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RESUMO

Filmes espessos de YBa,Cu,0,, foram produzidos sobre
substratos de alumina e YSZ (zirconia estabilizada com {(triad
utilizando-se a técnica “screen printing”. Foram estudadas
di versas condigdes experimentals, como o tempo e a temperatura de
sinterizaglo, espessura dos filmes e atmosfera de recozimento.

Os filmes obtidos foram caracterizados por difragio de raios
X, resisténcia elétrica AC, susceptibilidade magnética AC e
microscopia eletrénica de varredura. Foram feitas observacles,
utilizando-se um microscédpio 6ético, da superficie e secgio
transversal dos filmes.

Os resultados de difragiIo de rajos X, confrontados com
difratogramas universalmente aceitos como representativos da
estrutura cristalina do YBa,Cu,O,_ ., revelaram a boa qualidade
das amostras. Para as medidas de resisténcia AC como fungldo da
temperatura, fol empregada a técnica padrZc de quatro pontas.
Microscopia eletrédnica de varredura fol utilizada na determinacgXo
da espessura dos filmes.

A técnica empregada mostrou-se viavél ao estudo de filmes
espessos supercondutores, sendo um método simples e de baixo

custo.



ABSTRACT

Thick films of YBaj,Cuy,O, ., have been prepared on alumina and
YSZ Cytria-stabilized zirconiad substrates by the screen printing
technique. Several experimental conditions have been studied, for
instance: sintering time, temperature, thickness and atmosphere
annealed.

The resulting films have been characterized by X-ray
diffraction., AC electrical resistance, AC susceptibility and
scanning electron microscopy. The surface and cross-section have
been observed with an optical microscope.

The X-ray diffraction patterns have been compared with a
typical pattern and that has indicated the good quality of the
samples. AC resistance and its temperature dependence have been
measured in the standard four-probe configuration. Films thickness
has been estimated in the scanning eletron microscope.

This technique has been suitable for production of high T,
superconducting films being a simple and inexpensive method.
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INTRODUCAO

Os novos materiais cerimicos, supercondutores om
temperaturas superiores 3 temperatura de ebuli¢i¥o do nitrogénio.
alteram de forma significativa as limitagBes priticas impostas
pela barreira do hélio liquido, além de despertar interesses em
teoriazs fenomencldgicas e microscopicas da supercondutividade,
estabelecidas para os metais.

Esses novos materiais poder3o ser utilizados, entre outras
aplicacBes. no transporte de energia., na construclio de eletroimis
@ bobinas eletromagnéticas e na fabricacfo de dispositivos
microeletrénicos. Sua qualidade ¢ um fator que limita as
expectativas de construgXo de dispositivos, pois sZXo dificeis de
serem produzidos na forma de fios ou barras para utilizagXo
pratica. Nesse contexto, & importante o estudo de filmes, com
utilizagIo, principalmente, no campo da microeletrénica.

O estudo dos supercondutores cerimicos na forma de filmes
nZo se limita apenas ao interesse tecnoldégico imediato, suas
caracteristicas podem nos ajudar a compreender o© fendmeno da
supercondutividade em alta temperatura. S3o. em geral, diferentes
do composto original C”bulk*™), dado a possibilidade de se produzir
filmes finos com comportamentos quase bidimensionais e altamente
ordenados. Nas cerimicas policristalinas a anisotropia e disposig3o
interior de grios limita, de forma significativa, as propriedades
de transporte.

O presente ¢t abalho foi desenvolvido considerando a
necessidade da procura de métodos alternativos de produgIo de
filmes supercondutores, de execugX¥o simples, que sejam pouco
dispendiosos e que satisfagam alguns requisitos tecndlogicos. £
com esse espirito que objetiva-se aqui a otimizagZo de condigles
experimentais que contribuam para a produgIo de filmes espessos
supercondutores. bem como o estudo de técnicas de caracterizagdo

que permitam conhecer alguns aspectos da supercondutivid. Jde.
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O capitulo 1 discute aspectos gerais da supercondutividade e
os principais métodos empr egados na produc o de filmes
supercondutores. destacando resultados obtidos da literatura e que
serf¥o Uteis no confronto com oS resultados deste trabalho.

O capitulo 2 busca proporcionar ao leitor uma idéia geral
das condicles materiais e recursos técnicos disponiveis, além de
detalhar a metodologia utilizada na produclo dos filmes. Discute
08 reagentes e substratos utilizados e os dispositivos de
caracterizacZo.

No capitulo 3 descreve-se o0s resultados experimentais
obtidos, discute-se os resultados com base nas informacSes
apresentadas no capitulo 1 e acrescenta-se interpretacSes com
ajuda do conhecimento obtido da literatura corrente.

Conclui-se com uma discussio geral dos resultados. onde s¥o
feitos alguns comentirios e sugestdes para possiveis avangos nessa

linha de pesquisa.




