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RESUMO

A supercondutividade, que € caracterizada pela resisténcia nula e pela capacidade
de repelir fluxos magnéticos, tem encontrado aplicagdes em armazenamento eficiente
de energia, na produgao de imas avangados e no desenvolvimento de tecnologias de
levitacdo. Entretanto, a utilizagdo pratica dos supercondutores € ainda limitada por
conta da necessidade do controle da temperatura para que o estado de
supercondutividade seja mantido. A maioria dos supercondutores que apresentam
uma temperatura critica relativamente alta, é formada por 6xidos complexos, como o
YBa2Cu307-5, que possui temperatura critica superior ao ponto de liquefagdo do
nitrogénio. A sintese convencional desses 6xidos normalmente envolve altos gastos
energéticos e longos periodos de tratamentos térmicos. Desse modo, surge também
a necessidade de aprimoramento dos métodos de obtengcao destes materiais. Um
método muito promissor nesse sentido € a sintese por combustdo em solugao, que
tende a produzir pés homogéneos e com alto controle estequiométrico. Diante disso,
este trabalho estudou a realizacdo da sintese do supercondutor YBa2Cu3O7-5 pelo
meétodo de combustdo em solugdo, empregando dois combustiveis diferentes: acido
citrico e ureia. Os efeitos de cada combustivel no processo de sintese e nas
caracteristicas do material final foram analisados. A sintese de combust&o
transformou os precursores em pos de diferentes caracteristicas com base no
combustivel usado. A etapa de calcinacdo, realizada a 930°C mostrou uma
consideravel eficacia na obtencéo da fase ortorrombica do YBa2CusO7-5. Isso foi um
excelente resultado, uma vez que foi realizada em atmosfera aberta, dispensando o
uso de gas oxigénio durante a sintese. A sinterizagdo a 950°C promoveu a eliminagao
de fases secundarias das amostras produzidas com ureia. As pastilhas produzidas
com ambos os combustiveis apresentaram a formacgao significativa da fase de

interesse, o que possibilitou a observacao do efeito Meissner pelo teste de levitagao.

Palavras-chave: Supercondutividade. YBa2CusOr-s. Combustdo. Meissner.



ABSTRACT

Superconductivity, characterized by zero resistance and the ability to repel magnetic
flux, has found applications in efficient energy storage, the production of advanced
magnets, and the development of levitation technologies. However, the practical use
of superconductors is still limited due to the need for temperature control to maintain
the superconducting state. Most superconductors with a relatively high critical
temperature are complex oxides, like YBa2Cu3O7-5, which has a critical temperature
above the liquefaction point of nitrogen. The conventional synthesis of these oxides
typically involves high energy expenditures and long periods of thermal treatments.
Thus, there is a need to improve the methods of obtaining these materials. A very
promising method in this regard is solution combustion synthesis, which tends to
produce homogeneous powders with high stoichiometric control. Accordingly, this
work studied the synthesis of the superconductor YBa2Cu3Or-s by the solution
combustion method, using two different fuels: citric acid and urea. The effects of each
fuel on the synthesis process and the characteristics of the final material were
analyzed. The combustion synthesis transformed the precursors into powders with
different characteristics based on the fuel used. The calcination step, carried out at
930°C, showed considerable efficacy in obtaining the orthorhombic phase of
YBaz2Cu30r-5. This was an excellent result, given that it was performed in an open
atmosphere, eliminating the need for oxygen gas during synthesis. Sintering at 950°C
promoted the elimination of secondary phases from the samples produced with urea.
Tablets produced with both fuels demonstrated significant formation of the phase of
interest, enabling the observation of the Meissner effect through the levitation test.

Keyword: Superconductivity. YBa2Cu3zOz7-5. Combustion. Meissner.
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1 INTRODUGAO

Quando certos materiais sdo submetidos a condicbes de temperatura e
pressao especificas, o estado de supercondutividade pode ser alcangado. A primeira
notavel propriedade apresentada neste estado é a resistividade nula (p = 0), ou seja,
capacidade de conduzir eletricidade sem perdas devido a resisténcia elétrica. Em
segundo lugar, os materiais em estado supercondutor exibem o efeito Meissner, um
fendmeno caracterizado pela repulsdo completa do fluxo magnético. Isso implica na
perfeita diamagnetizacdo do material (B = 0), impedindo que o campo magnético
penetre em seu interior [1].

Essas caracteristicas unicas tornam os supercondutores materiais de grande
interesse para diversas aplicagdes tecnoldgicas. Até o momento, a maior influéncia
dos supercondutores se manifesta na area da saude, no uso desses materiais em
equipamentos de ressonancia magnética (MRI). Estes equipamentos utilizam bobinas
de fios supercondutores para gerar campos magnéticos intensos e estaveis,
essenciais para produzir imagens de alta resolug&o do interior do corpo humano, sem
a necessidade de procedimentos invasivos [2].

Além disso, o principio da levitagdo magnética, possibilitada pelo efeito
Meissner, € aplicado nos trens maglev, desenvolvidos no Japao. Neste contexto, a
repulsdo magnética gerada pelo efeito Meissner permite que os trens levitem acima
dos trilhos, eliminando praticamente todo o atrito entre o trem e a via. A auséncia de
contato fisico com os trilhos aumenta a eficiéncia e a velocidade maxima dos trens,
que podem chegar a 600 km/h. Contudo, os trens maglev ainda n&o foram
amplamente adotados para o transporte regular de passageiros devido ao alto custo
da utilizagdo de temperaturas criogénicas, empregadas para manter o material em
estado supercondutor [2].

Nesse cenario, a aplicabilidade dos supercondutores € restringida devido a
necessidade de manter temperaturas extremamente baixas para preservar a
supercondutividade. Entretanto, novos 6xidos supercondutores de alta temperatura
critica (HTSC) continuam sendo estudados. Uma descoberta significativa foi o
material YBa2Cu30O7-5 que possui temperatura critica (Tc = 93 K) acima da temperatura
de ebulicdo do nitrogénio liquido (77 K).

Geralmente, os HTSC sao 6xidos complexos com estruturas tipo perovskita. A

sintese convencional desses materiais muitas vezes € demorada e pode resultar em
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produtos de baixa pureza, com a presenga de fases secundarias indesejadas. Neste
contexto, o método de sintese por combustado em solugao (SCS) apresenta-se como
uma alternativa promissora. A SCS é capaz de produzir pds inorganicos com alto
controle estequiomeétrico, o que pode facilitar a obtengcao de HTSC com maior pureza,
potencializando a eficiéncia e a aplicabilidade desses materiais avangados [3, 4].
Diante disso, este trabalho teve como objetivo a realizagdo da sintese do
supercondutor YBa2CusO7-5 pelo método de combustdo em solugdo, empregando
dois combustiveis diferentes: acido citrico e ureia. Dessa forma, foi analisada a
influéncia de cada um desses combustiveis ndo apenas no processo de sintese em

si, mas também nas caracteristicas finais do material produzido.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Condutividade e resistividade

A condutividade elétrica (o) € uma propriedade de extrema relevancia,
desempenhando um papel crucial em praticamente todos os aspectos da vida
humana moderna. Essa propriedade € responsavel por caracterizar a eficacia do
processo de condugado, baseando-se na quantidade de portadores de carga e da
facilidade que eles possuem para se movimentar pelo material em questao [5].

Materiais com baixa condutividade elétrica, como os isolantes, sao
fundamentais em aplicagbes que exigem a prevencado da propagacgao de corrente
elétrica. Em contrapartida, os metais, detentores de elevada condutividade elétrica,
sdo empregados em fios, cabos e componentes eletrénicos, otimizando a eficiéncia
na transmissao de energia elétrica.

Contudo, apesar da significativa diferengca na magnitude da condutividade
entre isolantes e condutores, ambos estédo sujeitos a perda de energia causada pela
resisténcia ao movimento dos elétrons no material. Tal fendbmeno pode ser
quantificado pela resistividade elétrica (p) que representa o inverso da condutividade.

Além disso, o comportamento da resistividade em funcao da temperatura varia
de acordo com as caracteristicas quimicas e estruturais do material. Nos materiais
isolantes e semicondutores, a resistividade geralmente diminui com o aumento da
temperatura. Em contraste, nos metais observa-se um comportamento oposto: a
resistividade aumenta devido ao crescimento da frequéncia de colisbes entre os
portadores de carga, reduzindo sua mobilidade e, consequentemente, aumentando a
resistividade [5]. Essa diferengca de comportamento da resistividade em funcéo da

temperatura pode ser observada na Figura 2.1 a seguir.
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ISOLANTE

RESISTIVIDADE

TEMPERATURA

Figura 2.1: Resistividade em funcdo da temperatura em isolantes, condutores e

semicondutores. Adaptado de [6].

Em um metal, o movimento da corrente elétrica pelo material é influenciado
pela presenga de elétrons com energias maiores do que a energia de Fermi, que
recebem o nome de elétrons livres. No momento no qual ha a aplicacdo de um campo
elétrico, tais elétrons livres sdo submetidos a uma aceleragao no sentido contrario ao
do campo elétrico, criando a corrente elétrica. Por essa 6ética, a corrente elétrica
gerada deveria aumentar continuamente enquanto houvesse a presenga do campo
elétrico, porém, a corrente atinge um valor constante por conta de efeitos produzidos
pela interacado dos elétrons com a estrutura cristalina do material [5].

