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A supercondutividade € um fendmeno que apresenta duas respostas fisicas: a condutividade
perfeita e o diamagnetismo perfeito, ambas abaixo de uma temperatura dita temperatura critica (T¢). A
condutividade perfeita significa que o material ndo apresenta resisténcia elétrica, ou seja, a resistividade é
nula. Como a condutividade é o inverso da resistividade, quer dizer que a condutividade tende para o
infinito. Essa primeira caracteristica foi a observado por Heike Kammerlingh Onnes em 1911, o
descobridor da supercondutividade. O diamagnetismo perfeito significa que a amostra impede que um
campo magnético aplicado penetre no seu interior. Isso ocorre devido ao aparecimento de correntes de
blindagem na superficie do material, criando um campo contrario, anulando-se com o campo externo,
assim o campo magnético no interior da amostra € zero. Esse efeito foi descoberto em 1930, por Meissner
e Ochsenfeld, e por isso recebe o nome de Efeito Meissner.

Os supercondutores sdo divididos em dois tipos: os do Tipo I e os do Tipo II. Os supercondutores
do Tipo I sdo em geral metais ou ligas metélicas e apresentam T¢ que ndo ultrapassa 20 K. J4 os do Tipo II
sd0 na sua maioria cerdmicas e, diferentemente dos do Tipo I, possuem uma regido na qual existe a
coexisténcia entre o estado supercondutor e o estado normal, conforme mostra o diagrama de fases que
pode ser observado na Figura 1 [Poole, Farach e Creswick, 1995].
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Figura 1: Diagrama de fases de um supercondutor do Tipo II [Poole, Farach e Creswick, 1995].

Desde que foi descoberta a supercondutividade de alta temperatura, em 1986, na sua maioria do
Tipo II, o composto YBa,Cu;0;5 tem sido extensivamente estudado, principalmente devido a sua
temperatura critica, de aproximadamente 90K, ser maior do que a temperatura do nitrogénio liquido (77
K) permitindo assim que aplicagdes tecnoldgicas tornem-se mais vidveis.

H4 duas formas de producdo desse material: a Reacdo em Estado Sélido e as Rotas Sol-Gel. A
Reacdo em Estado Sélido consiste na mistura estequiométrica de 6xidos ou carbonatos metdlicos e
posteriormente no aquecimento em altas temperaturas para a interdifusao dos cations. Essa rota, produz
amostras inhomogéneas, fases cristalogréficas indesejdveis e graos grandes (entre 50 e 100um). A idéia
principal da rota Sol-Gel ¢ a partir de um Sol (conjunto formado por particulas sélidas dispersas em um
liquido) chegar num Gel (um sélido com uma fase liquida), devido a isso alcancasse uma amostra com
alta homogeneidade e granularidade pequena.

Nesse trabalho, utilizou-se mais especificamente o Método Pechini [M. Pechini, 1967], que é uma
da rota Sol-Gel de baixo custo, e consiste na preparagdo de uma soluc¢do precursora com os fons metalicos,
seguido da adi¢do de um polimero soliivel em dgua, para a formacdo de uma resina polimérica. Para isso
ha duas etapas: a primeira consiste na reacdo de quelacdo dos cations metdlicos com um 4cido carboxilico,
também chamado de agente de quelacdo, e em seguida ocorre a poliesterificacdo entre os complexos
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metdlicos quelados e um 4lcool polihidricos, nesse caso o Etilenoglicol (EG), também chamado de agente
de poliesterificacdo, adicionados na solucdo para a formacao final do éster, ou seja, da resina polimérica.

Utilizou-se o Acido Citrico (AC), o Acido Tartdrico e o Acido Etilenodiaminatetraacético (EDTA)
como agente de quelacdo e o Etilenoglicol, como agente de poliesterificacio. Com essas variacdes
buscou-se produzir amostras e alcancar um tamanho de grao nanométrico.

