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RESUMO 

Foram estudas as transformações envolvendo 	fusão 	do 
YEa 2 Cu 3 07-x  e de outras quatro composições deficientes em Y e situa 
das no triângulo de ligação Y 1 Ba 2 Cu 30 7-x-BaCu0 2 -CuO. Os resultados 

obtidos são discutidos em relação ao processamento do Y i Ba 2Cu 3O7-x 
 por sinterização no estado sólido. Foi constatado um crescimento a 

normal dos grãos, quando durante a sinterização é atingida a tempe 

ratura peritética e o material é resfriado lentamente. 

ABSTRACT 

CONTRIBUTION TO THE STUDY OF PERITECTIC AND iai 	n:CTIC 

TRANSFORMATIONS IN YBa2Cu307-x  AND NEAR COMPOSITIONS 

Phase transformations involving melting of Y 1 Ba 2 Cu 307-x  and 

four other Y deficient compositions, located inside the 

YBa 2 Cu 307`x-BaCuO 2 -CuO composition triangle,have been studied. The 

results are discussed in relation to the processing of Y i Ba 2 Cu30.1 _x 

 by solid state sintering. An abnormal grain growth has been observed 

when the material was slowly cooled from the peritectic temperature. 
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CONTRIBUIÇAO AO ESTUDO-DAS TRANSFORMAÇÕES PERITETICA E EUTETICA DO 

YBa2Cu3O7_x  E COMPOSIÇÕES PRÓXIMAS 

INTRODUÇAO 

Desde a primeira síntese do supercondutor Y -Ba -Cu-O (1), cen 

tenas de trabalhos foram publicados com o intuito de entender o com_ 

portamento elétrico e caracterizar o material supercondutor nos mais 

variados pontos de vista. O processamento do YBa 2 Cu30 7-x (denominado 
a seguir 123) apesar de ser aparentemente simples, está sujeito na 
realidade a influência de muitos parãmetros, alguns deles fundamen-

tais, como por exemplo o efeito do teor de oxigénio da atmosfera e 

velocidade de resfriamento (2,3), para obter a composição 123 que 

apresenta temperatura critica (T e ) igual a 91 K. 

Existem muitas características microestruturais que podem afe 

tar as propriedades supercondutoras, entre elas estão a textura Gris 

talogrãfica (4,5), a presença de fases minoritárias, principalmente 

aquelas situadas nos contornos dos grãos de 123 (6) e a porosidade. 

A complexidade de se obter materiais de boa qualidade é devi 

do principalmente a: dificuldade em atingir densidades próximas da 

teórica; o material ter a tendência a se decompor na presença de u 

midade (7); a densidade de corrente critica depender da orientação 

cristalográfica e o diagrama de fases do sistema Y 2 0 3 -1/4CuO-Ba0 ser 

complexo e apenas parcialmente conhecido (8,9). Considerando a par 

tir de agora somente as transformações de fases que provocam varia 

ções de composição, foi observada uma transformação peritética do 

123 em temperatura próxima de 1000 °C e uma transformação eutética 

das composições próximas a 123 deficientes em itrio, em temperatura 

próxima de 900 °C (Fig. 1). 0 aparecimento de fase liquida em sinte-

rizações acima de 900 °C tem sido observado em muitos trabalhos. Em 

estudos considerados relevantes, por exemplo o de Cava e coll(10) , 

as sinterizações foram feitas a 1000 °C e obtidos valores de T c  de 

91 K no YBa 2 Cu 306 9  ortorrômbico. Em muitos outros trabalhos se re 

comenda evitar efetuar a sinterização em temperaturas que impliquem 

no aparecimento de fase liquida, conduzindo assim ã decomposição par 

cial do 123 (11). A tendência atual na maior parte dos trabalhos é 

efetuar a sinterização em temperaturas compreendidas entre 900 e 

950°C. Por outro lado, a solidificação do 123 a partir do estado li 
quido ou da região liquido + sólido é apontada como uma técnica vá 
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lida para a obtenção de microestruturas com tamanho de grão grande 

e texturas cristalogrâficas muito marcadas (12). 0 material com es-
sa microestrutura apresenta densidade de corrente critica, a tempe-

raturas um pouco abaixo da T c , bem superiores a dos sinterizados 

sem a presença da fase liquida. 

A solidificação de composições dentro do triângulo 123-BaCu0 2 

 -CuO (Fig. 2), também tem sido usada para a obtenção de cristais de 

123 (13) . 