1 SUPERCONDUTIVIDADE

1.1. Conceitos bdsicos

O ndmero de trabalhos e publicacBes acerca dos novos
materiais supercondutores ¢ ehorme na literatura. Pode-se
encontrar trabalhos diversos, descrevendo as mais variadas
propriedades estruturais: esquemas de camadas de oxigénio,
deficiéncia de oxigénio, estados de valéncia do cobre e mecanismos
de acoplamento dos pares. SIo feitos estudos do "gap” de energia,
efeito isotépico, temperatura de transicglo, campo critico,
corrente critica., comprimento de coeréncia, profundidade de
penetraciIo, movimento dos vértices, tunelamento e outras
propriedades supercondutoras. S3¥o estudados na forma
policristalina, monocristalina, de filmes finos e esSpessos e
filmes epitaxiais.

O conhecimento desses novos materiais tem evoluido desde sua
descoberta em 1S88'Y. Até o presente, muitas questlSes tem sido
elucidadas, outras C(como ¢© mecanismo de acoplamento dos pares e a
natureza dos portadores) estIo sem respostas conclusivas.

Esses novos materiais s3o parte de uma classe de
supercondutores d&xidos que possuem o cobre como elemento comum.
Existem quatro subgrupos principais: LaSrCuO, YBaCuO, BiSrCaCuO e
T1BaCaCuO.

Para conhecermos a natureza anisotrépica desses compostos,
¢ atil uma descrigio da estrutura <cristalina do YBa,Cu,O, .. A
figura 1.1 representa a ceélula unitaria do YBa,Cu,0O, (x = O, o
qual é representado no texto por YBCO ou fase 123).

O composto YBa,CugO,. , €O £ x £ 1) tem duas estruturas
cristalinas, ortorrémbica e tetragonal®. O valor de x determina
© tipo de estrutura. Para x> 0,5, a célula unitiria ¢ tetragonal
@ o composto tem o comportamento de um semicondutor. (o]

comportamento  supercondutor somente ¢ possi vel na forma




ortorrémbica, com x ¢ 0,5.

\ 0(1)
0(5)
©Ba @Y e(Cu 00

Fig. 1.1 - Estrutura cristalina do YBa,Cuy O, ‘®

A célula do YBCO pode ser considerada como originaria de
trés ceélulas unitarias do tipo da "porovskit.a". BaCuOg, onde um
bario é substituide por i{trio e os oxigénios, ao nivel do Y [0OC4),
na fig. 1.1), s%o removidos. Os Atomos de oxigénio dos sitios OCSD

estic ausentes na estrutura ortorrémbica.

» A perovskila é uma estrutura cadica com férmula geral
APO
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Obser vando as camadas da cé#lula unitiria representada na
fig. 1.1, nXo ¢ dificil notar os dois planos de Cu-O (Cu(2., X2
e O(3)) e as cadeias de Cu-O [CuCl) e QO(1)). Isto mostra uma
anisotropia acentuada nesses materiais e, ao longo do eixo c,
comportam-se como semicondutores®.

Medidas de efeito Hall'® sugerss que quando os portadores
de corrente se movem na diregIo do eixo ¢, eles comportam-se como
elétrons. O movimento paralelo aos planos de Cu-0O, tem
comportamento de vacincias. A resisténcia na dire¢¥o do eixo c @&
cerca de 100 vezes maior que no plano ab. O comportamento da
resistividade em func¥o da temperatura, para ambas as dire¢les, ¢

representado na figura 1.2.
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Fig. 1.2 - Comportamento resistivo de uma amostra de YBCO

para duas direcSes diferentes do movimento de portadores. ‘¥

O conhecimento da microestrutura desses novos materiais ¢
bisico para a compreensio de sua natureza anisotrépica. A figura
1.3 ¢ um diagrama bastante ilustrativo dessa microestrutura: na




sua forma ceramica C"bulk”™) Cad, de filme fino (b)) e monocristal
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Fig. 1.3 - Representa¢io da microestrutura dos
supercondutores de alta temperatura® : (ad) ceraAmica ("bulk®),

Cb) filme fino @ (¢c) monocristal.

Os circulos, na figura 1.3, representam grios individuais.
RegiBes claras representam superficies que contém o plano ab e
regiSes escuras contém o eixo ¢. Nas cerdmicas policristalinas e
em filmes nXo orientados, os grios est3o distribuidos de forma
aleatéria. Pode-se produzir filmes com o eixo c perpendicular ao
plano do substrato ou paralelo a esse mesmo plano. Nos
monocristais, todos os griocs possuem uma Unica orientaglo.

Os conceitos discutidos até o momento, ajudam a compreender

um pouco a natureza do composto em estudo, além de proporcionar



argumentos Uteis ao entendimento e discuss¥o do trabalho. A
anisotropia nesses Oxidos ¢ um fator que limita suas aplicagles
praticas. £ importante estudi-los na sua forma monocristalira, ou
desenvol ver técnicas de alinhamento de grXos, evitando impurezas e
a presenga de fases espiurias e, em consequéncia, melhorando suas
propriedades supercondutoras (como por exemplo, as propriedades de
transporte).