Em um material que apresenta uma estrutura cristalina perfeitamente
periddica, os elétrons livres podem se mover para outras direcbes sem que ocorra
espalhamento e variagdo da sua energia cinética na dire¢do inicial. Entretanto,
qualquer motivo responsavel por gerar falhas e distorgcbes na rede cristalina do
material € o suficiente para gerar resisténcia ao movimento dos elétrons [7]. A
concentracdo dessas imperfeicbes depende diretamente da temperatura, pureza, e
deformacéo plastica sofrida pela amostra [5].

Qualquer amostra real de certo material ndo sera totalmente pura, ou seja,
sempre havera a presenca de outros elementos considerados impurezas. Nesse
contexto, dependendo das propriedades fisicas e quimicas do material, sempre

havera a ocorréncia de discordancias, contornos de grao, lacunas, impurezas
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substitucionais e intersticiais, etc. Dessa forma, a diferenga da variacdo de
resistividade em funcdo da temperatura para metais puros e impuros pode ser

observada na Figura 2.2 abaixo.

Resistividade p ———p

©
S

0 Temperatura [K] ————p

Figura 2.2: Resistividade em fungdo da temperatura para metais puros e impuros.

Adaptado de [7].

Essas caracteristicas sao responsaveis pela distorcdo da rede cristalina,
contribuindo para o espalhamento dos elétrons livres e aumentando a resistividade.
E importante destacar que o efeito das impurezas na resistividade ndo possui uma
relacdo direta com a temperatura, portanto, ha a presenca de uma resistividade
residual (po na Figura 2.2) quando T =0 K [7].

Para qualquer valor de temperatura acima do zero absoluto, os atomos
adquirem energia cinética que € manifestada na forma de vibragdes, deslocando-os
de suas posi¢des de equilibrio. Tais vibragdes térmicas produzem distor¢ées na
estrutura cristalina que atuam como obstaculos de espalhamento para os elétrons

livres, aumentando a resistividade do metal juntamente com a temperatura [7].

2.2 Supercondutividade

Por mais que houvesse a criagao de teorias para explicar o comportamento

das propriedades elétricas dos materiais em baixas temperaturas, a observagao
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empirica de tais conceitos so foi possivel a partir de 1908, quando o fisico holandés
Heike Kamerlingh Onnes deu inicio a criogenia por meio do desenvolvimento de
refrigeradores que possibilitaram a liquefagdo do gas hélio e, consequentemente, o
controle necessario para a obtencao de temperaturas proximas a 1 K[7, 8].

Trés anos depois disso, em 1911, utilizando uma amostra de mercurio metalico
de alta pureza, Onnes observou que o valor da resisténcia da amostra caiu
subitamente até atingir um valor muito préximo de zero (R = 10° Q) em um ponto bem
definido de temperatura (T = 4,2 K), como mostra a Figura 2.3 abaixo. Posteriormente,
o valor de temperatura no qual a resistividade nula € atingida passou a ser chamado

de temperatura critica (Tc) [9].

0.15 ; ;

0.125

nﬂ?; bviiie e e

Resisténcia R [Q]

0.05

0.025

0.00 i o L

4.00 4.10 4.20 4.30 4.40
Temperatura T [K]

Figura 2.3: Resisténcia de uma amostra de mercurio de alta pureza em fungéo da
temperatura, demonstrando a supercondutividade para T < 4,20 K. Valores obtidos

por Kamerlingh Onnes em 1911. Adaptado de [10].

A partir dai, a primeira condicdo necessaria para que um material seja
considerado supercondutor foi definida como a resistividade nula (p = 0) quando a

temperatura critica € atingida [1].
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Nos 60 anos subsequentes a essa descoberta, diversos outros
supercondutores de baixa temperatura critica foram encontrados. Onnes continuou a
estudar outros metais puros e encontrou 0 mesmo comportamento no estanho (Tc =
3,7 K) e chumbo (Tc = 7,2 K). Aproximadamente metade de todos os metais possuem
supercondutividade em pressdo atmosférica, sendo o nidbio (Tc = 9,2K) o elemento
de maior temperatura critica e o tungsténio (Tc = 0,00154 K) o de menor temperatura
critica. O valor de Tc de uma amostra sempre estara relacionado com as condi¢des
de temperatura e pressao nas quais ela se encontra [1, 8].

E importante destacar que a existéncia do estado de supercondutividade em
um material ndo esta associada a sua condutividade elétrica em pressdo e
temperatura ambientes. Nesse contexto, materiais como cobre, prata e ouro, que sao

6timos condutores, ndo apresentam estado de supercondutividade.

2.2.1 Efeito Meissner

Além da auséncia de resistividade presente em materiais supercondutores,
outra importante caracteristica dessa classe de materiais foi descoberta em 1933 por
Walther Meissner e Robert Ochsenfeld. Os fisicos aleméaes observaram que materiais
em estado de supercondutividade se comportam como diamagnetos perfeitos para
valores de campo magnético abaixo de um valor critico (Hc). Porém, quando o campo
aplicado supera Hc, a supercondutividade ¢é interrompida e o material retorna ao seu
estado inicial [10].

Dessa forma, a magnetizagdo M sera o oposto do campo aplicado H em um
material supercondutor (M = -H), mantendo o valor do campo magnético (B) nulo no
interior da amostra (B = 0).

Nesse sentido, quando uma amostra que esta submetida a um campo
magneético ndo nulo atinge a temperatura critica, as linhas do fluxo magnético sao
expulsas de seu interior, como mostra a Figura 2.4 a seguir. Esse comportamento
recebeu o nome de efeito Meissner e também € uma caracteristica condicional para

a supercondutividade.
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(@) T>Te (b) T<Tc
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Figura 2.4: Comportamento das linhas do campo magnético em um supercondutor.
Na imagem (a) a amostra encontra-se em seu estado normal e ha a penetragao do
campo magnético. Na imagem (b) a amostra encontra-se em estado de
supercondugéo, fazendo com que o campo magnético em seu interior seja nulo,

expulsando-o pelo efeito Meissner [10].

Quando o campo magnético € expulso do interior de um supercondutor, ocorre
simultaneamente a geracdo de “supercorrentes” na superficie do material. Essas
supercorrentes induzem uma magnetizagdo oposta a diregdo do campo magnético
externo, resultando em uma forga de repulsdao entre o supercondutor e o material
magnético. Notavelmente, esta interacéo repulsiva € constante, independentemente
da polaridade do polo magnético proximo ao supercondutor [9]. Essa forga pode ser
suficientemente intensa para contrabalangar a gravidade, possibilitando a levitagédo

do supercondutor, como € ilustrado na Figura 2.5.

Figura 2.5: Demonstragdo da levitagdo de uma amostra supercondutora sobre um
polo magnético. A forca magnética (Fm) resultante do efeito Meissner é suficiente para

anular a forga peso (P) [9].
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2.2.2 Teoria de Bardeen-Cooper-Schrieffer (BCS)

Por mais que a descoberta de Onnes em 1911 fosse algo totalmente disruptivo
para a ciéncia dos materiais, a observacao empirica do estado de supercondutividade
nao era o suficiente para explicar os motivos por tras desse estado, ja que, para a
fisica classica, em situagdes reais a presenca de impurezas e defeitos na estrutura
do material ndo tornaram possivel a resistividade nula. A descoberta de uma
explicagcédo satisfatoria para o mecanismo responsavel pela supercondutividade em
metais de baixa Tc¢ e ligas metalicas foi proposta apenas em 1957 pelos fisicos
americanos John Bardeen, Leon Cooper e John Robert Schrieffer. A teoria,
posteriormente, recebeu o nome de BCS por conta dos nomes de seus criadores [11,
12].

Normalmente, os elétrons apresentam uma forca de repulsdo entre eles por
conta das intera¢des de Coulomb para cargas similares. Nesse contexto, a teoria BCS
assume que, para que os elétrons possam se movimentar de um modo que torne a
supercondutividade possivel, € necessario que ocorra alguma interagdo que
possibilite a atracao entre eles, formando os chamados “pares de cooper” que atuam
como portadores de supercorrentes.

Inicialmente, a presenga de um elétron que se move pela estrutura cristalina
do material resulta em uma polarizagao local que € responsavel pela distor¢cao da
rede cristalina pelo deslocamento dos ions positivos dos seus pontos de equilibrio,
em direcao ao elétron (carga negativa), tal deslocamento causa um aumento da
concentragdo de cargas positivas nesta regido. Com isso, um segundo elétron
préximo acaba se aproximando dessa regido “positiva” antes que os ions retornem
para seu estado inicial, com uma for¢ca de atragdo que supera a repulsdo de Coulomb
que deveria repelir os elétrons, criando um vinculo entre ambos [13, 14]. A Figura 2.6,
a seguir, € uma representagao grafica das trés etapas necessarias para a formagéao

dos pares de cooper.

16



&
®
o0
®
® ¢ 6 ¢ @ ® 6 0 O

Figura 2.6: Representacdo da movimentagao dos elétrons em um supercondutor por

meio da formacao dos pares de cooper [12].

