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Resumo

No presente trabalho s&o produzidas amostras do sistema supercondutor
YBa,Cuz075 (Y123) dopadas com diferentes proporcbes do composito
YosTapsBaO; (YTaBa) a fim de analisar e comparar 0S respectivos
comportamentos microestrutural e cristalografico. Os resultados demonstraram
uma diminuicdo da temperatura de transicdo peritética de 1020°C do composto
Y123 puro para aproximadamente 940°C da amostra dopada com 2% em
massa do compésito YTaBa o que sugere que essa fase pode ser diluida na
matriz supercondutora devido a uma propriedade termodinamica mista entre a
fase Y123 e fase perovskita YTaBa ou as propriedades coligativas que afetam
o equilibrio termodindmico da fase Y123 e faz com que o comportamento da
temperatura de transicao peritética seja proporcional a fracdo molar de Ta.
Palavras chaves: Engenharia de Manufatura, Condutores eletrénicos,

Composto.

Abstract

In this present work are produced samples of superconducting YBa,Cu3O7.5
(Y123) system doped with different proportions of the composite YosTagsBaOs
(YTaBa) in order to analyze and compare their microstructural and
crystallographic behavior. The results demonstrates a decrease in peritectic
temperature, from 1020°C for pure Y123 to approximately 940°C for the sample
doped with 2% weight of the composite YTaBa that suggests this phase can be
diluted in the superconducting matrix due to a mixed thermodynamic property
between the Y123 phase and YTaBa peroviskite phase or colligative properties
that affect Y123 phase thermodynamic equilibrium and causes the behavior of
the peritectic temperature is proportional to the Ta molar fraction.
Key words: Manufacturing engineering, Eletronic conductors, Composite.

1. Introducéao

1.1 Histdrico da Supercondutividade

Todos o0s materiais, em condicbes normais, possuem resisténcia a
passagem de corrente elétrica. Tal resisténcia € conhecida como resistividade
elétrica e tem intensidade de acordo com a natureza da ligacdo quimica do

material. Materiais ceramicos e poliméricos possuem alta resisténcia a
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passagem da corrente elétrica. Ja os metais permitem a passagem da corrente
elétrica com mais facilidade (CALLISTER, 2012)

A propriedade de conducao elétrica nos metais é devido a presenca de
elétrons livres originarios da ligacdo metalica, sendo que esses sofrem pouca
atracdo por parte do nucleo dos atomos, podendo se movimentar mais
facilmente pela rede cristalina, tornando os metais bons condutores de
eletricidade. Porém quanto maior a temperatura, maior a agitagcdo dos atomos
e mais dificil se torna a passagem de corrente elétrica. Essa € a razado pela
qual a resisténcia elétrica de um metal aumenta com a temperatura (DIAS,
1999).

Se a resistividade elétrica de um metal aumenta com o aumento da
temperatura, entdo o contrario também poderia ser verdadeiro, ou seja, se a
temperatura diminuir, a agitacdo dos atomos diminui, facilitando a passagem da
corrente elétrica até o ponto em que a corrente pudesse se mover sem
nenhuma resisténcia. Em 1911, o fisico Heike Kamerlingh Onnes, em seu
laboratorio na Holanda, investigando as propriedades elétricas do mercurio a
temperaturas muito baixas, observou que a resisténcia elétrica de um tubo
capilar de mercurio desaparecia abruptamente abaixo de 4,2 K. Onnes acabara
de descobrir um novo estado da matéria, que ele mesmo denominou de
supercondutividade (ONNES, 1911).

A partir de entdo, o termo supercondutores vem sendo usado para denotar
todos os materiais que perdem a resisténcia a passagem de corrente elétrica,
abaixo de uma certa temperatura critica, Tc. A partir da descoberta de Onnes,
a supercondutividade foi procurada em varios materiais, principalmente nos
metais que sdo bons condutores de eletricidade. Até 1986 a T recorde estava
com a liga ni6bio e germanio em 23,2 K (BRANICIO, 2001).

Em 1986, a supercondutividade foi anunciada por Alex Muller e George
Bednorz no composto ceramico La,.Ba,CuO,4, com uma Tc de 38 K. Tal
descoberta foi surpreendente ja que as ceramicas nao sao boas condutoras de
eletricidade. Porém esse fato despertou interesse de outros pesquisadores
quanto a supercondutividade em outros materiais ceramicos. Em 1987 os
fisicos americanos M. K. Wu. et al. descobriram o sistema composto por Y-Ba-
Cu-O com T¢ de 93 K, temperatura que esta acima do nitrogénio liquido. O

composto HgosTly2Ba,Ca,CusOg 33 possui a atual temperatura critica recorde

5



de 138 K. Esses ultimos materiais foram classificados como supercondutores
de alta temperatura e, devido a descoberta desses, a supercondutividade em
compostos metalicos foi deixada de lado durante um longo periodo. Entretanto,
em 2001 foi descoberta a supercondutividade no composto MgB, a 39 K, ou
seja, 16 K maior que qualquer outro supercondutor metalico conhecido até
entdo (DUBIEL, 2005).