£ importante aqui esclarecer o significado de alguns termos
utilizados durante o texto. Para tanto, ¢ necessaria uma volta ao
passado, aos supercondutores clissicos (metais e ligas metaiicasd.

Em 1911, o fisico holandés Heike Kamerlingh Onnes descobriu
a supercondutividade., quando estudava a resisténcia elétrica de
metais em temperaturas préximas ao zero absolutoS-7, Ele
notou que a resisténcia elétrica do mercurio decrescia de forma
abrupta, tendendo para zero, ao resfriar este metal abaixo de
4,2K. Esta & denominada temperatura de transi¢gZo do mercurio, ou
temperatura critica (T)D. que & uma propriedade caracteristica do
espécime considerado.

A presen¢a de um campo magnético suficientemente forte pode
destruir a supercondutividade Ccorstatado em 1913 por K. Onnes). O
campo que provoca a transiglo, do estado supercondutor para o
estado normal, é denominado de campo critico (Hed.

Os fisicos alemles W. Meissner e R. Ochsenfeld, em 1933,
resfriaram um mono-cristal de estanho na presenca de um campo
magnético e observaram que as linhas de indug3o s3o expelidas para
fora do material quando a temperatura passa por seu valor critico
(figura 1.4>. Este & chamado de efeito Meissner.

Da relagdo (Cem unidades SI) B = uo(H + MWD, onde u, ¢ a
permeabilidade magnética do vacuo e M a magnetizagdo, tira-se
(dado que B = 0 no interior do espécimed:

H=-M,
oy seja, a susceptibilidade magnética (x> ¢ igual a -1, indicando
O carater diamagnético do supercondutor.
2 importante deixar claro o tipo de comportamento magnético



dos supercondutores em questIo. Quanto a esse tipo de
comportamento, os supercondutores s¥o classificados em: do tipo I

e do tipo II, como sera visto A seguir.

ERE

03N

T> T, T<C T,
Fig. 1.4 - Efeito Meissner.

A curva de magnetizagIo para um supercondutor do tipo I ¢
mostrada na figura 1.5 (linha tracejadad. Abaixo de H, nZXo ha
penetragio de fluxo; quando o campo aplicado excede H,, o fluxo
penetra e o estado normal & restabelecido. Vale notar que a
penetrag¥o do fluxo neste tipo de supercondutor, ¢ funglo da
gecmetria do espécime considerado. A situagX¥o de exclusZo total de
fluxo ocorre scomente para um cilindro longo paralelo ao campo
aplicado. Para gecmetrias mais complexas, o campo critico decresce
e aparece o chamado estado intermedidrio Cpara uma discussZo mais
detalhada, veja referéncias 6, 7 e 8.

Os supercondutores do tipo Il comportam-se de maneira um
pouco distinta. Sua curva de magnetizagio é representada na figura
1.3 Clinha cheiad). Abaixo de H, n¥o ocorre penetragio de fluxo;
acima de H.;, © estado normal é restabelecido. Na regiXo entre H,,
® H.3, chamada de estado misto C(ou de vérticed), ocorre penetracio
parcial do fluxo.

No estado misto, o campo penetra parcialmente na amostra em

COMISSAC NAC/CN/L CE ENERGIA NUCLEAR/SP - IPE!




forma de filamentos Cou tubos) de fluxo. Dentro de cada filamento
© espécime encontra-se no estado normal. Fora do filamento, o
material ¢ supercondutor e o campo se anula de acordo com a
equaciXo de London.. 6.7.»

estado misto

-1

He, He He,
CAMPO APLICADO

Fig. 1.8 - Curvas de magnetiza¢Io para os supercondutores do
tipo I Clinha tracejada) e para os supercondutores do tipo II
Clinha cheia)d.

Obser vacSes experimentais mostraram que os filamentos, no
estado de vVvértice, possuem um arranjo regular, ou seja,
distribuem-se numa rede hexagonal periédica'? A figura 1.8

ilustra essa rede, mostrando diagramas da concentragio de

% Em 1095, o8 irm8os F. e M, London criaram uma teoria
fenomenclégica tobjetivando oxplicar o of@ito Meisaner) postulande
duas equacSes: uma descrevendo a ausd ncia de resisid ncia ) a
outra, a propriedade diamagnética do supercondutor. A partir
dessas equag8Ses, concluiram que ) campo magné tico penetra o
espbcime segundo uma dist& ncia denominada profundidade de
penetraclio ).




portadores e da densidade de fluxo. tendo como refer@ncia o centro
de trés vértices.

Na figura 1.6(b) cita-se uma grandeza caracteristica chamada
comprimento de coeréncia (). Essa grandeza fol introduzida por
Pippard® em 1953. Ela estabelece a escala espacial para
variagSes na densidade de portadores (a figura 1.8 ¢ bastante
f{lustrativa a esse respeitod.

