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ABSTRACT
Y-Ba-Cu-O superconducting ceramics

Yttrium oxide + barium oxide + copper oxide ceramic compounds
have been prepared according to the following route: 1) calcination at
900°C/20h; 2) uniaxial pressing, and 3) sintering in oxygen at
1000°C/16h. X-ray diffractometry analyses have beentmade for pha-
ses identification. The superconducting behavior as well as the
normal-to-superconductor transition temperature have been determi-
ned by four-probe dc resistivity measurements in the RT-LNT range.
Microstructural analyses have been carried out by optical ceramo-
graphy and electron microprobe measurements. The superconductor
state has also been detected in samples after aluminium atoms have
been substituted for a fraction of the yttrium atoms.

INTRODUCAO

Muito se tem publicado, recentemente, sobre as chamadas cerdmicas
supercondutoras. Em materiais supercondutores, a resistividade elétrica
¢ nula a temperaturas abaixo de uma temperatura critica T ¢, permitindo
a fabricacdo de dispositivos em que correntes elétricas circulam sem per-
das de energia; esses dispositivos tem aplica¢des potenciais em circuitos
para computadores, em transmissdo de energia elétrica, em aparelhos
que necessitem altos campos magnéticos, como por exemplo, maquinas
médicas para diagnostico por imagem, trens de levitagdo magnética, ge-
radores de energia e reatores de fusdo, etc.

O campo de pesquisa e desenvolvimento de materiais superconduto-
res teve um avango surpreendente com o anuncio que materiais ceramicos
do tipo Y-Ba-Cu-O apresentam o fendmeno da supercondutividade a
temperaturas acima da temperatura do nitrogénio liquido (—195°C) (1).
Ja se sabia que materiais ceramicos a base de La-Ba-Cu-O eram super-
condutores a temperaturas proximas de 30K (—243°C) (2). Materiais su-
percondutores, ja com comprometimento tecnologico, sdao tradicional-
mente fabricados a partir de ligas metalicas a base de niobio. Nesses ca-
sos, o efeito supercondutor se da a temperaturas tao baixas (~20K,
—253°C), que o material tem que ser refrigerado com hélio liquido a
4,2K (—296°C), encarecendo o custo energético para a aplicacdo ampla
em dispositivos que requeiram material supercondutor.

(*) Trabalho apresentado ao XXXI Congresso Brasileiro de Cerdmica,
Brasilia, maio de 87..
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QOMISSAO NACIONZI

Na tabela I é mostrada a evolugao temporal das descobertas de ma-
teriais supercondutores com as respectivas temperaturas criticas T.
Pode-se ver o notavel aumento em T com o advento de materiais cera-
micos.
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TABELA I — Evolugdo temporal da descoberta de alguns materiais su-
percondutores.

Ano Material T (K) Referéncia
1911 Hg 4,2 (%)
1950 NbN 16,0 (5)
1953 V,;Si 17,1 5)
1973 Nb;Ge 23,2 (6)
1986 (LaBa),CuO, 28 2)
1987 (LaSr),Cu0Oy, 36 @)
1987 YBa,Cu;0, 92 (@)

Os resultados com cerdmicas compostas de Y ,03-BaO-CuO anun-
ciados na reunido anual da American Physical Society em marco de 1987
foram reproduzidos, ja no més seguinte, em laboratorios brasileiros (Ins-
tituto de Fisica e Quimica da Universidade de S. Paulo em S. Carlos, Ins-
tituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares em S. Paulo, e Instituto de Fi-
sica da Universidade Estadual de Campinas, S. Paulo). Os resultados ob-
tidos por pesquisadores dessas institui¢des foram reportados no Encon-
tro Nacional de Fisica da Matéria Condensada em Caxambu, MG, em 21
de abril de 1987.

Nesse trabalho descrevemos os métodos de preparacdo de amostras
cerdmicas supercondutoras a base de oxidos de itrio, de bario e de cobre,
bem como a caracteriza¢do microestrutural e os resultados de medidas de
resistividade elétrica.