Em 2008, um grupo de pesquisadores japoneses descobriu a existéncia de
supercondutividade em camadas do composto ferro-arsénio com temperatura
de transicdo de 26 K. Nos anos seguintes foram obtidos materiais do mesmo
composto com temperaturas criticas de até 55 K e, em seguida, foi descoberto
0 primeiro composto supercondutor a base de Fe-As livre de oxigénio com uma
Tc maxima em torno de 38 K, o que suscitou a busca de materiais
intermetalicos com T¢'s cada vez mais altas (NORMAN, 2008 e GARITEZI,
2011)

1.2 Principais propriedades dos supercondutores

Além da caracteristica em néo oferecer resisténcia a passagem de corrente
elétrica, os materiais supercondutores também né&o dissipam energia, ou seja,
uma corrente elétrica continua pode permanecer circulando por um tempo
indefinido (BRANICIO, 2001).

A aplicacdo de um campo magnético externo ao material provoca uma
reducdo da temperatura na qual a resisténcia se anula. Se o campo for
suficientemente alto ocorrer4 a supresséo total do estado supercondutor e o
material adquire um comportamento elétrico normal. ISso mostra a existéncia
de um campo magnético critico, He, em funcéo da temperatura acima do qual o
estado condutor é desestabilizado. Essa existéncia de um campo magnético
critico sugere que a supercondutividade e o magnetismo sao fendmenos
mutuamente excludentes (OSTERMANN E PUREUR, 2005).

Outra propriedade observada é que o estado supercondutor € destruido se
a amostra for percorrida por uma corrente continua superior a um certo valor
critico que depende das caracteristicas de cada material. Nos supercondutores
este valor maximo de corrente esta relacionada ao campo magnético por ela
mesmo induzido e ¢€é denomiada densidade de corrente critica, jc
(OSTERMANN E PUREUR, 2005).



Desde a descoberta de Onnes até 1933, em que nao foram feitos muitos
avancos significativos na &rea da supercondutividade, acreditava-se que o
comportamento magnético de um condutor perfeito fosse valido para um
supercondutor. Porém, em 1933, os alemées Karl Walther Meissner e Robert
Ochsenfeld verificaram que as propriedades reais de um supercondutor nao
sdo equivalentes as de um condutor perfeito. Eles descobriram que a
distribuicdo do campo magnético no interior de um supercondutor € nulo, pois
as linhas de inducdo sédo expulsas espontaneamente do interior do material
supercondutor, caracterizando diamagnetismo perfeito. Uma vez que o sistema
se encontra abaixo da T¢, haverd expulsdo do campo magnético, quer ele
tenha sido aplicado antes ou depois do resfriamento. Esse fendémeno foi
denominado efeito Meissner (COSTA E PAVAO, 2012).

O efeito Meissner é observado em todos 0s supercondutores se 0 campo
aplicado for suficientemente fraco, na ordem de 10> emu. No entanto, é
observado dois tipos de comportamento frente a aplicagdo de outros campos
magnéticos que permitem a classificacdo de dois tipos de supercondutores,
explicados a seguir.

1.2.1 Supercondutores tipo |

Os supercondutores do tipo | sdo formados principalmente pelos metais e
por algumas ligas que, em geral, sdo condutores de eletricidade a temperatura
ambiente. Além disso, possuem temperatura critica extremamente baixa,
geralmente abaixo de 30 K (BRANICIO, 2001).

Essa classe de supercondutores apresenta uma transicdo bastante
abrupta entre o estado normal e o estado supercondutor. No estado
supercondutor apresenta de forma quase perfeita o efeito Meissner. Contudo,
para campos externos superiores ao campo magnético critico, Hc, o material
perde as propriedades supercondutoras, transitando para o estado normal. O
valor do campo magnético critico depende da temperatura e € nulo quando o
material se encontra & temperatura critica (ARSENIO, 2012).

1.2.2 Supercondutores tipo Il

Os supercondutores do tipo Il sdo formados por ligas metalicas e outros
compostos. As temperaturas criticas associadas a esse tipo de

supercondutores em geral sdo mais altas que as dos supercondutores do tipo I,



como é o caso das ceramicas baseadas em Oxidos de cobre (BRANICIO,
2001).

Estes supercondutores ndo possuem uma transicdo abrupta entre os
estados normal e supercondutor. Na fase de transicdo existe um estado misto,
caracterizado por permitir a coexisténcia do estado supercondutor e do estado
normal no material. Apresentam efeito Meissner, repelindo as linhas de fluxo
magnético do seu interior até um determinado campo critico Hci. Acima desse
campo critico ocorre o fenbmeno da penetracédo das linhas de fluxo no interior
do material, provocando a coexisténcia dos estados normal e supercondutor,
conhecido como estado misto ou estado de vértices. Quanto mais elevado for o
campo externo, maior a penetracdo de fluxo no material, até que, em um
determinado campo Hc,, 0 material perde praticamente todas as propriedades
supercondutoras, voltando ao estado normal (ARSENIO, 2012).