Estas duas grandezas, profundidade de penetrac¢3o e
comprimento de cceréncia, sXo anisotrépicas nos supercondutores
cerdmicos. Valores tabelados dessas grandezas para campos
magnhéticos paralelos e perpendiculares aos planos de Cu-0O, podem
ser encontrados na referéncia 10, bem como um grande numero de

outros parametros.

(L)

Fig. 1.8 - Ca)d) Arranjo regular peridéddico de um supercondutor
do tipo II; (b) concentragcio de portadores; C(c) campo magnético. O
campo aplicado & paralelo a0 eixo principal dos filamentos. A ¢ a
profundidade de penetrag3o e { & o comprimento de coeréncia.

10
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A razio entre a profundidade de penetragio C(AD) e o
comprimento de coeréncia () ¢ uma grandeza denominada parimetro
de Ginzburg-Landau (x). Se a2 < 1/72, tem-se um supercondutor do
tipo I @ se = > 1//2 , tem-se um supercondutor do tipo I1I1. Os
super condutores 6xidos de alta T, sXo considerados como do tipo
II.

£ apresentado abaixo um diagrama de difra¢¥o de raios X de
uma amostra monofasica de YBCO (figura 1.7). Esse diagrama,
contendo os indices de MuUller, serviri como padr¥Xo de compara¢Xo

para os resultados obtid-s neste trabalho.

T
(013)

{110 (103)

{123)

(003)
{100)
{006) (02w

{012)
{(102)

Intensidade CU. A.)D

I D 2 JNER AU NN SEn SuR Sun AEn aan i BED SN SND SN B D AN S S B S mamretes amm o

20 30 40 50 60 70

2 @ (graus)
Fig. 1.7 - Diagrama de difrag¥o de raios X para uma amostra

monof 4sica de YBCOO,

O diagrama de fases do sistema ternario Y,;0,-BaO-Cu0O a 950°C
é apresentado na figura 1.819, Nos lados do tridngulo s3¥o
relacicnados os Oéxidos biniArios estidveis a 950°C e no seu
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interior, os Oxidos terndrios. Os nimeros no interior representam

as fases:

123 - YBa,CuyO4 g4y
143 - YBa ,Cu,Oy q,,
385 - Y BagCuy0,5 54x
152 - YBagCu,04 5.y
211 - Y,BaCuOy

Y,BaCuOy € a chamada fase verde semicondutora, de
importancia peculiar devido ao seu aparecimento constante no
decorrer do trabalho experimental. O diagrama mostra que a

presensa desta fase € causada pelo excesso de {trio na mistura.

CuQ

Fig. 1.8 - Diagrama de fases do sistema ternario
Y;04-BaO-CuO. 1O
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1.2. Filmes

Imediatamente apés a descoberta dos novos supercondutores de
alta T,, diversos grupos de pesquisadores confeccionaram esses
materiais na forma de filmes. O interesse reside na facilidade de
manipul a¢Xo, na possibilidade de aplicagdes tecnolégicas
Cmicreoeletrdnicad e no entendimento de conceitos bisicos.

Todo filme necessita ser confeccionado sobre um suporte
mecinico chamado substrato. Tendo-se o substrato, pode-se preparar
o filme na espessura desejada, desde camadas monomoleculares
Cfilmes ultrafinos) até centenas de microns (filmes espessos). Um
filme pode ser cristalino, amorfo, ou misto e muito diferente do
material de origem. Dependendo do material e tratamento, pode ser
isolante, condutor, semicondutor ou supercondutor.

Existem atualmente diversas técnicas para o preparo de
filmes supercondutores, as mais utilizadas sXo: (id “sputtering”,
que consiste na incidéncia de ions positivos (plasma de gas nobred
sobre a fonte Calvo), liberando &tomos e moléculas através da
transferéncia de momento. Essas particulas se condensam sobre o
substrato formando o filme; (ii) evaporagio, em uma campinula de
alto vacuo (p > 107 torr) ou atmosfera de oxigénio, por feixe de
elétrons ou aquecimento resistivo. A evaporag3o pode se dar por
maltiplas camadas, onde os constituintes sXo evaporados
individualmente. ou por cocevaporag?3o; (iiid deposigio quimica de
vapor, que & uma sintese de material em que constituintes de uma
fase de vapor reagem, para formar um filme sdlido, sobre alguma
superficie; (ivD) evaporagio por laser, que ocorre em um meio de
ultra-alto vacuo; (vD MBE ("Molecular Beam Epitaxy'), para
produzir filmes epitaxiais; C(vi) outros, como "jateamento'”, que €
um método de deposicgio cuja vantagem € a n3do utilizagIo de vacro.