Foram também preparadas amostras do tipo Y ;Ba, gCuOy nao-
-estequiomeétricas, bem como amostras do tipo Y,,3Al;,3Ba,Cu;0,
afim de se verificar o efeito da substitui¢do de 6xido de itrio por 6xido de
aluminio na supercondutividade das amostras de composicao
YBa,Cu;0,.

METODOS EXPERIMENTAIS

Preparagdo de amostras — A preparacdo das amostras foi feita por meio
de pesagens de oxido de itrio, carbonato de bario e 0xido de cobre nas
composigdes desejadas (YBa,Cu30,, Y, ,Ba;zCuOy e
Y,3Al,,3Ba,Cu;0,), seguida de mistura a seco e calcinacdo a 900°C
durante 20h. O material resultante da calcinagdo foi moido e as pegas ce-
ramicas na forma de pastilhas de 12mm de didmetro e ~ 60mm de espes-
sura foram obtidas por compacta¢do uniaxial (2 ton/cmz) seguida de sin-
terizagdo a 1000°C durante 16h em atmosfera de oxigénio.

Amostras seccionadas para medidas de resistividade elétrica tiveram
depositados eletrodos de ouro.
Difratometria de R-X — A identificacao da fase supercondutora, dos pos
calcinados e das pastilhas sinterizadas foi feita por meio de difragdo de
raios-X (3).
Resistividade Elétrica — Medidas de resistividade elétrica foram feitas
pelo método dos quatro pontos entre a temperatura ambiente e a tempe-
ratura do nitrogénio liquido. Esse método consiste essencialmente em se
injetar uma corrente continua em dois terminais da amostra, e se medir a
correspondente diferenca de potencial em outros dois terminais; assim,
eliminam-se os erros de medida devido a forgas eletromotrizes térmicas, a
diferengas de potencial de contato e a polarizagdo eletrolitica. A tempera-
tura foi monitorada com termopar aferido de cromel-alumel localizado
proximo a amostra.
Caracteriza¢cdo microestrutural — Amostras com sec¢Oes transversais e
longitudinais polidas em pasta de diamante (15« m, 6 um e 3 m) foram
observadas em microscopio 6Otico e microssonda eletrOnica. Para deter-
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Figura | — Difratogramas de raios-X de pastilhas sinterizadas de: a) Y ;Bag gCuO,; b) YBa;Cu30, e ¢ Y,/3Al,,3Ba,Cuz0,
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Figura 2 — Micrografias épticas das pastilhas sinterizadas de: a) Y| ; BaggCuO,; b) YBa,Cuz0, e ¢) Y,,3Al,,3Ba,Cu;0,.

minacdo do grau de heterogeneidade, foram obtidas em microssonda ele-
tronica as imagens de raios-X dos elementos catidnicos Y, Al, Ba e Cu.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores médios das densidades das pastilhas sinterizadas sdo os
seguintes:
4,9g/cm3 para Y Ba,Cu;0,,
5,1g/cm? para’Y | ,BaggCuO, e
4,3g/cm? para Y,,;Al,,3Ba,Cu;0,
A densidade teorica da primeira composi¢do calculada a partir dos valo-
res conhecidos dos seus pardmetros de rede (4) é 6,343g/cm3.
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A figura 1 mostra os difratogramas de raios-X das trés composicdes
preparadas. Nao foram observadas diferencas entre os difratogramas das
pastilhas sinterizadas e os das misturas ap0s calcinagdo e moagem. O di-
fratograma para a composi¢do ndo-estequiométrica Y ,BaggCuO,
(Fig. la) apresenta diversas fases das quais somente a fase superconduto-
ra pode ser identificada (3). A analise desse material em microscopio Op-
tico permite a observagdo de pelo menos trés fases (Fig. 2a). O estudo,
por meio de microssonda eletrénica, aponta a presenca de diversas hete-
rogeneidades (Fig. 3), de ordem de grandeza compativel com as das fases
observadas por microscopia optica.