Os pares de cooper sao formados por elétrons que apresentam momento e
spin opostos, o que resulta em um momento angular orbital total nulo. Por essa ética,
os pares de cooper tendem a ocupar o mesmo estado quantico, o que n&o os tornam
sujeitos ao principio de exclusdo de Pauli, que € valido para elétrons isolados.
Portanto, ndo é possivel alterar a velocidade dos pares de cooper sem que todos eles
sejam influenciados no material, isso torna-os resistentes ao espalhamento resultante
de defeitos e impurezas da rede cristalina. Com isso, para interromper uma corrente
elétrica que € conduzida por meio dos pares de cooper, € necessario que todos eles
sejam detidos pelo aumento da energia térmica, caso isso nao ocorra, a corrente flui
indefinidamente, culminando na resistividade nula [11, 13]. A Figura 2.7, a seguir,

ilustra dois elétrons que compdem um par de cooper.

| O
-

¢

Figura 2.7: Diagrama esquematico dos elétrons que compdem um par de cooper. O

o - 2o

elétron da esquerda apresenta um momento ‘-p’ e sentido de spin para baixo,
enquanto elétron da direita apresenta um momento ‘p’ e sentido de spin para cima
[13].
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2.2.3 Tipos de supercondutores

Os supercondutores podem ser classificados em dois tipos, de acordo com o
seu comportamento magnético. Essa classificacdo deriva da teoria de Ginzburg-
Landau que descreve macroscopicamente a supercondutividade a partir da energia
livre de Gibbs. Os dois parametros utilizados nesta teoria sdo: profundidade de
penetracdo (A) e comprimento de coeréncia (§). A profundidade de penetragao
determina como um campo magnético externo é atenuado ao longo da secéo
transversal de um material supercondutor, enquanto o comprimento de coeréncia
determina como a densidade de elétrons no estado supercondutor pode ser excitada
e se recuperar novamente sem interromper a supercondutividade. A partir dessas
variaveis, o parametro de Ginzburg-Landau (k) € definido por meio da Equagéao 2.1
[11].

(2.1)

TS

Nesse contexto, os supercondutores sao classificados como tipo | ou tipo Il de acordo

com o valor do pardmetro usando as Equacgdes 2.2 e 2.3.

Kk <071 = Tipol (2.2)
k> 0,71 = Tipoll (2.3)

Tipicamente, materiais metalicos puros tendem a apresentar um comprimento
de coeréncia maior do que a profundidade de penetragdo, entdo os elementos
metalicos supercondutores sdo classificados como tipo |. Por outro lado, ligas,
sistemas impuros e supercondutores oxidos possuem o comprimento de coeréncia
menor do que a profundidade de penetragao, resultando na classificacdo do tipo Il
[11]. A Figura 2.8, a seguir, apresenta o comportamento supercondutor para materiais
do tipo | e do tipo Il conforme ha a variagdo do campo magnético externo aplicado (H)
e da temperatura (T).
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Figura 2.8: Diagrama de fase H - T para os supercondutores: (a) tipo I, (b) tipo Il
Adaptado de [15].

Os supercondutores do tipo | apresentam somente os estados normal e
Meissner, sendo o segundo obtido quando Tc é atingida. No estado Meissner o
supercondutor expulsa o campo magnético de seu interior. Porém, se o campo
magnético aplicado superar o campo critico (Hc), o estado de supercondutividade
desaparece [9, 16].

Os supercondutores do tipo Il apresentam um estado misto, além dos estados
normal e Meissner. Nesse contexto, ha a presencga de dois campos criticos: Hc1 € Hea.
O estado Meissner ocorre apenas em campos magnéticos aplicados inferiores a He,
conforme mostra a Figura 2.8. Aumentando o valor do campo magnético aplicado, o
material se encontra em um estado misto. Nesse estado, ha o inicio e crescimento da
penetracado do fluxo magnético no interior da amostra conforme o campo aplicado se
aproxima de Hc2. Por fim, quando Hc2 € superado, o estado de supercondutividade é
interrompido [9, 10].

E importante ressaltar que, a existéncia de valores de campo magnético critico
implica que também ha uma densidade de corrente critica (Jc) que determina a maior
quantidade de eletricidade que pode passar por um supercondutor sem que haja o
retorno do material ao estado normal.

Os tipos de supercondutores também podem ser classificados como moles (1)
ou duros (ll) por conta da grande diferenga entre os seus valores de Jc. Os primeiros

supercondutores descobertos foram os metais puros, portanto, faziam parte do tipo |,
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que tipicamente possuem um valor baixo de Jc, comprometendo sua aplicagao
pratica. Apenas com a descoberta dos supercondutores do tipo Il, que apresentam
maior Jc, surgiram mais aplicagdes reais envolvendo o estado de supercondutividade
[8].

2.2.4 Supercondutores de alta temperatura critica (HTSC)

A teoria BCS esclareceu a supercondutividade em materiais com baixa
temperatura critica, mas a aplicagcao desses materiais ainda enfrentava limitacoes.
Inicialmente, a Unica maneira de alcancgar temperaturas suficientemente baixas era
utilizando hélio liquido, que é relativamente dificil de ser obtido e possui um alto custo
por litro. Nesse contexto, pesquisadores acreditavam que nao seria possivel obter
materiais com Tc superior a 30 K, pois esse valor é considerado o limite maximo para
a formacgao dos pares de Cooper, essenciais no processo de supercondutividade pela
teoria BCS.

Entretanto, no inicio de 1986, K. J. Georg Bednorz e Karl Alex Mduller, do
Laboratério de Pesquisa da IBM em Zurique, fizeram uma descoberta surpreendente
que revolucionou o campo da supercondutividade. Eles revelaram que um composto
de oxido contendo lantanio, bario e cobre, especificamente La2xBaxCuOs, exibia
propriedades supercondutoras em torno de 30 K. Essa foi a primeira ocorréncia de
supercondutividade observada em temperaturas proximas ao limite dos pares de
Cooper e, de forma inesperada, em um material ceramico que, por sua natureza,
deveria apresentar caracteristicas isolantes. Seguindo essa descoberta, uma
variedade de supercondutores, tanto de ligas metalicas quanto de 6xidos ceramicos,
com Tc superiores a 30K, foram identificados. Estes foram categorizados como
supercondutores de alta temperatura critica (HTSC) [10].

Os HTSC ceramicos normalmente possuem variagdes de estrutura cristalina
do tipo perovskita, caracterizada por uma formula quimica basica ABXs, onde 'A' e 'B'
representam cations e 'X' € um anion, frequentemente oxigénio. As perovskitas
podem exibir diversas simetrias de célula unitaria, sendo algumas delas a estrutura
cubica simples, tetragonal e ortorrbmbica. Contudo, os supercondutores mais
recentes divergem dessa formula padréo. Geralmente, esses materiais apresentam

uma maior variedade no tipo de atomo 'A' em sua composicao [13, 14].
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Posteriormente, em 1987 foi descoberto que o material YBa2Cu3O7-5 também
apresenta a propriedade supercondutora. Esse material foi relatado por equipes das
universidades de Houston e do Alabama em Huntsville. A caracteristica mais notavel
do YBCO, que atraiu a atencao dos pesquisadores da época, é sua alta temperatura
critica (Tc) de 92K, que ultrapassa o ponto de ebulicdo do nitrogénio liquido. Isso
permitiu a substituicdo do uso de hélio liquido, que € mais caro e menos acessivel,
por nitrogénio, uma opgao mais comum e econémica [9, 13].

Os dois compostos citados anteriormente (LazxBaxCuOs e YBa2Cu307-5)
pertencem a uma categoria de supercondutores conhecida como cupratos. Essa
classificagcdo deve-se a presenca de planos atdmicos formados por 6xido de cobre
(CuO2) com uma baixa for¢a de ligacdo. Nessas camadas, cada cation de Cu pode
ceder um elétron fracamente ligado, que entdo pode se movimentar pela camada
como um elétron de conducdo. Essa interacido resulta na formacao de estruturas
cristalinas bidimensionais e anisotropicas, compostas por redes continuas de CuOz,
que sao intercaladas por grandes cations.

As camadas de CuO:2 sédo separadas por camadas vizinhas de ions, como
lantanio, itrio, estroncio ou bario, que ajudam a estabilizar a estrutura e, ao mesmo
tempo, doam elétrons extras ou buracos (retirando elétrons) para as camadas de
CuO2, alterando assim as propriedades de condugdo. Como essas camadas
fornecem os portadores de carga para as camadas de CuOz, elas sao frequentemente
chamadas de reservatérios de carga [10, 14]. A Tabela 2.1 mostra alguns dos
principais materiais cupratos supercondutores e suas respectivas temperaturas

criticas.

Tabela 2.1: Compostos supercondutores do grupo dos cupratos e suas respectivas
temperaturas criticas. Adaptado de [13].

Supercondutor T. (K)

La-Ba-Cu-O 30
Lal.85Sr0.15Cu05 36.2
Lag CU.O4 40
YBaQ CU3 07 =B 92
ErBaQCU309_5 94
DyBaQCU3O7 92.5
Bi-Sr-Ca-Cu-O 120
Tl-Ba-Ca-Cu-O 125
HgBaQCaQCugog 134
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Além dos cupratos, outro interessante grupo de supercondutores é o dos
compostos de ferro e pnictideos. O estudo das propriedades deste grupo de materiais
foi iniciado em 2008 quando o estado de supercondutividade foi observado no
composto LaO1xFxFeAs. Além disso, os compostos de ferro sdo semelhantes aos
cupratos, porém, apresentam cations de ferro no lugar do cobre e uma alta proporgéo
de ions pnictideos, no caso especifico do LaO1-xFxFeAs, existem planos de arsenieto
de ferro (FeAs™) e, entre esses planos, situam-se camadas de 6xido de lantanio nas
quais uma parte do oxigénio € substituida por fluor.