Pensando em todas as propriedades em conjunto, tem-se que a
supercondutividade consiste em um estado da matéria que depende de trés
grandezas fisicas: a densidade de corrente j, 0 campo magnético H e a
temperatura T. A relacdo entre j, H e T designa-se por espaco de fases e

representa os limites fisicos da supercondutividade.

1.3 Aplicacdes dos Supercondutores

As propriedades de um determinado material supercondutor devem ser
consideradas quando seu potencial é avaliado para utilizacdo em aplicacfes
tecnologicas. Os trés parametros mais importantes a serem maximizados sao a
temperatura critica (T¢), a inducdo magnética superior (Hcz), € a densidade de
corrente critica (jc). Além desses, outros fatores adicionais também devem ser
considerados como as propriedades mecéanicas, a metalurgia e o0 custo
(OSTERMANN E PUREUR, 2005).

A maioria das aplicac6es dos supercondutores se vale da resistividade nula,
pois em alguns aparelhos elétricos pode significar eficiéncia maxima, como é o
caso dos geradores de eletricidade e dos cabos de transmissdo (BRANICIO,
2001).

Uma das forcas motrizes da supercondutividade aplicada € em relacdo ao
desenvolvimento de fios supercondutores capazes de conduzir altas correntes

em altos campos magnéticos. Apesar dos esforcos no desenvolvimento de
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novos supercondutores, o NbTi é o0 mais importante para aplicacdes em medios
campos e fabricado em escala industrial (RENOSTO E RIBEIRO, 2007).

A seguir serdo tratados duas aplicagbes dos materiais supercondutores que
também se valem da resistividade nula, bem como seu processamento e
importancia tecnoldgica.

1.3.1 Fitas Supercondutoras

As fitas supercondutoras vem sendo utilizadas em dispositivos de energia.
Atualmente existem duas geracdes de fitas supercondutoras com diferentes
caracteristicas entre elas, porém ambas podem ter isolamento elétrico ao longo
da sua superficie.

As fitas da primeira geracao (1G) sao formadas por filamentos de BSCCO
(Bismuto-Estroncio-Calcio-Cobre-Oxigéncio) embebidos em uma matriz de
prata, o que confere maior flexibilidade e robustez mecéanica a fita. Porém,
ainda existe um limite minimo de raio de flexdo (na ordem de dezenas de
milimetros) até onde as propriedades supercondutoras da fita ndo se
degradam. Comercialmente existem duas fases, a Bi-2212 e a Bi-2223, tendo
como temperaturas criticas aproximadamente 90 K e 110 K, respectivamente
(MUKOYAMA et al, 2006).

As fitas da segunda geracéo (2G), conhecidas como condutores revestidos
a Y123 (itrio-Bario-Cobre-Oxigénio), séo fitas constituidas & base de filmes
finos depositados sobre substratos. Estas apresentam campos, temperaturas e
densidades de corrente criticas superiores as fitas 1G, além de melhores
propriedades mecanicas e, por isso, também sdo mais caras (MUKOYAMA et
al, 2006).

MUKOYAMA et al. (2006) investigaram o uso de fitas de YBCO para
producdo de um cabo de supercondutor de alta temperatura. Foi verificado que
a fita de YBCO é mecanicamente mais forte do que uma fita de BSCCO para
suportar as tensdes do processo de fabricacdo de cabos. A fita de YBCO
também suportou o excesso de corrente de carga que pode ocorrer no caso de
um curto-circuito acidental. Além disso, a corrente critica e as perdas de
corrente alternada foram medidas no supercondutor YBCO e verificado maior
poder que pode ndo sO ser mais viavel que o supercondutor BSCCO, mas
também mais eficaz em termos de custos e danos ao meio ambiente
(MUKOYAMA et al, 2006).



1.3.2 Cabos Supercondutores

Os cabos supercondutores constituem uma alternativa aos cabos
convencionais de transporte de energia pois, como apresentam melhor
condutividade elétrica, as perdas por efeito Joule sdo reduzidas e as quedas de
pressdo ao longo do cabo séo baixas. Além disso, podem transmitir até 10
vezes mais energia que os cabos tradicionais de cobre (ARSENIO, 2012).

Entretanto, algumas caracteristicas ainda precisam ser analisadas em
relacdo aos cabos supercondutores, tais como reduzir o custo de producao,
melhorar a resisténcia a corrosdo e obter uma maior tensdo de ruptura, de
forma a suportar elevados esforcos mecanicos e térmicos (ARSENIO, 2012).

Aplicagbes comerciais e cientificas de cabos supercondutores sé&o
dominadas pela liga niobio titanio que foi o primeiro material a ser aplicado em
larga escala com boa resisténcia e ductilidade, além de ser relativamente
barato. Comercialmente, a aplicacées dessa liga se vale das propriedades
magnéticas, pois € usada na medicina em imagens de ressonancia magnética.
Outra liga que vem sendo aplicada como cabo supercondutor é a NbsSn que,
além de ser usada para imagens de ressonancia magnética, também é usada
em ressonancia magnetica nuclear (SCHULTZ, 2002).