Outro fator importante nas propriedades dos filmes de 6xidos
complexos & o substrato. As interagBes entre o filme e o substrato
determinam a qualidade do filme, por isso deve-se escolher um

substrato adequado: poucas reagdes na interface, coeficientes de
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expans3o térmica e parimetros de rede compativeis, etc.. Muitos
substratos tem sido estudados''t?, incluindo quartzo, alumina,
YSZ, MgO. ZrO,. SrTiOy. Sr,TiO,. BaTi0O, @ BaF,;. entre outros.

Nos diversos métodos de deposigXo, os filmes, como
depositados, sZo amorfos. Para se obter a fase cristalina 123
deve-se proceder a um recozimento pés-deposicio, em oxigénic ou ar
ambiente, em temperaturas superiores a 900°C. Esse tratamento
térmico facilita as reagles interfaciais, sendo, portanto, crucial
na obtengio da fase desejada.

Una técnica que evita o tratamento térmico pés-deposicXo, @&
© cnamado crescimento in situ (9.111D A temperatura do
substrato neste caso, ¢ mantida alta Cnormalmente acima de 80090
@ a estrutura cristalina desejada & formada durante o processo de
deposicIo. Segundo M. Leskeli et al.1?, para se obter filmes
supercondutores como depositados (in sitw, trés condi¢Ses devem
ser satisfeitas: (i) a deposigiIo deve ser feita préximo A
temperatura de transigIo (x 7009C19) da fase tetragonal
C(semicondutora) para a fase ortorrémbica (supercondutorad; Ciid a
cristalizacio dos filmes durante a deposiciIo deve ser completa;
Ciild) a oxidag3o dos filmes durante a deposi¢gio e resfriamento
devera levar 4 estequiometria correta. .

Neste trabalho utiliza-se um método de deposigciIo de filmes
espessos denominado de "screen printing”. £ uma técnica simples e
de baixo custo, que dispensa o uso de tecnologia sofisticada.

Os primeiros trabalhos explorandc o método screen printing,
foram publicados por H. Koinuma et al., para os sistemas
LaSrCuO4® e YbBaCuOt®, apds os quais vem sendo gradativamente
estudadot3-3d,

A seguir sXo apresentados alguns resultados significativos
para filmes espessos de YBCO, produzidos pelo método screen
printing. Esses resultados foram obtidos da literatura e serXo
utilizados como padrZIo comparativo para este trabalho. v

A figura 1.9 mostra a transic¥o resistiva para um conjunto

de filmes espessos (30-S0um de espessura). As curvas estZo
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normalizadas para resistividade em 100K. Todas as amostras foram
produzidas sobre substratos de alumina. Os filmes eram aquecidos
na razio de S°C/min até¢ a temperatura de sinterizac¥o, mantidos
nessa temperatura por viarios intervalos de tempo (indicados na
figura 1.9), resfriados na razio de 3°C/min para 450°C, mantidos
nesta temperatura por 3h e, finalmente, resfriados vagarosamente
para a temperatura ambiente. O ciclo completo de sinterizacXo foi

realizado sob fluxo de oxigénio®Zd,

1.2}—

1.0§—

0.8,—

C.yi—

LTI 7pC1 00K

W% am
” %% 2w

976% 1w

B 0% 15mn

8% 9809 30 mnm —

| | | | !
0 50 100 150 200 250 300

Temperatura (KD

0.2|—

oxw» o0
8

Fig. 1.9 - Dependéncia da resistividade com a temperatura
para filmes espessos de YBCO, pelo método "screen printing’”, sobre
substratos de alumina. S30o indicadas as condig¢Ses de temperatura e
tempo de sinterizagZo para cinco amostras. A resistividade esta

normalizada com relagXo ao seu valor em 100K. (22
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Na figura 1.10 & apresentado um grafico da resistividade em
fungZo da temperatura para um filme espesso , produzido pelo mesmo
método?™, sobre substrato de YSZ2. O filme foi sinterizado sob
fluxo de oxigénio, a 980°C por G&min.

0 -

A B o

e ; 1 3 1

50 100 150 00 293

Resistividade (mixcmd

Temperatura CKD

Fig. 1.10 - Dependéncia da resistividade com a temperatura

para um filme espesso de YBCO sobre YSZ. (29
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2. MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

2.1. Matertais utilizados

Os reagentes utilizados na produ¢¥o de amostras de YBCO s¥o:
Y30y, BaCOy @ CuO. A pureza destes reagentes ¢ de fundamental
importancia na obten¢gZo de amostras de boa qualidade. A tabela 2.1
contém uma anilise espectrografica semiquantitativa, apresentando
o teor de elementos quimicos presentes em cada um dos reagentes.

Foram utilizados substratos de alumina CAl ;04
policristalinod e YSZ (2ZrO, estabilizado com 10X de Y,;0p). As
di mensSes destes substratos sXo as seguintes:

(i) alumina: pegas volumétricas com 22,0x8,5x0,5Smm;

C(iid) YSZ2: pegas cilindricas com 11,0mm de diametro por 1,5mm

»
de espessura.

e.2. Metodologia de produg8o

A rotina de produg3o de filmes espessos supercondutores pelo
método "screen printing” possue algumas etapas cujos parametros
sXo invariantes. SJo relacionados abaixo os parametros fixos para

todos os experimentos descritos neste trabalbho.