Estas camadas desempenham um papel importante na dopagem dos planos
de FeAs e resultam na transicéo para o estado de supercondutividade desse material
em Tc =26 K. A similaridade dos compostos de ferro com os cupratos e a possibilidade
da obtencdo de uma temperatura critica relativamente alta fez com que diversos
pesquisadores se interessaram por esse grupo e, com isso, diversos outros

compostos foram encontrados, como mostra a Figura 2.9 [14, 16].
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Figura 2.9: Linha do tempo da descoberta de supercondutores e suas respectivas
temperaturas criticas. Os circulos verdes indicam os BCS; quadrados amarelos, os
compostos de ferro; diamantes azuis, os cupratos, sendo ressaltado o composto

YBa2Cu30r7-5, de interesse de estudo neste trabalho. Adaptado de [10].
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2.3 Oxido de itrio-Bario-Cobre (YBa2Cu307.5)

Um dos materiais mais importantes na linha do tempo dos supercondutores é
0 Oxido de itrio-bario-cobre YBa2Cu307-5, que também é comumente chamado de
YBCO ou Y123. A numeracgao “123” refere-se a proporgédo dos atomos de itrio (1),
bario (2) e cobre (3). Sua descoberta é marcante por ser o primeiro supercondutor a
apresentar uma temperatura critica acima do ponto de ebulicdo do nitrogénio liquido
(Te > 77 K). Esse avango n&o so impulsionou o desenvolvimento de aplicagbes
praticas, mas também estimulou pesquisas em supercondutores de alta temperatura
critica, ampliando significativamente o campo de estudo nesta area.

O YBCO possui uma estrutura cristalina que se assemelha a de trés
perovskitas unificadas. Nesse contexto, considerando a estrutura perovskita (ABX3),
tem-se que ‘A’ = 1Y para cada 2Ba, ‘B’ = Cu e ‘X’ = O. Seguindo essa ldgica, a férmula
quimica obtida ao multiplicar por 3 deveria ser YBa2CusOg, entretanto, a
supercondutividade desse composto esta associada a presenca de duas vacancias
de oxigénio, resultando na forma YBaCusO7, que possui uma estrutura ortorrébmbica

distorcida, como mostrado na Figura 2.10 [2, 17, 18].

Figura 2.10: Estrutura cristalina ortorrémbica do YBa2Cu3O~7. Na escala: a = 3,82 A; b
= 3,99 A; ¢ = 11,67 A. A identificacdo dos atomos de O e Cu na célula unitaria foi

realizada de acordo com as suas posicoes [17].
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Duas caracteristicas essenciais para a supercondutividade desse material sdo
a presenca de planos de CuOz2 e de cadeias de Cu-O. A funcdo de cada atomo do
YBa2Cu30y7 esta relacionada com a sua posigao na estrutura cristalina. Considerando
a classificacdo mostrada na Figura 2.10, as cadeias de Cu-O resultam da ligagéo
entre Cu(1) e O(1), enquanto os planos de CuO2 sao formados pela coordenacgao de
dois oxigénios O(2) e O(3) em um arranjo piramidal com apice no local do O(4) e com
centro em Cu(2). As cadeias Cu(1)-O(1) sao fundamentais para a
supercondutividade do material em questdo. Por outro lado, as ligagées Cu(2)-0(2)
e Cu(2)-0O(3) n&o possuem grande influéncia na temperatura de transigao de 90K [2,
17].

Tanto a Tc do YBCO quanto o estado de valéncia dos cations de cobre variam
de forma quase idéntica com a concentragao de oxigénio. Essa correlagao pode ser
compreendida por meio do modelo de transferéncia de carga, que sugere que as
variagdes na concentragcdo de oxigénio alteram a densidade eletrénica ao redor dos
atomos de cobre, afetando assim seu estado de oxidacdo e, consequentemente, as
propriedades supercondutoras do material. E importante ressaltar que as vacancias
de oxigénio ocorrem nas posi¢des O(1) [2].

Considerando a repeticdo de varias células unitarias de YBCO conectadas, ha

a ocorréncia de dois tipos de camadas, como mostrado na Figura 2.11.

Camada de
condugédo

Camada de
reservatério de carga | _

Cadeias de Cu-O 1

Planos de CuO:

Figura 2.11: Representagao grafica de células unitarias de YBa2CusO7-5. Os Planos
de CuO2 fazem parte da camada de condugédo, enquanto as correntes de Cu-O e os

planos de Ba-O compdem a camada de reservatorio de carga. Adaptado de [2].
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A camada de conducdo é composta por um Y que é “sanduichado” pelos
planos de CuO2, enquanto a camada de reservatério de carga € formada pelas
cadeias de Cu-O e planos de Ba-O.

As vacancias de oxigénio nas posi¢cdes O(1) induzem a transferéncia de
elétrons para a camada de reservatorio de carga, criando buracos na camada de
conducgdo. Isso faz com que o estado de valéncia do Cu(2) seja alterado,
possibilitando o fluxo de supercorrente pela camada de conducéo [2, 17].

A variagao da concentragao de oxigénio no YBCO, dada pelo valor de 8, possui
efeito na estrutura cristalina do material e pode provocar a transicdo de fase
tetragonal-ortorrémbica. Nesse cenario, o composto YBa2CuszO7 apresenta uma
deficiéncia de oxigénio que proporciona a distorcado de sua estrutura cristalina,
provocando uma diferenga nos parametros da rede (a # b), resultando na estrutura
ortorrdbmbica supercondutora. Por outro lado, conforme o numero de O é reduzido de
7 para 6, a distribuicdo de oxigénio nos eixos ‘a’ e ‘b’ é igualada e a estrutura muda
de ortorrébmbica para tetragonal, que nao é supercondutora [2, 17, 19].

Portanto, para assegurar a ocorréncia da supercondutividade do composto, o

intervalo 0,0 < 6 < 0,4 é desejado, como mostra a Figura 2.12.
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Figura 2.12: Diagrama de fases do YBa2CusO7-5. Adaptado de [19].
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2.4 Sintese de supercondutores ceramicos

Como visto anteriormente, os HTSC normalmente possuem estrutura do tipo
perovskita. Para produzir um material desse tipo e obter a estrutura desejada, é
necessario garantir que o po precursor seja quimicamente homogéneo, de fase unica
e com uma distribuicao de tamanho de particula bem definida [3].

Nesse contexto, a sintese do pé ceramico € uma etapa de extrema importancia
na fabricacdo de perovskitas. As metodologias mais tradicionais mencionadas na
literatura incluem: reacédo no estado sodlido, sol-gel, coprecipitagdo, reacao de
combustdo, método dos precursores poliméricos e sintese hidrotermal, além de
variantes desses processos com modificagcbes pontuais. Apesar da ampla
disponibilidade de literatura sobre as técnicas de sintese, € necessaria uma analise
critica dessas técnicas para selecionar os métodos apropriados que resultem em um

po supercondutor de alta qualidade [3, 20].

2.5 Sintese por combustdao em solugao (SCS)

A sintese por combustdo em solugdo (SCS) € um método utilizado para a
preparagdo de uma grande variedade de pos inorganicos que apresentam alto
controle estequiométrico. Durante a SCS, um sodlido amorfo intermediario é formado
a partir do precursor liquido, que € composto por agentes oxidantes e um ou mais
combustiveis. A fase cristalina de interesse € gerada diretamente do sélido amorfo
por meio do rearranjo local dos ions, sem a interdifusdo de espécies [4, 21].

Os produtos da SCS possuem alta pureza, maior area superficial, otimizacao
de aglomeracdo e distribuicdo de tamanho de particula estreita, resultando em
melhores parametros de sinterizacdo. Porém, a obtencdo de pds de alta area
superficial esta diretamente relacionada a geragao de uma quantidade significativa de
gases durante a SCS [22, 23]. Tais gases sao tdxicos e, portanto, este método deve
ser realizado com as devidas precaucdes. E importante ressaltar que a SCS também
se mostra como uma eficiente forma de sintese de particulas nanométricas [24].

A SCS une conceitos da tecnologia de propelentes de foguetes, processo sol-
gel e sintese por combustdo auto-sustentada a alta temperatura (SHS). Por essa
otica, a SCS é composta por trés etapas principais: (1) Formagao da mistura

homogénea, (2) Formacgao do gel, (3) Combustao do gel.
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Dito isso, a preparagéo dessa técnica € iniciada com uma mistura homogénea
dos precursores de interesse, agua destilada e o combustivel selecionado. Em
seguida, a mistura inicial € aquecida com uma temperatura moderada para que ocorra
a desidratacao e formacéao do gel. Depois disso, a temperatura € aumentada para que
0os agentes oxidantes (precursores) e o combustivel, que estdo conectados pela
estrutura do gel, entrem em combustdo. A combustdo do gel deve ocorrer
uniformemente e em uma curta faixa de temperatura para garantir que nao haja a
formacao de produtos indesejados. Por fim, a combustao resulta em um corpo poroso

de aspecto esponjoso [4, 23]. A Figura 2.13 ilustra todas as etapas da SCS.