Os cabos supercondutores sao fabricados a partir dos fios ou fitas
supercondutoras. Nos fios supercondutores, a medida que a corrente critica por
area de seccdo transversal esta limitada pelas propriedades do material, a
quantidade de corrente transportada € reduzida se o filamento estiver com um
empescocamento local de didmetro menor e a corrente pode ser transferida
para filamentos adjacentes. Isso imp&e um nivel muito elevado de controle de
qualidade sobre o processamento dos fios. O grau de uniformidade dos
filamentos para composi¢ao de cabos supercondutores é refletida na nitidez da
transicdo supercondutora com o aumento da corrente (LEE, 2002).

A proposta desse trabalho € analisar o sistema composto por Y-Ba-Cu-O,
suas caracteristicas e aplicacdes e também melhorar suas propriedades de
tranporte por meio do processo de texturizacdo. Para isso, trés amostras do
composto YBCO foram produzidas e cada uma delas foi dopada com uma
proporcao diferente do compdsito YosTagsBaOs (YTaBa) a fim de comparar o

comportamento microestrutural e cristalogafico entre elas, melhorarando o

10



processo de texturizacdo e verificando alteragcdes na temperatura de transicao

peritética das amostras dopadas em relagdo ao Y123 puro.

2. Desenvolvimento

2.1 Processos de Texturizagcao

Os materiais policristalinos sao constituidos de pequenos cristais
denominados grédos. Cada grdo tem orientacdo cristalografica diferente dos
seus vizinhos e essas orientacdes podem estar distribuidas de forma aleatoria
ou concentrada ao redor de alguma orientacdo particular. Nesta Ultima
condicdo, o agregado policristalino apresenta orientacéo preferencial ou textura
(PADILHA, 2005).

O processo de texturizacdo é realizado para que 0s grdos atinjam uma
orientacdo preferencial. No caso dos supercondutores, essa orientacdo
preferencial permite que os graos figuem em um alinhamento correto para
aumentar a densidade de corrente critica (CHATEIGNER et al, 1991).

Segundo MURAKAMI (2000), para a aplicacdo industrial de muitos dos
supercondutores, dois parametros importantes devem ser considerados e
melhorados: a densidade de corrente critica e tamanho do gréo. Entdo, o
processo de texturizacdo nos supercondutores é (til, pois alinha os graos em
uma orientacdo preferencial permitindo que a corrente circule mais facilmente,
aumentando a densidade de corrente critica.

No item a seguir tem-se a descricdo do composto supercondutor YBCO,
como seus processos de fabricacdo e também as técnicas de texturizacao para
tal material, considerando a importancia da texturizacdo nas propriedades de
transporte.

2.2 Composto Supercondutor YBa,CuzO7.5

Desde a descoberta do composto YBaCuO com supercondutividade a uma
temperatura de transicdo acima sa temperatura de ebulicdo no Nitrogénio, um
grande esfor¢co tem sido feito para aplicar esse novo material. Infelizmente,
muitas aplicagbes foram prejudicadas pela baixa densidade de corrente critica
(jc) de tal composto e que ocorre devido a presenca de ligacdes fracas entre os
graos em oOxidos supercondutores. A presenca de uma fase impura e de
defeitos nos contornos de grao sdo responsaveis por esse fraco acoplamento

entre os grados. Para aumentar a jc € necessario a fabricagdo de amostras com
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graos bem orientados e muitos ensaios estdo sendo conduzidos a fim de
orientar tais cristais, porém parece dificil eliminar as ligacfes fracas aplicando
apenas 0s processos de sinterizacdo convencionais (MURAKAMI et al, 1989).

Para a preparacao de um volume de amostra de YBa,Cu3Oy para aplicacéo,
uma boa textura é essencial. A presenca de contornos de gréo de baixo e alto
angulos pode gerar efeitos prejudiciais na circulacdo das supercorrentes,
principalmente em aplicacées em grandes campos (KOBLISCHKA-VENEVA at
el., 2003).

Segundo MURAKAMI et al. (1989), o uso do processo de solidificacdo é um
possivel meio para obtencdo de estruturas bem texturizadas do composto
YBCO e com boas propriedades supercondutoras.

A texturizacdo a quente do sistema Y-Ba-Cu-O é considerada a melhor
técnica para a preparacdo de um certo volume de supercondutor. As mais
frequentes técnicas de texturizacdo sdo os métodos de fabricacdo por Quench
and Melt Growth (QMG) e Powder Melting Process (PMP). As técnicas diferem
em relacao aos precursores que servem como fornte para o sistema Y,BaCuOs
+ L(3BaCuO,+2Cu0O), de onde o YBa,Cu307.5 texturizado cresce. A escolha
dos precursores influencia fortemente no mecanismo de crescimento e na
microestrutura do produto resultante e, consequentemente, nas suas
propriedades eletricas e magnéticas (PLESCH et al., 2000)

A texturizacdo do composto YBCO € um processo conhecido para a
producdo de amostras de massa monolitica, mas a fim de aumentar ainda mais
o tamanho das pastilhas, é necessario um conhecimento detalhado do
mecanismo de crescimento. Durante o processamento por fuséo, particulas de
Y,BaCuOs (Y211) sdo formadas e, na a texturizacdo, estas interagem com a
frente de crescimento de YBCO, formando particulas de YBa,CuzOx (Y123)
(KOBLISCHKA-VENEVA et al., 2003).