As amostras foram calcinadas a diferentes temperaturas: 800°C, 850°C e 900°C. Foram tracados os
efeitos dos diferentes agentes de quelacdo através de estudos de Termogravimetria (TG/DSC),
Infravermelho (IRFT), Difracdo de Raios-X (DRX), Microscopia Eletronica (MEV) e Magnetizacdo DC.
Os estudos de termogravimetria sdo mostrados na figura 2.
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Figura 2 - Andlise térmica realizada a partir do pd, com o tratamento térmico a 200°C por 4h.

Através desses gréficos, pode-se observar que a partir de 300°C até 900°C ha uma perda de massa
muito grande (~ 80% de perda), que nessa faixa é praticamente igual para todas as amostras. Por volta de
300°C hd o colapso do polimero, quer dizer a quebra dele em varios pedacos e a liberacdo de dgua e gas
carbdnico, conforme descrito na literatura [Kakihana, 1996]. Em conjunto com esse processo exotérmico,
ocorre um processo endotérmico, que € visivel no grafico de DSC, e se refere ao inicio da formacao de

algumas fases na amostra.
Através dos resultados obtidos das andlises térmicas, foram escolhidas temperaturas caracteristicas

nas quais foram realizadas medidas de IRFT com o objetivo de acompanhar as transformagdes estruturais
nas diferentes amostras preparadas.
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Figura 3 — Espectros de IRFT das amostras tratadas a 800°C.
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O espectro das amostras tratadas a 800°C, conforme a figura 3, mostra que o sinal predominante é
do carbonato de bario (BaCOs;) [Silverstein, Bassler, Morril, 1991]. Isso vai de encontro aos resultados
obtidos por DSC que aproximadamente a essa temperatura apresentam o fim do grande pico endotérmico,
referente a eliminacdo dos grupos organicos nas amostras. A formacdo da fase BaCO; € indesejada, e
ocorre principalmente devido a utilizacdo de solventes organicos/alcodxidos que quando queimados libera
CO,, que reage com BaO formando o BaCOj; [Kakihana, 1996].
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Figura 4 - Estudo de DRX para a amostra de YBCO preparada com EDTA.

Conforme detectado nos espectros de infravermelho, a fase BaCOj; estd presente a temperaturas de
800°C e por DRX pode-se observar o pico dessa fase em temperaturas de até 850°C. Na amostra preparada
com EDTA a 850°C, ja quase nao hd a presenca da fase BaCO; e se verifica uma Gtima cristalinidade
dessa amostra, com relagdo a fase YBa,Cu;0,, diferentemente das amostras preparadas com AC e AT.

Para verificar a morfologia dos grios e o tamanho das amostras, foram realizados estudos de
Microscopia Eletronica de Varredura, conforme figura 5. Para a amostra preparada com EDTA, hd uma
distribuicdo de tamanho de 500nm-700nm, apresenta uma boa homogeneidade, e como observado no
difratograma de raios-X, essa fase apresentada ja é de YBa,Cu;07, com boa cristalinidade.
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Figura 5: MEV da amostra preparada com EDTA a 900°C por 4 horas.

Realizou-se nas amostras tratadas a 900°C medidas de Magnetiza¢do DC, conforme figura 6. Para
essas amostras, que sdo policristalinas, as irreversibilidades sdo comumente encontradas e estdo
associadas ao fluxo magnético retido na amostras, principalmente na regifo intergranular e em defeitos
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intragranulares [Poole, Farach e Creswick, 1995]. As amostras preparadas com AC e EDTA apresentaram
uma pequena irreversibilidade, indicando que elas s@o homogéneas e com baixo teor de defeitos.
Contrariamente na amostra preparada com AT foi observada uma grande diferenca entre as curvas ZFC e
FC, indicando alto grau de fluxo retido na amostra apés o ciclo FC. Isso representa, conforme dito
anteriormente, que esta amostra possui um intragrdo com maior ocorréncia de defeitos.
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Figura 6 — Curva de Magnetizacdo vs. Temperatura.

Concluindo, foi possivel verificar que os diferentes agentes quelantes interferiram na temperatura
de formacdo da fase final desejada e as amostras preparadas com EDTA apresentaram a menor
temperatura e 0 menor tamanho de grio.
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