0 conjunto das informações existentes aponta para a necessi 

dade de estudos mais aprofundados das transformações eutética e pe 

ritética de composições próximas a 123, com o objetivo de aprovei-

tar os conhecimentos adquiridos, para o desenvolvimento futuro de 

supercondutores a base de Y, Cu e Ba apresentando melhores proprie-

dades. 

Neste trabalho foram estudadas as transformações 	envolvendo 

fusão da composição 123 e de outras quatro composições situadas no 

triângulo 123-BaCu0 2 -Cu0 e visualizadas na Fig. 2. As indicadas por 

III e IV estão situadas na linha de prolongamento das composições 

Y 2 BaCuO5  e 123. A escolha foi feita para confirmar o diagrama da 

Fig. 1 (12) e porque algumas composições contidas dentro do triãngu 

lo parecem apropriadas para a preparação de monocristais de 123 por 

solidificação. 

EXPERIMENTAL 

Todas as amostras foram preparadas por reação no estado sóli 

do a partir de CuO(99,7%), Y 20 3 (99,99%) e BaCO 3 (99,7%). A composi - 

ção 123 foi preparada por calcinação ao ar em três etapas: as duas 

primeiras a 900 °C, cada  uma  com duração de 17 horas e a terceira a 

950 °C durante 6 horas. Entre cada etapa foram feitas moagens para 

homogeneização. 

As outras composições foram preparadas por calcinação ao ar 

das misturas nas proporções adequadas, ã temperatura de 850°C duran 

te 24 horas. 
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Os tratamentos de sinter.zação das amostras 123 foram efetua 

dos em cadinhos de alumina ao ar ou com fluxo de oxigênio nas tem 

peraturas de 900 + 10, 950 + 10 e 1000 + 10 ^ 'C. Os tempos de sinte-
rização variaram entre 2 e 23. horas. A velocidade de resfriamento 

no intervalo entre a temperatura de sinterização e 550 °C foi de 
145°C/hora. 

Em algumas amostras sinterizadas a 1000 °C a velocidade deres 
friamento foi de 10 °C/hora até 950 °C. seguido de um tratamento de 

 

17 horas a 950°C e resfriamento no forno.  

As experiências de análise térmica diferencial (ATD) foram efetua 
 

das com velocidades de aquecimento de 10 °C/minuto e resfriamento  
livre (aproximadamente 900 0C/hora na faixa compreendida entre 

 

1000-600 °C). Em algumas amostras de composição 123 foi efetuado um 
 

tratamento isotérmico de 4 horas a 9'5 °C. Todas as amostras pesa-

vam entre 25 e 30 mg e foram utilizados cadinhos de alumina. 

As análises difratomëtricas foram realizadas utilizando a ra 
 

diação Ka  do Cr em condições operacionais idênticas, com axceção 
 

da escala de pulsos a qual foi mudada em função da intensidade das  

contagens.  

As observações no microscópio ótico foram feitas em amostras  

polidas sem ataque. Para observações com microsr'ipio eletrônico de  

varredura e microanálise por energia dispersiva foram utilizadas  

amostras com superf5.cies polidas e/ou atacc'as e fraturadas.  

RESULTADOS E DISCUSSÃO  

A Fig. 3 mostra as curvas de aquecimento dos ensaios de ATD.  

Da composição 123 foram analisadas amostras calcinadas ou sinteri-

zadas a 900 ou 950 °C,respectivamente. Todas elas apresentaram um . 

pico intenso com inicio à temperatura 1003 °C devido à transforma - 

 cão peritética (T ) e um pico de bala intensida de a _ 18 °C.  

As composições I, II, 	e IV apresentaram inii:i ^ de real:  

eutética a 908 °C e uma segunda transformação a 930 °C nas composi  

ções I e II e a 970 °C nas composições III e IV. Nessas 	amostras  

não está claro se ainda existe outra transformação a temperatu-  
próximas de  T.  A 1050°C parece ocorrer a decomposição 	material  
e/ou a ocorrência de forte reação química com o cadin1 de alum e 
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A presença de outra transformação de fase entre a transformação eu- 

tética e a peritética em composições semelhantes as deste estudo foi 

detetada em trabalho recentemente publicado (15). Isto 	indicaria 
que o pseudobinãrio mostrado na Fig. 1 é mais complexo, 	existindo 
uma outra transformação entre as reações eutética e peritética. 

Não foi possível obter difratogramas de raios-X das amostras 

de ATD porque ao fundir as amostras aderiram no cadinho, sendo ne-

ce:ssãrio a utilização de água régia para a limpeza dos mesmos. 