No estado de crescimento, o Y123 tem uma estrutura tetragonal e ndo € um
composto supercondutor. Quando o oxigénio é incorporado a estrutura do Y123
por meio da texturizacéo, este sofre uma transformacéo de fase e passa de um
uma estrutura tetragonal para uma estrutura ortorrdbmbica e se torna
supercondutor. Infelizmente a taxa de difusdo do oxigénio é baixa, ocasionando

um longo tempo para oxigenar totalmente os cristais Y123 (MURAKAMI, 2000).
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Muitos estudos tem sido feitos para melhorar a microestrutura desse
material e consequentemente sua capacidade de transportar correntes
elevadas. No entanto, em amostras policristalinas este valor reduz
significativamente, devido ao fraco acoplamento entre graos (weak links), logo
torna-se imprescindivel o controle microestrutural desse material. OLIVEIRA et
al. (2005) demostraram que a adicdo Ta,Os diminui a temperatura de peritético
do composto matriz Y123, porém a fase Ta,Os ndo é solubilizada pela matriz
fato esse que sugere uma propriedade de mistura (coligativa).

Os resultados obtidos por BORTOLOZO et al. (2004) revelaram que na
dopagem de Ta no YBa,CuzO75 0s ions Ta substituem os locais de itrio em
determinadas condi¢cdes e isso resulta em uma queda na temperatura de
transicdo peritética, o que sugere que o material dopado pode ser texturizado

em temperaturas menores que a do Y123 puro.

3. Metodologia

Para a producdo do composto supercondutor YBCO foi realizado
processamento por metalurgia do p6 a partir de 6xido de itrio (Y2Og3), carbonato
de bario (BaCOg3) e oOxido de cobre (CuO). A reacdo quimica que ocorre
partindo desses trés compostos é:

Y,03 + BaCO3 + CuO ———> YBa,Cu307.5 + CO,

As devidas proporcdes de cada um dos produtos que foram misturados até
formar um pé homogéneo que foi colocado em uma matriz e compactado em
uma prensa hidraulica com uma pressao de aproximadamente 220 KPa . Da
matriz saiu uma pastilha (com diametro de 20 mm e altura, aproximadamente,
2 mm) que foi introduzida em um forno para realizacdo do primeiro tratamento
térmico denominado Calcinacdo que consiste em inserir a amostra em um
forno de modo que a temperatura aumente 10°C/min até atingir a temperatura
de 880°C, mantendo-se ali por 24 horas e depois a temperatura diminua
10°C/min até a temperatura ambiente. Com isso, a amostra libera uma
quantidade de dioxido de carbono devido a reagéao quimica.

Apés a Calcinacdo, a pastilha foi triturada até tornar-se po, colocado na

matriz e compactado novamente com pressao de aproximadamente 220 KPa,
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formando outra pastilha com as mesmas dimensdes da primeira que foi
colocada no forno para o0 segundo tratamento térmico denominado
Sinterizacdo, que consistiu no aquecimento a uma taxa de 10°C/min até atingir
a temperatura de 900°C, mantendo-se ali por 24 horas e posterior resfriamento
a uma taxa de 10°C/min até a temperatura ambiente.

ApoOs a Sinterizagdo, a pastilha foi retirada do forno e, novamente, triturada.
Em seguida, a amostra foi misturada com 2% em massa de YgsTagsBaOs
(YTaBa). Em seguida a amostra foi compactada e seguiu para a segunda
Sinteriza¢do, com parametros similares aos da primeira Sinterizacao.

Por fim, a amostra passou pelo ultimo tratamento térmico, denominado
Texturizagdo, que consiste no aquecimento da amostra com um fluxo de
oxigénio. Com isso, a microestrutura se altera de tetragonal para ortorrébmbica
resultando em uma amostra com grdos bem orientados, permitindo que a
amostra seja um supercondutor.

Além dessa amostra com 2% em massa de YTaBa, também foram feitas
outras duas amostras seguindo o mesmo procedimento, porém com 3% e 4%

em massa de YTaBa, respectivamente.

4. Resultados e Discussdes

Como descrito anteriormente, todas as amostras foram dopadas, ou seja,
receberam porcentagens em massa do composto YosTapsBaOs. Essa
dopagem interfere no crescimento dos gréos, na densidade de corrente critica
(jc) e também na temperatura critica (Tc) em amostras policristalinas de Y123.
Além disso, o composito YTaBa pode ser considerado efetivo como centros de
aprisionamento de vortices na textura do Y123 e esta dopagem diminui a
temperatura de transformacdo peritética durante a texturizacdo. Foram
produzidas amostras com 2%, 3% e 4% em massa de YTaBa para comparar
essa diminuicdo da temperatura de transformacédo peritética como uma funcéo

da mistura YTaBa e, consequentemente, melhorar o precesso de texturizacao.