Precursores /—\

Combustivel

o
\,/ Secagem \_/Aquecimento -
i

5l &

(1) Mistura homogénea (2) Formagao do gel (3) Combustao do gel

Figura 2.13: Representagao das trés etapas basicas da SCS. Adaptado de [23].

2.5.1 Precursores

Os precursores empregados na SCS sao substancias utilizadas para introduzir
um cation metalico especifico na mistura de combustdo. Considerando que a SCS
envolve uma reacgao do tipo redox, os precursores contendo os ions metalicos atuam
como agentes oxidantes uma vez que estes fornecem oxigénio para o agente redutor
(combustivel). Geralmente, os precursores usados na SCS sao nitratos, cloretos,
oxinitratos, e oxicloretos. Entretanto, o uso de nitratos é preferido ja que estes
possuem uma alta solubilidade em agua, baixo custo, baixa temperatura de
decomposicgao e eficiente oxidagéo atribuida aos grupos NO*. Em contrapartida, os
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cloretos ndo s&o recomendados por conta da possivel contaminag¢ao do pé com ions
de cloro [20, 23, 25].

2.5.2 Combustivel

Na SCS o combustivel &€, normalmente, um composto organico capaz de reagir
com os agentes oxidantes, atuando como agente redutor e iniciando o processo de
combustdo. Durante a combustdo, o combustivel € oxidado, resultando em produtos
gasosos, enquanto os cations metalicos absorvem oxigénio para que ocorra a
formacéao de 6xidos.

Além de contribuir para a combustdo, o combustivel também deve possuir
funcdo de agente quelante, garantindo sua interagcdo com os precursores metalicos.
Nesse contexto, entre as etapas 1 e 2 da SCS, ha a ocorréncia da complexagao dos
cations metalicos, proporcionando a formagao de um sol que é convertido em gel
durante a secagem da mistura. Essa rede de gel formada é responsavel por manter
os cations metalicos homogeneamente distribuidos e fixados em suas posigdes
durante a combustao, evitando a formagao de agregados que resultariam em fases
indesejadas no produto final.

Uma grande gama de compostos organicos soluveis pode ser utilizada como
combustiveis, desde que estes satisfagcam as condi¢cbes citadas anteriormente. Dito
isSO, 0s mais comuns sao: ureia, glicina, acido citrico e sacarose. Entretanto, também
€ possivel o uso de combustiveis insoluveis como: celulose, algodao e nanotubos de
carbono. Além disso, um aspecto interessante desse caso € a possibilidade de

incorporagao de rejeitos organicos insoluveis como combustiveis secundarios [23].

2.5.3 Razao entre combustiveis e precursores

A energia necessaria para que ocorra a reagao da SCS é obtida a partir da
reacado redox entre os precursores dos ions metalicos e o combustivel, que € uma
reacao altamente exotérmica e possibilita a obtencédo de altas temperaturas. Nesse
contexto, a relacdo entre a quantidade de combustivel e de precursores metalicos é
um parametro importante, uma vez que ela pode afetar a natureza da combustéo,

composic¢ao do po final e a microestrutura do material obtido.
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Jain et al [26] propuseram a criagdo de um parédmetro chamado razdo de
equivaléncia (®) pode ser calculado usando a razédo entre valéncia total dos agentes

oxidantes e redutores, como mostrado na Equacéo 2.4.

X (Coeficiente dos componentes oxidantes X valéncia resultante) (2 4)
- (—1)XZ(Coeficiente dos componentes redutores X valéncia resultante) )

Uma vez que o parametro ® é definido para a reagao estudada, o valor obtido
pode ser interpretado de diferentes formas. Quando ® = 1, ha uma propor¢ao
estequiométrica balanceada de agentes redutores e oxidantes, ® < 1 significa que ha
excesso de combustivel na mistura e, por fim, ® > 1 indica que ha deficiéncia de
combustivel na reagao [4, 26].

Considerando que os combustiveis utilizados na SCS sdo compostos
organicos, os principais elementos que fazem parte do calculo da valéncia dos
componentes redutores sdo C, H, O e N. Por essa Otica, a valéncia de cada um
desses elementos pode ser aproximada usando a valéncia dos produtos gasosos
H20, N2, COz2. Portanto, tem-seque H=+1,0=-2, N=0e C = +4 [4].

2.5.4 Influéncia do pH

O pH da solugao inicial na SCS é um parametro de grande importancia que
depende diretamente da composi¢cdo quimica da mistura e da razao entre
combustiveis e cations metalicos. Nesse cenario, o pH dita o grau de dissociagao dos
combustiveis organicos e também influencia na capacidade quelante do combustivel,
uma vez que, se as moléculas de combustivel ndo estiverem completamente
dissociadas, a capacidade de complexacdo delas € comprometida. Além disso,
dependendo do valor do pH da solugdo, podem existir situagdes nas quais o
combustivel esta solubilizado enquanto os cations metalicos se encontram na forma
sélida ou vice-versa.

Portanto, de modo geral para a SCS, o pH deve ser mantido em um valor
levemente acido (6,8 < pH < 7,0) antes do inicio da combustdo para evitar a
precipitacdo de sais e hidréxidos metalicos, ja que a formacéao de precipitados € algo

prejudicial para o processo de combustao [23].
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3 MATERIAIS E METODOS

Inicialmente, a sintese do composto YBa2CusOrz-s (YBCO) pelo método de
combustao por solugao foi conduzida em dois experimentos, diferenciados pelo tipo
de combustivel usado. No primeiro caso, o acido citrico foi selecionado como o
combustivel para a reagao, ja no segundo experimento, a ureia foi usada como
combustivel.

Apos a reagao de combustdo, a calcinagado do pé obtido foi realizada em uma
Unica etapa usando diferentes temperaturas e atmosfera aberta. Depois disso, as
amostras foram caracterizadas por difracdo de raios-X (DRX) para determinar as
fases cristalinas resultantes e selecionar melhor condigdo de temperatura para a
formacéo da fase de interesse. Uma vez que a temperatura ideal de calcinagao foi
determinada, o restante dos pos foi calcinado na mesma condicéo e, posteriormente,
foi conformado em pastilhas, com didmetro de XX.

As pastilhas foram sinterizadas e tiveram suas morfologias analisadas por
microscopia eletrébnica de varredura (MEV), assim como os pos obtidos

anteriormente. Por fim, o efeito Meissner foi demonstrado pelo teste de levitagao.

3.1 Materiais

Tabela 3.1: Lista de reagentes quimicos utilizados na sintese do YBCO pelo método

de combustdo em solugéo.

Reagente Férmula Fabricante Pureza

Nitrato de itrio (lll)

) [
hexahidratado Y(NOs3)3-6H20 Alfa Aesar Johnson Matthey | 99,90%

Nitrato de bario Ba(NOs3)2 Sigma-Aldrich 99,00%
Nitrato de cobre (Il) _ . . o
trihidratado Cu(NOs3)2-3H20 Sigma-Aldrich 98,00%
Acido citrico CsHsO7 Sigma-Aldrich 99,50%
Ureia CHaN20 Synth 99,50%
Hidroxido de NH<OH Exodo cientifica 28,00%
amonio
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Os materiais utilizados na sintese do composto YBa2Cu3zO7-5 pelo método de
combustdo em solugao estdo listados na Tabela 3.1.

3.2 Sintese dos pés por combustao em solugao

O método de sintese por combustdo em solugédo (SCS) foi utilizado para se
obter pés da fase YBa2CusOr.s com estrutura ortorrombica. Os nitratos foram
escolhidos como precursores metalicos na sintese do YBCO por conta da sua alta
solubilidade em agua e baixa temperatura de decomposi¢ao, como discutido na segéao
2.5.1. Dois experimentos foram realizados variando o tipo de combustivel empregado
na sintese de combust&o, sendo eles acido citrico e ureia.

Considerando a pureza dos reagentes disponiveis, o calculo estequiométrico
das massas de nitratos metalicos necessarias foi realizado para obter 0,0125 mol de

YBa2Cus0O7-5, como mostra a Tabela 3.2 a seguir.

Tabela 3.2: Massa dos nitratos utilizados para a sintese de 0,0125 mol de YBa2Cu3Or-

5, considerando a pureza dos reagentes.

Reagente Massa molar N° de mols Pureza do Massa de
(g/mol) reagente (%) | reagente (g)
Y(NO3z)3-6H20 383,01 0,0125 99,90 4,792
Ba(NOs):2 261,34 0,0250 99,00 6,599
Cu(NOs3)2-3H20 241,60 0,0375 98,00 9,245

A determinacdo da massa de combustiveis a ser utilizada foi feita levando em
consideragcao os experimentos de sintese por combustao realizados por Blank et al
[27] e Gopalan et al [28], que obtiveram sucesso na producio da fase ortorrdbmbica
do YBa2Cuz0O7-5 usando acido citrico e ureia, respectivamente. Nesse contexto,
utilizou-se 15g de acido citrico no primeiro experimento e 7g de ureia no segundo.
Essas massas equivalem a aproximadamente 0,078 mol de CsHsO7 e 0,116 mol de
CH4N20.
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Os dois experimentos foram iniciados pela mistura dos nitratos metalicos com
agua destilada em um béquer de vidro borossilicato. As misturas foram aquecidas até
80°C e mantidas nessa temperatura, com agitacdo constante, durante
aproximadamente 40 minutos. Depois disso, o combustivel de cada experimento foi
adicionado.