Os difratogramas das amostras 123 calcinadas ou sinterizadas 

a 900 + 10 ou 950 + 10 °C com fluxo de oxigênio durante 2, 15 ou 23h 

respectivamente e resfriadas no forno (Fig. 4a, 4b) mostraram a pre 

sença da fase 123 quase pura (14). Em alguns difratogramas foram tam 

bem observadas pequenas quantidades de BaCu0 2  estando de acordo com 

os resultados de ATD, ja que houve a presença de um pequeno pico de 

transformação a 908 °C indicando que a composição obtida é um pouco 

deficiente em itrio. 

Todas as amostras calcinadas nas composições I, II, III e IV 

(Fig. 5) apresentaram as mesmas fases, ou seja: 123, BaCuO 2  e CuO. 

A area relativa dos picos depende da composição. 

Os difratogramas das amostras sinterizadas a 1000 + 10 °C 	em 

fluxo de oxigênio e resfriadas no forno (Fig. 6) confirmaram os re 

sultados obtidos anteriormente nas sinterizações efetuadas ao ar e 

com resfriamentos rápidos (16), ou seja, apresentaram as fases mino 

ritãrias Y 2BaCuO S , BaCu0 2  e CuO junto coma majoritária 123. 0 resul 

tado está de acordo com os dados obtidos pela ATD que indicam o ini 

cio da transformação peritética a 1003°C. 

A proximidade entre as linhas de difração mais intensas das 

fases Y 2 BaCuO 5  e BaCuO 2  (Tab. I), as quais podem aparecer após sin 

terizações efetuadas entre 900 e 1000 0C, acreditamos tenha induzido 

a identificações errõneas em muitos trabalhos que tratam do proces-

samento do 123'por sinterização, principalmente devido ao desconheci 

mento dos cortes verticais de interesse do diagrama ternário Y 20 3

-CuO-BaO. Em função dos resultados obtidos é evidente que somente se 

rã observada a presença do Y2BaCu0 5  quando a composição, próxima de 

123, não estiver dentro do triãngulo 123-BaC u0 2 --CuO, ou quando mes 

mo em composições dentro do triãngulo acima, forem atingidas tempe-

raturas iguais ou superiores a temperatura peritética durante a sin 

65 



terização. Por  outro lado, para estas composições, sinterizações 

em temperaturas compreendidas entre 900 °C e a temperatura peritéti 

ca ocasionarão sempre o aparecimento de BaCu0 2  e/ou CuO. 

Em relação ã transformação peritética, as curvas de resfria 

mento livre dos registros de ATD indicam que a fase 123 não se re 

constrói completamente. Isto fica evidenciado pela magnitude do pi 

co de transformação eutética durante o resfriamento, o qual é mui 

to maior do que aqale obtido no aquecimento. Com  o intuito de ob 

servar o efeito de um tratamento isotérmico que permitisse que a 

transformação peritética ocorresse., a amostra de ATD aquecida até 

1040°C foi resfriada ate 975°C e mantida durante quatro horas nes 

ta temperatura com resfriamento subsequente normal. O registro de 

ATD deste resfriamento indica que a transformação peritética não 

se completou durante esse tratamento, entretanto o pico de trans-

formação eutética foi bem menos intenso do que no caso de resfria 

mento livre a partir de 1050 °C. Isto significa que uma vez obtida 

a fase Y2 BaCuO5  é muito difícil reconstituir completamente a fase 

123. 

Quando na sinterização se atinge a temperatura peritética o 

correm também outros dois fenômenos a serem considerados no proces 

sarnento dessas cerãmicas. O primeiro é a reação superficial dos ca 

dinhos de alumina com r  líquido provocando a aderência da amostra 

e a possível modificação de compn3ição química. 0 segundo é a ob 

tenção de grãos muito grandes (d >1 mm) da fase 123 e mudança de 

textura cristalina quando o resfriamento é Lento  (- 10 °C/hora) ou 

a obtenção de microestrutura heterogénea_ quando a taxa de resfria 

mento é da ordem de 150 °C/hora ou superior (16). 

A Fig. 7 ilustra o aspecto da superfície de fratura do mate 

rial sinterizado 2 horas a 10000C e resfriado rapidamente.  Na micro -re 

gião apresentada fo am identificadas por microanalise as fases 

123, CuO e BaCu0 2 . A F'-. 8 ilustra o aspecto de um grão de 123 de 

uma amostra resfriada lentamente. A Fig. 9 ilustra o aspecto das 

precipitações nos contornos de grão da mesma amostra junto com a 

presença de precipitações orientadas no interior dos grãos. 