(i) Fabrica¢3Io de uma amostra supercondutora, que envolve a
mistura de reagentes em propor¢Ses adequadas (1.2 mol de Y,04, 2
moles de BaCOy, e 3 moles de CuO). Os constituintes sIo misturados
até se obter uma boa homogeneidade. O péd resultante & calcinado a
9500C, entre 12 e 20h. A calcinagio é em fluxo de oxigénio ou ar
ambiente e o resfriamento do forno ocorre numa razio controlada

(40 ou B60°C/h). O procedimento pode, eventualmente, ser repetido.

Ragradecemos -} Susy Frey Sabato, do Laboratério de
Kspecirografia (MEC-IPEN), peolo execuglo da analise
especirogréfica.
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Y30, CuO BaCO,
elemento teor(0 tear(XO teor (20
Cd - 0, 0060 -
B <0,0030 - <0, 0030
P <0,1500 - <0,13500
Fe 0,0078 0, 0250 0,0073
Cr <0,0048 0,0128 <0, 0045
Ni <0,0045 0,01258 <0, 0048
Zn <0,1500 0.0125 <0,1500
Si 0, 0080 0, 0030 0, 0080
Al 0,0020 0,0010 0, 0020
Mn <0,0015 0, 0030 <0,00158
Mg 0,0045 0.0080 0, 0045
Pb 0, 0045 0, 00860 <0, 0045
Sn <0, 0030 <0, 0030 <0, 0030
Bi <0,0018 <0, 0003 <0,001S
v <0,0030 - 0, 0030
Cu 0.0018 - 0,0048
Co <0,0048 - <0, 0045
Ca 0, 0200 0,0090 0, 0800
Sb <0,0045 <0, 0080 <0, 0048
Ge - 0, 00860 -
Mo - <0, 0003 -
Tabela 2.1 - Anilise espectrogrifica semiquantitativa dos

reagentes utilizados na produg¢Zo de amostras de YBCO.
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Ciid) A amostra ¢ pulverizada, dissolvida num so)lvente
orginico (foi utilizado octanol - CH(CHPDCH,OH - Fisher) e
pintada sobre o substrato com © uso de uma tela de abertura
conhecida Cusou-se uma tela de nylon de 150um de aberturad. A
seguir, os filmes s¥Xo secos em 280°C por 1h.

Ciiid) Os filmes obtidos s¥o sinterizados em alta
temperatura. socb fluxo de oxigénio ou ar, por diversos intervalos
de tempo (estas varidveis serXo descritas no decorrer do
trabalhod.

2.3. Eguipamentos experimentais

C1) Forno cilindrico

Para amostras tratadas sob fluxo de oxigénio, foi construido
um forno nos laboratérios do IPEN. Suas caracteristicas basicas
s¥o esquematizadas na figura 2.1a. O termopar & do tipe K
Ccromel ~alumel) e a resisténcia & um fio de kanthal A (Cliga de
Fe-Cr-Al) com diametro de 1mm.

A figura 2. 1b & um grifico de calibrag3c (gradiented,
tomando-se como referéncia o ponto central do forno a uma
temperatura de 950°C. As amostras ocupavam uma regifo do forno em
torno de 3cm, portanto, associa-se um erro de S°C em cada leitura

de temperatura efetuada.

CLid Forno tipo mufla

Para amostras tratadas em ar foi utilizado um forno mufla,
com escala de temperatura variando de zuro a 1200°C. Apés diversas
calibrag3Ses dessa mufla concluiu-se que © erro associado 3 medida
de temperatura é de 10°C. Na figura 2.2 apresenta-se o
comportamento da temperatura em fungXo do tempo para um
resfriamento livre, ou seja, desligou-se a mufla apés a mesma ter
atingido g50°C e cronometrou-se © tempo de resfriamento, em

intervalos de 1h, até a temperatura ambiente.
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Fig. 2.1 - Ca) Forno cilindrico utilizado no tratamento

térmico das amostras sob fluxo de O,. (b) CGradiente Jesse forno,
tomando~se como referéncia o ponto central a 950°C,
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Fig. 2.2 - Dependéncia da temperatura com o tempo, num

resfriamento livre, da mufla utilizada no tratamento térmico das

amostras em ar ambiente.