No caso da sintese utilizando acido citrico, este combustivel foi adicionado e a
temperatura de 80°C foi mantida por mais 20 minutos. Em seguida, o pH da mistura
foi elevado até 7 por meio da adicdo de hidroxido de aménio. Posteriormente, a
temperatura da placa de aquecimento foi aumentada até 250°C para promover a
evaporagao da agua e a formagao do gel. Apds a formagéo do gel, a temperatura foi
mantida até a ignicdo da mistura e formagao do produto poroso.

Enquanto isso, no caso da sintese utilizando ureia, apés a incorporagao do
combustivel e ajuste do pH para 7 com a adi¢do do hidroxido de aménio, a mistura
foi mantida sob agitagdo em temperatura igual a 250°C para promover a evaporagao
da agua e formacéao do gel. Diferentemente da sintese descrita anteriormente, apos
a formacao do gel, a mistura foi transferida para um cadinho de silica vitrea que foi
colocado em um forno previamente aquecido em 600°C até que houvesse a ignigéo
do sistema e formacao do produto poroso.

A partir dai, os dois produtos porosos obtidos foram calcinados e macerados
com um almofariz e pistilo de agata de modo a produzir pés mais uniformes que,
posteriormente, passaram pelas etapas de conformagdo, sinterizagcdo e
caracterizagao. Tais etapas estao descritas detalhadamente nas segdes a seguir.

Para incorporar a influéncia da razédo entre os agentes redutores e oxidantes
na analise dos resultados, o parametro ® foi calculado.

A primeira etapa deste calculo foi a determinagdo das valéncias resultantes
dos reagentes. Os elementos C, H, N e O possuem as valéncias dos produtos
gasosos N2, H20 e CO2, entdo, as valéncias individuais sdo +4, +1, 0 e -2
respectivamente [4]. No caso dos cations metalicos Y, Ba e Cu, as valéncias
individuais sdo +3, +2 e +2 respectivamente [29, 30]. Usando os valores citados, a
Tabela 3.3 foi elaborada de modo a determinar a valéncia resultante de cada

reagente.
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Tabela 3.3: Valéncia resultante dos reagentes usados na SCS.

Reagente Valéncia Resultante
Y(NOs3)3-6H20 -15
Ba(NO3)2 -10
Cu(NOs3)2:3H20 -10
CeHsO7 +18
CH4N20 +6

A segunda etapa da determinagao do parametro ® foi realizada aplicando os
valores de valéncia resultante e os respectivos numeros de mols dos reagentes
utilizados na Equacédo 2.4. Os calculos realizados para os experimentos com acido
citrico e ureia estdo demonstrados nas Equacgdes 3.1 e 3.2.

_ (~15%0,0125)+(—10x0,0250)+(—10x0,0375)

Pac (~1)(18x0,078)

= 0,58 (3.1)

_ (~15%0,0125)+(~10%0,0250)+(~10x0,0375) _
Pu = (—1)(6x0,116) =117 (3.2)

Portanto, ®ac = 0,58 indica que houve excesso de combustivel na reagédo com
acido citrico, enquanto ®u = 1,17 significa que houve deficiéncia de combustivel na

reacao com ureia.

3.2.1 Tratamento térmico (calcinagao)

Apds a combustdo, a calcinagdo € uma etapa necessaria para que ocorra a
reacdo no estado soélido e a consequente cristalizacdo da fase ortorrdbmbica do
YBa2Cu30r7-s.

Nesse contexto, os pds produzidos pela combustido foram calcinados sem

controle de atmosfera em um forno do tipo mufla (EDG 3000). Para avaliar o grau de
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cristalizagcdo do YBCO em funcdo da temperatura de calcinagcao, foram realizados
dois tratamentos térmicos distintos, diferenciados pela temperatura de patamar. Em
ambos 0s casos, os tratamentos iniciaram com uma taxa de aquecimento de 10°C/min
até atingirem as temperaturas estabelecidas de 900°C e 930°C, respectivamente.
Posteriormente, as temperaturas foram estabilizadas durante 10h e, por fim, o
resfriamento foi feito de forma ndo controlada, como pode ser observado na Figura
3.1.
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Figura 3.1: Perfil das curvas de tratamento térmico usadas na calcinagéo do p6 obtido
pela SCS.

3.2.2 Conformacgao e sinterizagao

ApoOs a calcinagdo, os diferentes pds obtidos para cada combinagdo de
combustivel e temperatura de calcinacdo foram macerados usando um almofariz e
pistilo de agata para quebrar os aglomerados e agregados mais grosseiros. As
amostras foram separadas em partes de 0,25 g que foram usadas para preencher um
molde cilindrico. Em seguida, uma prensa uniaxial Charlott foi usada para prensar os
pos com uma forga de 1 tonelada, conformando-os em pastilhas de aproximadamente

8 mm de didmetro e 1,30 mm de espessura.
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Por fim, as pastilhas foram sinterizadas em 950°C por 10h em um forno do tipo
mufla (EDG 3000), em atmosfera n&o controlada, sob taxa de aquecimento de

10°C/min e sem controle do resfriamento.

3.3 Caracterizacao dos pods e pastilhas

Os pos e pastilhas de YBCO produzidas por SCS usando ureia e acido citrico
como combustiveis tiveram sua estrutura e morfologia caracterizadas por meio das

técnicas descritas a seguir.

3.3.1 Difragao de raios X (DRX)

A analise estrutural dos pos obtidos apds a combustéo, o estudo da influéncia
das diferentes temperaturas de calcinagéo (900°C e 930°C) na cristalizagdo do YBCO,
e a verificagao da existéncia de YBa2Cu30O7-5s com estrutura ortorrombica nas pastilhas
sinterizadas, foram realizadas usando a técnica de difragdo de raios X (DRX).

As medidas de DRX foram obtidas no Laboratério de Caracterizacao Estrutural
(LCE) no DEMa/UFSCar, através do equipamento Difratdbmetro Bruker D8 Advance
ECO, operando com poténcia de 1,0 kW (40 kV x 25 mA). As condigbes para a
obtencao dos difratogramas incluiram o uso de uma fonte de radiagdo Cu Ka com
comprimento de onda de 1,54051 A, 26 variando entre 10 e 90° com passo de 0,2° e
velocidade de 0,10°/s.

Para identificar as fases presentes nas amostras a partir dos seus
difratogramas, uma comparagao qualitativa foi feita usando as fichas cristalograficas

da base de dados JCPDS-ICDD no software Crystallographica SearchMatch.

3.3.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi realizada no Laboratério de
Caracterizagcdo Estrutural (LCE) no DEMa/UFSCar, usando o equipamento MEV
Phillips FEG XL30. Essa técnica de caracterizagao foi escolhida para estimar o
tamanho médio de particula dos pos e analisar suas morfologias. Além disso, as
superficies fraturadas das pastilhas foram analisadas usando o mesmo equipamento,

com o intuito de avaliar o grau de porosidade e o perfil de fratura.
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Para preparar as amostras para a analise no MEV, os po6s foram despejados
diretamente em fita carbono e foi realizada a deposicdo de ouro utilizando o
equipamento sputtering. Ja as pastilhas fraturadas foram colocadas em fita carbono
e, posteriormente, foi realizado o aterramento das amostras com tinta prata e,
também, houve o uso do equipamento sputtering para recobrimento com ouro.

Para a obtencédo das imagens de micrografia, foram utilizados detectores de
elétrons secundarios (SE) para a analise topografica. Em adi¢do, as fragdes massicas
dos elementos quimicos que compdem as amostras analisadas foram obtidas
utilizando a espectroscopia de raios x por dispersao de energia (EDS). A analise por
EDS foi feita usando detectores da marca Oxford que foram acoplados ao MEV.

3.3.3 Teste de levitagao

Para verificar a presenca da fase supercondutora do YBCO nas amostras, a
demonstracado do efeito Meissner foi realizada por meio do teste de levitagdo. Nesse
contexto, as amostras foram resfriadas até uma temperatura abaixo de sua Tc¢ (93 K),
usando nitrogénio liquido. Em seguida, as amostras foram colocadas sobre um ima

de neodimio na forma de disco com 15 mm de didmetro e 3 mm de espessura.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos apos a
sintese por combustdo, assim como a analise das caracterizagbes realizadas nas

amostras de YBa2Cu3O7-s.

4.1 Analise da sintese de combustao em solugao

Como cada um dos dois experimentos realizados utilizou um tipo de
combustivel para a reacdo de combustdo, os efeitos de cada opgado nas
caracteristicas do p6 final e na intensidade da reag¢ao foram analisados.

Durante os experimentos, o aquecimento do gel proporcionou o inicio da
reacdo de combustdo. No caso do primeiro experimento, com acido citrico, a
combust&o foi iniciada na temperatura de 250°C e apresentou uma ignicdo de baixa
intensidade. Durante a combustdo, houve a formacédo de um produto poroso de alto
volume que permaneceu incandescente por aproximadamente 20 segundos apds sua
formacao.

