria. Com excegdo das amostras C e F as demais apresentam boa concordancia entre os valo-
res determinados pelas técnicas termogravimétrica e titulagdo iodométrica. Como ja foi visto, a
amostra C apresenta diversas fases secundarias, o que inviabiliza o calculo do teor de oxigénio pela
equagdo acima. No caso da amostra F, a hipotese mais provavel é que a concentragio das fases com
pontos de fusio proximos a 950 e 980 °C nido possa ser desprezada. Isto também inviabilizaria o
| calculo do conteiido de oxigénio pela equagdo acima.
' Comparando os valores de T obtidos ¢ os teores de oxigénio calculados, pode-se verificar
que a temperatura critica de transigdo para o estado supercondutor varia pouco nesta faixa de este-
quiometria. Resultados semelhantes foram obtidos por outros pesquisadores [2]. A amostra D apre-
senta um teor de oxigénio comparativamente baixo, concordando com o fato desta ndo apresentar
qualquer transigio até a temperatura do nitrogénio liquido.

CONCLUSOES

As principais conclusdes deste trabalho sdo:
1.a andlise térmica diferencial constitui uma técnica bastante sensivel para a detecgio de fases mi-
noritarias em ceramicas supercondutoras;
2.a termogravimetria pode ser utilizada com boa precisdo, para a determinagdo do teor de oxigénio,
desde que a cerimica seja monofasica, e
3.a variagdo de T¢ com o teor de oxigénio € relativamente pequena, até x = 0,25 em O7_y.

AGRADECIMENTOS: a D. M. Avila e Y. V. Franga pela colaboragio durante a preparagdo das
amostras, ¢ a A. E. Martinelli pelas medidas de resistividade elétrica.
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Fig. 1: Curva de varia¢do da resisténcia elétrica com a temperatura para
a amostra C.
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Fig. 2: Curva da resisténcia em relag@o i temperatura para a amostra C.
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Fig. 3: Resultado da analise térmica diferencial da amostra C.
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Fig. 4: Termograma da amostra C.
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