4.1 Microestrutura
A figura 1 mostra o difratograma da texturizacdo da amostra com 2% em

massa da fase YTaBa em que € possivel observar todas as reflexdes (001). A
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figura 2 mostra o grau de textura desta mesma amostra avaliado pela varredura
Omega em torno da reflexdo de Bragg (005) na qual observa-se a excelente
textura axial atingida pelo material apos tratamento de texturizacdo e também
que a largura a meia altura é de aproximadamente 0.5°, ou seja, 0s contornos
de alto angulo ndo sdo superiores a 4°, 0 que € necessario para um
supercondutor de alta performance.

(005)

4000

—~
el
S
<C 3000 —
=}
c
2
Py 2000 + 8
9 =)
© =
=]
2 1000 <
- =
[}
E g
0_
T T T T T T T
10 20 30 40 50 60

2 (Xgraus)

Figura 1: Difratograma da amostra texturizada com 2% em massa da fase

YTaBa, mostrando que o material esta orientado na direcao (00l).

Intensidade (U, &)
1

o(graus)

Figura 2: Varredura 6mega em torno da reflexdo de Bragg (005), para amostra

com 2% em massa da fase YTaBa de mistura.
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A figura 3 mostra uma micrografia da amostra com 2% em massa da fase
YTaBa em que pode-se observar a densificagcdo atingida pelo material e
também a fase YTaBa dentro da matriz de Y123 com distribuicdo homogénea
na matriz supercondutora. Essa distribuicdo foi analisada mais cuidadosamente
através de EDS, apenas com a fase supercondutora Y123 e a fase adicional
(Y,Ta)osBaO3s, com tamanho na ordem de décimo de micrdmetros. Essa
distribuicAo segere que esta fase pode se comportar como centro de
aprisionamento de vortices que trata-se do fenbmeno em que as linhas de forca

magnética ficam “presas” dentro do supercondutor do tipo II.

2 c
v - //
A R
?( -3 {G“;
k » _ - ¢ | YTaBa .
%;: ® o7 ' »:’
. s ‘.
A 4 o
¢ ! by, . -~ > !
5k : :
4 5 By v Y
//ﬁ "-‘, ) ”
‘.é‘ 3 o V o
»

20pm* Mistura de 2% Signal A=QBSD WD= 15mm
Mag = 500 X EHT =20.00kv  LME-DEMAR-FAENQUIL

Figura 3: Micrografia da amostra com 2% em massa da fase YTaBa de mistura,

mostrando boa distribuicdo da fase YTaBa.

A figura 4 mostra uma micrografia de uma amostra com 3% em massa da
fase YTaBa. Também observa-se neste caso a distribuicdo homogénea da fase
YTaBa pela matriz supercondutora. Entretanto, verifica-se maior quantidade de
poros que na figura 3 e também o surgimento de pequena segregacéao de fase
verde (Y,BaCuOs) que sdo os contrastes mais escuros na figura e que indica
reacdo peritética incompleta. Isto ocorre porque com este nivel de mistura a
temperatura de transformacéo peritética € inferior a temperatura da amostra

com 2% em massa de mistura.
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Figura 4: Micrografia de uma amostra com 3% em massa de mistura da fase

YTaBa na fase supercondutora Y123.

Na figura 5 € mostrada a micrografia de uma amostra com 4% em massa de
YTaBa. Nesta figura observa-se a segregacdo de “clusters” de YTaBa
distribuida de maneira mais heterogénea. Esta segregacao existe também nos
contornos de grdo e isso afeta nas propriedades de transporte do material

supercondutor.

pats

20um A=QBS WD= 1
AMTO50 Mag= 800X Signal A= QBSD T 6 mm
EHT =20.00 kV DEMAR-FAENQUIL

Figura 5: Micrografia da amostra com 4% em massa da fase YTaBa de mistura.

Os difratogramas das amostras de 2% e 3% em massa sao semelhantes.
Porém, o difratograma da amostra com 4% em peso apresenta grau de textura
inferior, revelando o pico referente ao plano (103) bastante intenso como

mostra a figura 6.
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Figura 6 — Difratograma da amostra com mistura de 4% em massa da fase
YTaBa.

Para verificar o grau de textura biaxial das trés amostras, foram construidas
figuras de pdlo, num aparelho da Rigaku® com gonidémetro de textura no IPEN
em S&o Paulo. Para esta construc¢éo o pélo foi fixado na posicéo do pico (103).