2.4. Métodos de caracterizaglo

2.4.1. Raio X

Os difratogramas foram obtidos no Latoratério de DifragXo de

Rajios X C(MMO-IPEN). Utilizou-se o método do péd, com radiacXo Cuka
(A = 1,51838 A de um equipamento comercial da Rigaku.
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2.4.2. Efeito Meissner

O comportamento supercondutor de amostras na forma de péd foi
verificado por medidas de efeito Meissner. Para este teste
utilizou-se um dispositivo cuja geometria ¢ esquematizada na
figura 2.3. Ele consiste de uma bobina indutora C(F) que produz um
campo magnético AC. As linhas de fluxo desse campo penetram as
bobinas idénticas A e B produzindo dois sinais, que sXo analizados
e subtraidos (V,-Vy) por um amplificador ("lock-in'"). Um termopar
¢ colocado em contato com a amostra. Quando ela torna-se
supercondutora, o fluxo magnético inicialmente presente & expulso
da mesma, decrescendo o sinal induzido na bobina A.
Consequentemente, a diferenca de sinal (V, -Vy) € desviada a partir
do zero (nivel de referé&nciad. No caso em que V,<(V,, a amostra
entra no estado supercondutor (diamagnéticod. A dependéncia com a
temperatura ¢ registrada no aquecimento da amostra a partir da
temperatura do nitrogénio liquido e 1lida por um computador,
Juntamente com a diferenga de sinal (V_ -Vg). A susceptibilidade x
¢ diretamente proporcional a (V. -Vgd). Para maiocres detalhes

consultar as referéncias 33 e 34.
2.4.3. Resisténcia elétrica AC

A figura 2.4 é um diagrama do dispositivo utilizado nas
medidas de resisténcia elétrica AC. Esse dispositivo fol
desenvolvido no Departamento de Processos Especiais (MEO) do
IPEN.

A amostra é colocada em contato com quatro fios de ouro de
0,72mm de diametro, sendo os dois contatos externos CE, na figura
2.4) usados para introdugXo de corrente no sistema Cos fios sXo
separados por 5,5mm, enquanto os dois internos (A e B) sXo
usados para medir a diferenga de potencial (V, -Vg), gerada devido
ao sinal introduzido. O wvalor da resisténcia elétrica ¢

proporcional ao sinal de voltagem produzido na amostra. R, ¢ uma
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resisténcia de carga de 6000} usada para estabilizar a corrente e
Ry ¢ uma resisténcia variavel (de O,1 a 1,000, cuja finalidade ¢
a determinagXo da corrente, através da medida da voltagem em seus
terminais. O intervalo de temperatura estudado fol de 77 a 300K e
a frequéncia utilizada em todos os experimentos foi 3kHz.

Fig. 2.3 - Geometria do dispositivo utilizado no teste do

efeito Meissner 93,36,

2.4.4. Microscopia

Utilizou-se um microscédpio ético para a observag3o da
superficie @ seccXo transversal de alguns dos filmes. A principal
utilidade dessa observag3o foi identificar a preserca de regiles
verdes na interface filme-substrato e fornecer um estudo raipido da
disposicio dos grios.

Através da caracterizagdo por microscopia eletrénica de
varredura, foi possivel uma observagXo mais acurada das reagles

23
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qQquimicas na interface , da determinagX¥o da espessura dos filmes
produzidos e da disposi¢Xo dos grZos. Para poderem ser observadas,
as amostras foram recobertas com uma fina camada de carbono'.'
proporcionando uma superfificie condutora., considerando que o
material dos filmes e substratos nI¥o sXo bons condutores em

temperatura ambiente.

geredor

AC - ANP

g

Fig. 2.4 - Dispositivo utilizado nos testes de resisténcia
elétrica AC.

% Na microscopia eletr8nica de varredura as informac8Ses slo

obtidas através dos elétrons rofletidos ') absorvidos, apbs sua
incid® ncia sobre a amostra. Para tanto, recessiia-se de
superficies que sejam boas condutoras elétricas.

MR Agradecemos ao VWelington 7. Matsumura do Laboratério de

Sistemas Integrados da Engenharia Elétrica (USP), pelas fotos.
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3. RESULTADOS E DISCUSSBES

3.1. Estudo do tempo de sinterizac@o

Apds a preparaci¥o de uma amostra na forma de pé. segundo a
metodologia descrita na secg¥o 2.2, foram produzidos filmes
espessos de YBCO sobre substratos de alumina e YSZ2 de acordo com

as condi¢Ses seguintes:

~ temperatura de sinterizagIo: 95S0°C
~ atmosfera: ar
~ razZo de resfriamento: livre, conforme o grafico da figura

A tabela 3.1 relaciona as condi¢Ses de preparac¥o dos filmes

para diferentes tempos de sinterizacgIo.

amostra substrato tempo Chd
Al alumina 0.8
A2 alumina 1.0
A3 alumina 1,8
A4 alumina 2.0
AS alumina 4,0
AB alumina 8,0
A7 yszZ 1,0
AB YSZ 2.0
A9 ysz 4,0
A10 Ysz2 8,0
Tabela 3.1 - Condi¢Ses experimentais para o estudo da

influéncia do tempo de sinterizag3o, a 950°C, em filmes de YBCO

produzidos pelo método '"screen printing”.
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A aderéncia do filme sobre o substrato melhora com o aumento
do tempo de sinterizagXo. Esse aumento, no entanto, provoca sua
degradac¥o (filme acinzentado, confundindo-se com o substratod.
aumentando as reacles quimicas na interface, com interdifusXo dos
produtos de reacX¥o, originando o aparecimento de novas fases. como
obser vado por difracio de raios X e microscopia ética da secgXo
transversal.