A Tab.II mostra o tamanho de grão médio e a densidade geomé 

trica de amostras sinterizadas em diversas condições. Os resulta 
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dos indicam que a densidade e o tamanho de grão aumentam gradativa-

mente com o aumento da temperatura ou do tempo de sinterização; en 

tretanto, ocorre um crescimento anormal do grão quando é atingida a 

temperatura peritética. 

CONCLUSÕES 

- As cinco composições analisadas apresentam inicio de transforma 

ção eutética a 908°C. 

- As quatro composições estudadas situadas 	dentro do triângulo 

123-BaCuO 2 -CuO apresentam uma segunda transformação a temperatu-

ras inferiores ã da transformação peritética da composição 123 de 

1003°C, indicando que para essas composições a temperatura perite 

ti^a é menor ou existe uma transformação suplementar entre a euté 

tica e a peritética. 

- Sinterizações de amostras 123 feitas em temperaturas iguais ou su 

periores ã da peritética seguidas de resfriamento lento ocasionam 

um crescimento anormal dos grãos de fase 123, além do aparecimen 

to de Y 2BaCuO5 , CuO, BaCuO 2 . 
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BaCuO 2  

o 
d(A)  

3,045 

2,964 

2,638 

CuO 

d(R) hkl 

	

14 	002 

101 

	

3,30 	100 

o 
I/Io d(Á) hkl 

100 2,520 111 

96 2,323 111, 

30 2,312 200 

TABELA I - Distâncias interplanares das d_frações mais intensas 

do Y2BaCuO5  (17), BaCuO 2 * ,  Y20 3 * e CuO* 

Y2BaCu05 

I/Io 
o 

d(A)  hkl I/To 

100 2,992 131 100 

63 2,929 311 50 

52 2,826 002 25 

hkl I/Io 

600 100 

611 100 

444 20 

* Valores obtidos do Index File Data. 

TABELA II - Densidade geométrica e tamanho Médio de: grão de amostras 

sintetizadas. 

Condições de sinterização Tamanho de 

grão médio 

u m 

Densidade 

geométrica 

g/cm 3  Tempo 	(h)  Temp. 	( °C) 

2 900 	resfriamento no 
forno 

3,4 4,1 

2 950 	resfriamento no 
forno 

5,4 4,9 

23 950 	resfriamento no 
forno 

5,7 5,4 

2 1000 	resfriamento no 
forno 

heterogêneo 5 , 2 

2 1000 	resfriamento 	a >1000 5,2 

10 °C/h até 950°C 

+ 15h a 950°C + 
resfriamento no 
forno. 
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COMPOSição 

FICG.1 - Seção vertical parcial qualitativa do diagrama de fases 

1/2 Y 20 3--BaO-.CuO na linha de junção das fases 123 e 

Y 2 BaCuO5  (13) . 

CuO 

BaD 

FIG. 2 - Diagrama de fases  sub-solidus do sistema  1/2 Y2 0 3--Ba0--CuO. 

Os triângulos indicam as composições estudadas. 
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123 

V 	
 

■ oo 	 9 0 	 1000 
TEMPERATURA 	Y 

VIG. 3 - Curvas de análise térmica diferencial durante o aquecimen-

to. TE : Temperatura eutética. T p : Temperatura peritética. 

(b) 

FIG. 4 
(a) 

• Difratogramas representativos da composição 123 sinteri7a 

da durante 2 horas em fluxo de oxigénio - e resfriado 	no 

forno. 
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A: 123 

B:óaCeltai  

C:Cuo 

N 
	 C 

FIG. 5 - Difratoçrama representativo das faE ,s presentes nas compo 

sições I, II, III e IV. 

2 e 

FIG. 6 - Difratograma representativo das fases presentes após sin-

terização da com.posio 123 durante 2 horas  1000 °C em 

fluxo de oxigênio e resfriamento no forno 
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a 

MO 
FIG.8-Grão da composição 123 sinte-

rizada por 2 horas a 1000 0C 
e resfriada lentamente.Os pre 
cipitados brancos foram iden- 
tificados como CuO no MEV. 

MO 
FIG.9-Microestrutura da composição 

123 sinterizada por 2 horas a 
1000°C e resfriada lentamente. 
Aspecto dos contornos de grão. 

c 
FIG.7-Superficie de fratura 

da composição 123 sin 
terizada por 2 horas —
a  1000°C e resfriada 
rapidamente. alperfil 
de composição de Cu . 
b)perfil de Y. c)  per 
fil de Ba. 
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