Essa escolha foi feita pois os picos da familia (hOl) formam um angulo de

aproximadamente 45° com relagdo aos planos da familia (00Z), que s&o os

planos de interesse neste trabalho. Para a composicdo de mistura de 2% em
massa da fase YTaBa a textura biaxial pode ser vista na figura 7(a) em que a
varredura foi feita de 40 até 50°, com o centro fixado no plano (103) e cada
intervalo corresponde ao valor de 1,25°. Assim, verifica-se que em 45° surgem
I6bulos correspondentes aos planos da familia (00l) perfeitamente simétricos
gue revelam a excelente textura biaxial atingida nesta amostra. O resultado
apresentado pela amostra com 3% em massa de mistura € semelhante ao
exibido pela amostra de 2%. Entretanto, para a amostra com 4% em massa de
mistura, cuja varredura foi feita entre 0 e 90°, observa-se outras contribuicGes
gue ndo sao somente contribuicdes da familia (00l), conforme apresentado na
figura 7(b). Estes resultados sugerem que a melhor mistura, tanto do ponto de
vista cristalografico, quanto do ponto de vista microestrutural, esta proxima de
2% em massa de mistura da fase de estrutura perovskita (YTaBa) com a fase
supercondutora Y123. Uma distribuicdo mais fina e homogénea da fase YTaBa

distribuida na matriz supercondutora, pode proporcionar centros de
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aprisionamento de vortices mais efetivos, como no caso da amostra com 2%

em peso de mistura.

(001) < a-1
| '.. _.l\"t # |
\ (00) | Foco / \ 4 1
(%) \ d Al ¢
(@) (b)

Figura 7: (a) Figura de pdlo da amostra com 2% em massa de mistura, revelando
excelente textura biaxial e (b) Figura de pélo da amostra com 4% em massa de

mistura, mostrando uma textura mais pobre quando comparada a amostra de 2%.

4.2 Caracterizacao Elétrica

Com o objetivo de verificar a dependéncia das propriedades de transporte
com o nivel de mistura da fase de estrutura perovskita YTaBa, todas as
amostras foram submetidas a caracterizacdo elétrica, através do método
convencional das quatro pontas, com a montagem dos contatos elétricos. A

figura 8 mostra o comportamento resistivo de uma amostra com a mistura de

2% em peso da fase YTaBa com campo magnético aplicado de N H = 1,0T e

com campo magnético aplicado de N H = 9T. E bastante claro que a amostra

suporta campos relativamente altos sem sofrer um aumento significativo na
transicdo supercondutora. Isso indica que a segregacdo da fase YTaBa
comporta-se como centros efetivos de aprisionamento de vortices, como

esperado.

19



0.004 —s— H=10T
' —s— H=90T

Resistividade (Q.m)

Temperatura (K}

Figura 8: Dependéncia da resisténcia elétrica em funcéo da temperatura e do

campo magnético aplicado, para uma mistura de 2%.
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Figura 9: Dependéncia da tenséo elétrica em fungdo do campo magnético
aplicado, mostrando o estado supercondutor dentro de todo o intervalo de campo
magnético medido na temperatura de 77K.

A figura 9 comprova a eficiéncia da fase YTaBa como centro de
aprisionamento de vortices, pois observa-se que para campos aplicados dentro
do intervalo compreendido entre 0 e 10 T, o material ainda exibe o
comportamento supercondutor na temperatura de 77 K.

A figura 10 mostra uma medida da resistividade em funcdo da temperatura

sem campo magnético aplicado, para as dire¢cdes de correntes paralelas e
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perpendiculares ao plano “ab”, para uma amostra com 3% em massa de
mistura. Neste caso, 0 comportamento resistivo € dependente da direcdo da
corrente aplicada. Estes resultados sdo consistentes com as medidas de
difracdo de raios X, e de figuras de podlo, que indicam forte orientacao

cristalografica.

08 4 —w=—| paralelo a0 plano ¢ )

—8— | paralelo 3o plano ab

Resistividade (Q.m)

1 A ] ' I b 1 + I < I

20 40 80 8 109 1290 140 180 180 <09

Temperatura (K)

Figura 10: Dependéncia da resistividade com a dire¢éo da corrente elétrica

aplicada para uma mistura de 3%, mostrando a anisotropia da amostra.

Embora o comportamento resistivo indique a excelente qualidade da
amostra com 3% de mistura, o comportamento da tenséo elétrica em funcéo do
campo magnético aplicado € inferior ao da amostra com 2% de mistura. Esta
diferenca pode ser atribuida a qualidade da microestrutura desta amostra, que
é inferior a de 2%. Estes resultados observados na figura 11, que mostra a
dependéncia da tensdo elétrica com o campo aplicado, indicando que em
campos da ordem de N,H = 7.0 T, existe uma dissipacdo que esta associada

com 0s movimentos dos vortices.
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Figura 11 — Curva de histerese do campo magnético aplicado.

Embora a curva exiba um comportamento dissipativo acima de ~N,H = 7.0T,
o valor de tenséo é ainda inferior a 1V. Este valor € comumente usado como
critério de corrente critica em aplicacdes, pois a poténcia dissipada é inferior a
microwatts. Além disso, a histerese € pequena e ocorre no sentido anti-horario,
indicativo de vértices Abrikosov, e, portanto ocorrem na regido intragranular,
indicando auséncia de fraco acoplamento. Este resultado é mais uma forte
evidéncia que a fase YTaBa é eficiente como centro de aprisionamento de
vortices.