Apesar do difratograma de raios-X (Fig. 1b) da composicég este-
quiométrica YBa,Cu;0, apresentar apenas dois picos de intensidade re-
lativamente baixa, ndo relacionados a fase supercondutora, a microsco-
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Figura 3 — Imagens de raios-X da amostra Y ,Ba, 3CuO,, obtidas por meio de microssonda eletronica, dos seguintes elementos:

a) Itrio; b) Bério e c) Cobre.

c

Figura 4 — Imagens de raios-X da amostra YBa,Cu ;0 obtidas por meio de microssonda eletréonica, dos seguintes elementos:

a) Itrio; b) Bdrio e c¢) Cobre.

pia Optica (Fig. 2b) revela claramente a presenca de pelo menos uma fase
secundaria. A analise por microssonda ndo permite observar heterogenei-
dades (Fig. 4), indicando que as fases secundarias devem ter em sua com-
posicao os trés elementos catidnicos em propor¢do diferente a da matriz
(YBa,Cu;0,).

A composi¢do Y ,,3Al,,3Ba,CusO, apresenta difratograma de
raios-X (Fig. Ic) similar ao obtido para a composigdo estequiométrica
(Fig. 1b). A alteracdo de estrutura causada pela presenca do aluminio é
observavel apenas pela diminui¢do do niimero de picos duplos. Além dis-
s0, verifica-se um aumento no niimero de picos de baixa intensidade nao
relacionados com a fase supercondutora. A microscopia Optica revela a
presenca de pelo menos duas fases secundarias (Fig. 2c), também consta-
tado por analise de microssonda eletronica; nesse caso, foram observadas
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pequenas heterogeneidades com altas concentragdes de cobre (Fig. 5 ),
bem como heterogeneidades de Ba-Al com dimensoes de até dezenas de
microns (Fig. 6). Os graos da fase supercondutora dessa composi¢ao
apresentam crescimento preferencial (Fig. 2¢).

A Figura 7 mostra a dependéncia da resisténcia elétrica da amostra
estequiométrica com a temperatura. A transi¢do para supercondutor se
da abruptamente a temperatura critica de 90K (—183°C). Essa transicao
abrupta, bem como uma largura estreita de 3 a 4 graus mostra que a fase
supercondutora dessa amostra ¢ homogénea (4). Resultados semelhantes
foram obtidos para as outras duas composi¢des.

CONCLUSOES ®
Foram preparadas amostras cerdmicas de Y-Ba-Cu-O e de Y/Al-Ba-
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Figura 5 — Imagens de raios-X da amostra Y ;3Al,,3Ba,Cu30, obtidas por meio de microssonda eletrénica, dos seguintes elementos:
a) Itrio; b) Aluminio; ¢) Bdrio e d) Cobre, onde se observa heterogeneidades de cobre. ;
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Figura 6 — Imagens de raios-X da amostra Y ,,3Al;,3Ba,Cu 30, obtidas por meio de microssonda eletronica, dos seguintes elementos:
a) Itrio; b) Aluminio; c) Bdrio e d) Cobre, onde se observa heterogeneidades de Ba - Al.’
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Figura 7 — Resisténcia elétrica em funcdo da temperatura absoluta da amostra de cerémica supercondutora com composi¢do YBa,Cu3;0O,.

Cu-O com comportamento de supercondutor elétrico a temperaturas
proximas de 90K, determinada por meio de medidas de resistividade elé-
trica.

A fase supercondutora foi identificada por meio de difratometria de
raios-X.

A analise microestrutural mostra a presen¢a de pelo menos mais
uma fase, além da supercondutora, nas amostras YBa,Cu;0, e pelo me-
nos mais duas fases nas outras composicdoes.

A substitui¢do de um tergo da quantidade de itrio por aluminio con-

duz a um material cerdmico também com comportamento supercondutor
a temperaturas proximas de 90K.
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