No segundo experimento, com ureia, a combustdo do gel ocorreu em
temperatura de 600°C dentro de um forno do tipo mufla. Nesse caso, houve uma
ignicado intensa durante aproximadamente 15 segundos e o0 p6 obtido apresentou a
formacdo de agregados. Os aspectos dos pds dos dois experimentos podem ser

observados na Figura 4.1.

Figura 4.1: Aspectos dos pds provenientes da combustdo usando como combustivel:

I) acido citrico e Il) ureia.
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As caracteristicas do acido citrico e a presenca de excesso de combustivel
(®ac = 0,58), no primeiro experimento, foram condi¢gbes que resultaram na produgao
de um grande volume de gases ao longo da combustao. Isso fez com que o p6 obtido
apresentasse um aspecto aerado.

Em adicdo, ndo houve a formagdo de uma quantidade significativa de
aglomerados de particulas. Isso possui relagdo com a alta capacidade quelante do
acido citrico, uma vez que a complexacdao dos cations metalicos promove a
distribuicdo homogénea deles no gel, evitando a formagao de aglomerados durante a
combustéo [23].

No caso do segundo experimento, por mais que a massa de ureia usada
correspondesse a uma reagédo com deficiéncia de combustivel (®u = 1,17), a ignicao
observada foi intensa. Isso esta relacionado com a maior reatividade da ureia, devido
a presencga de grupos -NH2 em sua estrutura. Além disso, a presenca de agregados
no po obtido neste experimento € um resultado da pré sinterizagao das particulas que

foi causada pela alta exotermia da reacéao [20].

4.2 DRX dos pés obtidos apés a combustao

Apos a sintese, os pos foram submetidos a difratometria de raios-X para
identificar as fases presentes. As Figuras 4.2 e 4.3 mostram os difratogramas dos pos

obtidos logo apds a combustao utilizando acido citrico e ureia, respectivamente.
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Figura 4.2: Difratograma do p6 obtido no primeiro experimento, usando acido citrico.
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Figura 4.3: Difratograma do p6 obtido no segundo experimento, usando ureia.
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A analise dos difratogramas mostrou que os principais compostos presentes
nos pos apos a combust&o foram: carbonato de bario (BaCOs3), 6xido de cobre (CuO)
e oxido de itrio (Y203). Em adicéo, a presenca de outros picos nos difratogramas
indica a existéncia de impurezas que podem consistir em residuos ndo decompostos
dos combustiveis e produtos intermediarios a formagao da fase YBCO ortorrdbmbica.

Na sintese com acido citrico, o precursor formado apdés combustdo contém
maior quantidade de carbonato de bario, 6xido de cobre e 6xido de itrio, comparado
a sintese com ureia. Provavelmente, isso € decorrente da féormula quimica do
reagente: com acido citrico ha maior concentragéo de carbono, induzindo a formagao
do carbonato de bario, que € bastante estavel.

No caso da ureia, o composto nitrato de bario foi formado em maior quantidade,
devido a presencga de N na férmula da ureia, além dos nitratos que foram dissolvidos
em agua, o que pode ter promovido a formacao de nitratos que ndo se decompuseram
mesmo apds a combustao.

Além disso, os difratogramas também revelam que n&o houve formagao de
YBCO nos produtos da combustéo. Isso ja era esperado pois a energia gerada
durante a combustdo ndo é suficiente para que ocorra o rearranjo dos cations de
modo a formar a estrutura complexa do YBCO. Por isso, a etapa de calcinagao é

necessaria.

4.3 Analise da calcinagao

A calcinacgao foi realizada para que ocorresse a reagao no estado sélido e a
consequente cristalizagao da fase ortorrombica do YBa2CusOr-5, assim como a
decomposicdo das impurezas provenientes da combustdo. Como mostrado na seg¢ao
anterior, os p6s produzidos pela combustao possuem principalmente Y203, BaCOs e
CuO em suas composicoes. Portanto, a reagao que ocorre no processo de calcinagao

€ mostrada na Equacao 4.1 [30].

Y,05 + 4BaC05 + 6Cu0 — 2YBa,Cu;0,_5 + CO + 3C0, (4.1)

Diante disso, optou-se pelo uso das curvas de aquecimento mostradas na
Figura 3.1 para avaliar o grau de cristalizagdo do YBCO. Nesse contexto, os pés
calcinados foram submetidos a difratometria de raios X para identificar as fases
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presentes. As Figuras 4.4 e 4.5, a seguir, mostram os difratogramas dos pés apos os

tratamentos térmicos.
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Figura 4.4: Difratograma dos pods, obtidos usando acido citrico, apos 10h de

calcinacao a 900°C e 930°C.
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Figura 4.5: Difratograma dos pés, obtidos usando ureia, apds 10h de calcinagéo a

900°C e 930°C.
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A fase ortorrémbica do YBCO foi observada nas 4 possiveis combinagdes de
combustivel e temperatura de calcinacdo. Entretanto, os picos da fase de interesse
foram mais intensos nas amostras calcinadas a 930°C. Portanto, para ambos os
combustiveis, a temperatura de calcinagdo de 930°C mostrou-se como uma melhor
op¢ao quando comparada com a temperatura de 900°C. Neste cenario, apenas os
produtos dos pds obtidos pela calcinacdo a 930°C foram submetidos as etapas
seguintes de caracterizagao.

Além disso, os poés sintetizados com acido citrico tiveram pouca ou nenhuma
formacédo de fases secundarias. Isso ocorreu pois 0 precursor formado na sintese
com acido citrico foi um solido esponjoso composto de aglomerados moles e faceis
de serem homogeneizados.

Por outro lado, os pos sintetizados com ureia tiveram formacgéao significativa
das fases Y2Cu20s5, BaCuO2 e Y2BaCuOs. Isso pode estar relacionado a morfologia
do precursor produzido pela combustdo com ureia uma vez que foram formados
agregados maiores e de morfologia ndo homogénea.

Em adicdo, apds o tratamento térmico, o p6 produzido com acido citrico teve
uma notavel reducao de volume que, provavelmente, ocorreu por conta da presenca
de residuos ndo decompostos do combustivel no pé resultante da combustéo.

Os aspectos dos pds apods a calcinacao a 930°C podem ser observados na

Figura 4.6 a seguir.

I) AC 930°C 4 1) u 930°C

Figura 4.6: Aspectos dos pds apoés a calcinagdo em 930°C. 1) foi produzido com acido

citrico e Il) com ureia.
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4.4 DRX das pastilhas sinterizadas

Os poés calcinados a 930°C foram conformados na forma de pastilhas por
prensagem uniaxial e, em seguida, foram sinterizados a 950°C por 10h. Sob estas
circunstancias, como a temperatura de sinterizacao foi superior a de calcinacao, as
pastilhas também foram submetidas ao ensaio de difratometria de raios X com o
intuito de avaliar um possivel aumento na concentragdo de YBCO, assim como a
eliminagdo de fases secundarias, principalmente nas amostras produzidas usando
ureia. As Figuras 4.7 e 4.8, a seguir, mostram os difratogramas das pastilhas

sinterizadas.
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Figura 4.7: Difratograma da pastilha produzida usando &acido citrico, calcinada a
930°C e sinterizada a 950°C.
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Figura 4.8: Difratograma da pastilha produzida usando ureia, calcinada a 930°C e
sinterizada a 950°C.

Os difratogramas indicaram que, apds a sinterizagdo, ambas as pastilhas
apresentaram quase 100% da fase YBCO com estrutura ortorrdmbica e a unica fase
secundaria observada, com baixa intensidade, foi a Y2BaCuOs. Portanto, no caso com
ureia, a sinterizacao realizada a 950° atuou também como um segundo tratamento
térmico, contribuindo para a formacao da fase YBCO pela decomposi¢ao das fases
secundarias que estavam presentes no pd calcinado. Isso indica um excelente
resultado, tendo em vista que ndo foram necessarias mais etapas de tratamentos
térmicos.

Um outro importante ponto a ser destacado é o nido controle da atmosfera
durante a calcinagdo e sinterizagdo. Normalmente, a produgédo do YBCO envolve o
uso de um fluxo de oxigénio durante a calcinagéo para garantir a difusdo de oxigénio
suficiente para a formacao da fase YBa2CuszOr. Entretanto, neste experimento foi
possivel obter uma alta concentracdo de YBCO sem a aplicacdo do controle de

atmosfera.
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4.5 Morfologia dos pés calcinados e pastilhas sinterizadas

A microscopia eletrénica de varredura foi empregada para analisar e comparar
as morfologias dos pds e pastilhas obtidas pelos diferentes combustiveis. As
micrografias dos pds calcinados, obtidas pelo MEV, estao dispostas nas figuras 4.9 e
4.10.

‘(,A\cc.v"»Spot Magn _sDetl F=—8—1 50im & S B AccV | Spet Magn® Det WD F———— 10um
v e R | Fie NG iy 3 ) %
Q kV 3&3533‘ “_SE,,', 28 U—FSCar“ DEMawl CEAFEG b 250 kvsq 20006 SE 128 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

AccVAiSpot Magn  Det WD n AccV SpotMagn Det WD F—————— "6 m
250kV'8.0 5000x SE 12.8 LM G, | - 250kV 3.0 4000x SE 12.8 UFSCar- DEMa- LCE - FEG

Figura 4.9: Micrografias obtidas por MEV do pé resultante da sintese com acido

citrico, apods calcinacéo por 10h a 930°C.
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Figura 4.10: Micrografias obtidas por MEV do p6 resultante da sintese com ureia, apés

calcinagao por 10h a 930°C.