Na figura 12, mostram-se as medidas do comportamento resistivo em
funcdo da temperatura e sem campo aplicado, para correntes paralelas e
perpendiculares ao plano “ab”, para uma amostra com 4% em peso de mistura
da fase YTaBa. Os resultados também indicam a texturizacdo atingida pela
amostra. Entretanto, a qualidade de transporte desta amostra é muito diferente
das outras misturas (2% e 3%). Constata-se que a qualidade é inferior tanto na
temperatura de transicdo supercondutora, quanto na largura de transicdo. Para
a direcdo paralela ao plano ab a largura é de aproximadamente 3 K, enquanto
para a direcao perpendicular ela fica em torno de 7 K. Estes resultados sao
inferiores as outras misturas, o que indica qualidade bastante inferior tanto do
ponto de vista microestrutural quanto cristalografica desta amostra. Como

citado anteriormente, na micrografia apresentada na figura 5 sdo observados
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“clusters” da fase de estrutura perovskita YTaBa, tanto na regido intragranular,

guanto nos contornos de grao da fase Y123.

—8— | paralelo ao plano ab
—mn— | perpendicular ao plano ab

Resistividade (Q.m)
|

Temperatura (K)

Figura 12: Resistividade em funcdo da temperatura para correntes aplicadas em
direcdes diferentes, revelando novamente a forte anisotropia do material numa

amostra com 4% de mistura.

4.3 Densidade de Corrente Critica
Agora sera apresentado o resultado obtido para o valor da densidade de
corrente critica, utilizando o modelo de Bean para uma amostra YBa,Cuz0O7.5
com a mistura de 2% em massa da fase de estrutura perovskita YTaBa. Estas
medidas foram feitas no Instituto de Fisica da Unicamp, num equipamento
PPMS (Properties Physical Measurements System) da Quantum Design.
Na figura 13 representa-se a curva de histerese magnética (MxH) para a

amostra com 2% de mistura.
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Figura 13 — Loop de Histerese Magnética para uma amostra texturizada com 2%

de mistura de YTaBa.

Verifica-se pela curva que o valor de SM é da ordem de 200 emu/cm® para
campo nulo e como a espessura da amostra € de 0.02cm pode-se aplicar a

equacao:

'—zo(SM)—zo(ZOO) 200000 A/cm?
Je= da )= °"\002 cm

Este valor em torno de 2 x 10° A/cm? é bastante razoavel, considerando os
resultados apresentados na literatura para Y123 texturizado. Entretanto, como
esta medida foi feita algumas semanas depois das medidas de transporte,
estes valores podem ser ainda maiores. Levando-se em conta a degradacéo
natural da fase Y123, ou instabilidade ambiental do material, tendo em vista
gue o material ndo recebeu nenhuma protecdo, como por exemplo cobertura
da superficie com resina epdxi. E importante destacar que estes valores
excedem 10* A/lcm?, para campos magnéticos superiores a 10000 Oe, 0s quais
sdo comparaveis aos melhores valores de jc intragranular apresentados na
literatura. Estes valores tdo altos confirmam que a fase YTaBa de estrutura
perovskita, distribuida homogeneamente pela matriz supercondutora, funciona
como excelente centro de aprisionamento de vortices, além de diminuir
significativamente a temperatura de transformacdo peritética da fase
supercondutora Y123.
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5. Concluséo

Neste trabalho foram verificadas as propriedades dos supercondutores e
principais aplicacdes para os supercondutores de alta temperatura (tipo II).
Também foi verificada a importancia do processo de texturizacdo para o
composto supercondutor YBCO, além das caracteristicas e aplicacdes deste
composto.

Por meio da mistura das fases Y123 e YTaBa foi analisado o
comportamento da temperatura de transicao peritética com o objetivo de obter
melhores resultados na texturizacdo do YBCO. Foi verificado que a estrutura
YTaBa, distribuida homogeneamente pela matriz Y123, funciona como centro
de aprisionamento de vortices.

Também houve uma diminuicdo da temperatura peritética com a adicdo de
(Y,Ta)osBaO3s que pode estar relacionada a uma propriedade termodinamica
mista entre a fase Y123 e fase perovskita YTaBa ou as propriedades
coligativas que afetam o equilibrio termodinamico da fase Y123 e faz com que
o comportamento da temperatura de transicdo peritética seja proporcional a
fracdo molar de Ta. Isso segere que a fase YTaBa pode ser diluida na matriz
de Y123 e pode influenciar no decrescimento da temperatura de transicao
peritética de 1020°C no Y123 puro para 940°C na matriz dopada (Y123 + 2%
de YTaBa). Isso possibilita o processo de texturizacdo com semente, sendo
que o proprio Y123 seria utilizado como semente. Além disso, amostras
texturizadas podem ser obtidas com menor tempo de processamento e sem

alterar a temperatura de transicao critica, Tc.
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