A partir das micrografias é possivel verificar, em ambos os casos, a formagao
de grandes agregados micrométricos compostos por particulas com tamanhos
medios de graos ndo homogéneos, e superiores a 1 micron.

Também, nota-se em ambas as amostras a coalescéncia de novos gréos e o
surgimento de “pescogos” entre as particulas, o que indica que a temperatura de
930°C usada na calcinagao € suficiente para a ocorréncia de pré-sinterizagcao que foi
responsavel pela grande quantidade de agregados micrométricos observados nas
imagens de MEV com baixa magnificag&o.

As Figuras 4.11 e 4.12, a seguir, mostram as micrografias da superficie de

fratura das pastilhas sinterizadas a 950°C por 10h, obtidas por MEV.
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Figura 4.11: Micrografias obtidas por MEV da superficie de fratura da pastilha
produzida usando acido citrico, apds 10h de calcinagdo a 930°C seguida de 10h de

sinterizacao a 950°C.
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Figura 4.12: Micrografias obtidas por MEV da superficie de fratura da pastilha

produzida usando ureia, apdés 10h de calcinagdo a 930°C seguida de 10h de
sinterizacao a 950°C.
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No caso das pastilhas sinterizadas, comparando as caracteristicas observadas
nas figuras 4.11 e 4.12, é possivel notar que a pastilha da sintese com acido citrico
possui maior porosidade e menor tamanho médio de grdo. Em contrapartida, a
pastilha sintetizada com ureia apresentou graos maiores, com tamanhos de grao nao
homogéneos e menor grau de porosidade, quando comparada com a amostra
anterior.

Em ambos os casos, houve a presenca de porosidade aberta, indicando uma
densificagdo nao otimizada. Isso pode ter ocorrido devido ao uso da prensagem
uniaxial durante a conformacédo das pastilhas. Além disso, o comportamento de
fratura das duas pastilhas analisadas envolveu principalmente a fratura intergranular.
Este tipo de fratura é consequéncia da densificacdo nao otimizada uma vez que a
propagacéao de trincas ocorre nos contornos de grao.

Sob essa perspectiva, a analise dos parametros de sinterizagdo visando a
otimizagao da densificagcado das pastilhas se mostra como uma proposta interessante

para pesquisas futuras.

4.6 Espectroscopia de raios-x por dispersao de energia (EDS)

Durante a analise das amostras no MEV, a técnica de espectroscopia de raios
x por dispersédo de energia (EDS) foi realizada para determinar as fragdes massicas
dos elementos quimicos que compdem as amostras. As figuras 4.13 e 4.14, a segquir,

mostram as imagens das regides analisadas e seus respectivos espectros de EDS.
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Figura 4.13: Micrografias obtidas por MEV dos pés calcinados a 930° sintetizados
com: a) acido citrico; b) ureia. As imagens |) e Il) detalham os espectros EDS das

regides mostradas em a) e b), respectivamente.
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Figura 4.14: Micrografias obtidas por MEV das pastilhas sinterizadas a partir dos pés
calcinados produzidos com: c) acido citrico; d) ureia. As imagens lll) e 1V) detalham

os espectros EDS das regides mostradas em c) e d), respectivamente.
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E importante destacar que a presenca do elemento C no espectro de EDS na
imagem ) da Figura 4.13 pode ser atribuida ao uso da fita de carbono no porta-
amostras e, portanto, este elemento pode ser desconsiderado.

Utilizando as fragdes atdbmicas de cada elemento, resultantes da analise por
EDS, a Tabela 4.1 abaixo foi elaborada para estimar a razao dos elementos Y, Ba e

Cu, nas amostras.

Tabela 4.1: Fragdes atdbmicas, obtidas por EDS, dos elementos presentes nas
amostras. Os numeros indicados na coluna “EDS” correspondem as imagens 1), ),
lll) e IV) das Figuras 4.13 e 4.14.

] ) % atomica Razao atomica
EDS Tipo de |[Combustiv
amostra el
Y Ba Cu (0] Y:Ba:Cu
Po6
. AC 7,03 113,07 | 21,84 | 58,06 1,00:1,86:3,11
calcinado
[l EO U 5,151 11,28 | 33,78 | 49,79 1,00:2,19:6,56
calcinado
Pastilha
1l . ) AC 7,191 14,82 | 25,43 | 52,56 1,00:2,06:3,54
sinterizada
Pastilha
v . ) U 6,89 | 15,70 | 25,70 | 51,71 1,00:2,28:3,73
sinterizada

E possivel observar que os espectros que mais se aproximaram da razdo 1:2:3
foram os do EDS | e lll. Isso mostra que a maior homogeneidade dos pés sintetizados
usando acido citrico contribui para a otimizacado da producdo de YBCO.

O EDS Il apresentou o maior desvio da razao atdbmica de interesse. Isso
ocorreu por conta da presencga de impurezas como Y2Cuz20s5, BaCuO2 e Y2BaCuOs.
Tais impurezas podem se concentrar em regides especificas da amostra e, portanto,
ha a ocorréncia de um grande desvio na razdo atémica desse espectro (ll).

Por fim, comparando os espectros Il e IV, é possivel afirmar novamente que a
sinterizacdo atuou na decomposicdo das impurezas presentes na amostra de po
calcinado produzido com ureia, ja que a razdo atdbmica do EDS IV se aproximou da

razao 1:2:3.
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4.7 Verificagao do efeito Meissner

Além das técnicas de caracterizagao descritas nas se¢des anteriores, o teste
de levitagao foi um método ndao convencional utilizado para confirmar a existéncia da
fase ortorrdmbica do YBa2Cus3Or7-5 e, consequentemente, a presenga do estado de

supercondutividade. A Figura 4.15, a seguir, mostra o resultado do teste de levitagéo.

Pastilha AC Pastilha U

)

=
-

Figura 4.15: Teste de levitag&do das pastilhas.

Apods serem resfriadas com nitrogénio liquido, ambas as amostras levitaram
quando foram colocadas sobre o ima de neodimio, indicando a presenca da fase
ortorrdbmbica do YBCO, responsavel pela propriedade supercondutora deste material
ao ser resfriado abaixo de sua temperatura critica..

Portanto, o resfriamento com nitrogénio liquido foi suficiente para resfriar as
amostras até uma temperatura menor do que suas Tc. Além disso, também é possivel
afirmar que o campo magnético gerado pelo ima usado nao excedeu Hec uma vez que

a levitacéo ocorre apenas no estado Meissner (B = 0).
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5 CONCLUSOES

O estudo em questdo teve como objetivo a sintese do supercondutor
YBa2Cu30y7 utilizando o método de combustdo em solugéo. Para explorar a influéncia
de diferentes agentes redutores no processo de sintese, foram utilizados dois
combustiveis distintos: acido citrico e ureia.

A analise da SCS mostrou que o acido citrico € um combustivel que
proporciona uma igni¢gao de baixa intensidade, com gerag¢ao de alto volume de gases
que resultam em um pé homogéneo e com aspecto aerado. Por outro lado, a ureia
proporcionou uma igni¢cao de alta intensidade que garantiu maior exotermicidade para
areagao, resultando em um p6 com aglomerados duros e maior tamanho de particula.

Apos a combustdo, a temperatura de 930° mostrou maior viabilidade em
relagao a temperatura de 900°C para a realizacao do processo de calcinagdo. Depois
desse tratamento térmico, a difratometria por raios-x evidenciou uma concentragao
significativa da fase YBCO nas duas amostras. Isso foi um excelente resultado uma
vez que nao houve controle da atmosfera de calcinagdo. Ainda, podemos destacar o
fato que para a amostra de p6 calcinado sintetizado com ureia houve maior presenca
de fases secundarias, enquanto a sintese utilizando acido citrico resultou
exclusivamente na obtencao da fase YBCO ortorrémbica.

A analise por EDS mostrou que as amostras da sintese usando acido citrico
foram as que mais se aproximaram da razdo 1:2:3 de Y:Ba:Cu. Em adicdo, também
foi possivel notar a atuagao da sinterizagdo como um segundo tratamento térmico
que promoveu a decomposicao das fases secundarias indesejadas no p6 calcinado
produzido com ureia.

Assim, a metodologia empregada mostrou-se adequada para produzir a fase
ortorrbmbica do composto YBa2CusO7. A fase ortorrdbmbica é particularmente
importante nas propriedades supercondutoras do YBCO, portanto, o sucesso na
obtengao dessa fase especifica destaca a utilidade e a eficacia do método de sintese
escolhido. Assim como destaca-se que foi possivel fazer a demonstracdo do efeito
Meissner utilizando uma metodologia relativamente menos complexa por nao ter sido
utilizado controle de atmosfera durante os tratamentos térmicos, bem como nao foram

necessarias etapas de annealing.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Estudar a influéncia do uso de métodos ndo convencionais de sinterizagdo nas

propriedades do YBa2CusOr-s.

- Estudar os efeitos do uso de combustiveis ndo hidrossoluveis na sintese por

combustao YBa2Cu3zO7-s.

- Avaliar a viabilidade do uso de residuos organicos como combustiveis na

sintese por combustdo do YBa2Cu3Or-s.
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