O resultado de difragXo de raios X do filme A7 ¢ mostrado na
figura 3.1. Existem raias bastante definidas, identificiveis com
& fase 123. Para todas as amostras relacionadas na tabela 3.1
foram obtidos difratogramas semelhantes ao da figura 3.1.

. VZ 8a CuO,
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Fig. 3.1 - Diagrama de difracXo de raios X para o filme A7

relacionado na tabela 3.1. Y,BaCuO4 corresponde a fase verde.
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Todos os filmes relacionados na tabela 3.1 possuem fases
espirias, destacando-se Y,BaCuQ,;. Esta fase ¢ semicondutora,
conhecida como fase verde, correspondendo ao excesso de itrio na
amostra, o© que ¢ confirmado pelo diagrama de fases exposto na
figura 1.8.

J. Tabuchi et al.2¢, produzindo filmes espessos pelo mesmo
método, sobre substratos de YSZ, observaram a difusZo de fons de
Ba em dire¢¥o ao substrato, numa camada em torno de Sum na
interface, originando o composto BaZrO,. Notaram também a presenca
de CuO e Y,BaCuOy,, confirmadas por andlise de difra¢¥o de raios X.
O difratograma de um filme verde & mostrado numa etapa posterior
do trabalho (veja figura 3.2b).

Neste experimento observa-se que o melhor tempo de
sinterizacXo, para ambos os substratos, & de 1 h. condi¢¥o na qual

ocorre boa aderéncia sem degradagZo do filme.

3.2. Estudo de falhas de superficie

A observagcXZo por microscopia 6ética da secgiIo transversal
de alguns dos filmes do experimentc anterior, revelou uma série de
falhas de superficie. Objetivando a produgio de filmes com
superficies mais regulares (sem falhas), peneirou-se o pd, apés
sua calcinag¥o, com uma tela de 74um de abertura. Os filmes
produzidos sXo listados na tabela 3.2.

Todos os filmes, relacionados na tabela 3.2, foram tratados
ao ar, a 950°C e com resfriamento livre, de acordo com o grafico
da figura 2.2.

Diagramas de difrag¥o de rajios X para os filmes B3 e BS sXo
mostrados na figura 3.2, onde pode-se comparar um filme Cfigura
3.2a), cujas raias siIo bastante definidas (Cidentificaveis com a
fase supercondutora), com outro filme totalmente verde (fig.
3.2b). Os filmes Bl, B2 e B4 possuem difratogramas semelhantes ao

observado na figura 3. 2a.
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amostra substrato tempo Chd

Bl Ysz 0.5
B2 sz 1,0
B3 YS2 2.0
B4 alumina 0,8
BS alumina 1.0

Tabela 3.2 - Filmes espessos supercondutores de YBCO sobre
substratos de YSZ e alumina, sinterizados a 8S0°C e com

resfriamento livre.

Comparando-se os filmes B3 e A8, da tabela 3.1, observa-se
que n3o houve reprodutibilidade de resultados, considerando que
ambos foram produzidos sob condigdes idénticas.

Em concordancia com a discussio feita anteriormente acerca
do aparecimento da fase verde (diagrama de fases da figura 1.8 e
discussIo no ftem 3.1), nota-se que o itrio & predominante na
amostra B3, ou seja, existe uma deficiéncia de fons de Ba e Cu. A
partir da fase 123 originou-se Y,BaCuO,, possivelmente2¢ devido
4 formag3o de CuO, A difus3Io de fions de Ba em diregXo ao substrato
@ A difus?o de ions de Y em direg¥o ao filme.

Evidentemente, considerando o aparecimento da fase 211 em
filmes sobre alumina e em amostras cerimicas ("bulk’™) apés
calcinag¥o em alta temperatura (Capesar da menor frequéncia de
aparecimento relativamente acs filmes sobre substratos de YSD,
nXo se descarta a possibilidade da formagZo de fases menores
contendo ifions de Ba e Cu, como indicado no diagrama de fases.

M.J. Cima et al.2® gugerem a decomposigio da fase 123 na
presenga de 2rO, pela reag?o

2YBa,CugOy g + 42r0, #» 4BaZrOy + 4CuO + Y,Cu,04.
Utilizando um diagrama de fases eles mostraram a existéncia de um
equilibrio entre as fases 123, 211 e CuO, bem como entre 211, CuO
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e Y,Cu,05 @ que © mecanismo de degradagio envolve a perda de Ba a
partir do filme em lugar da contaminag3o do filme pelo substrato.
Nota-se uma evolu¢XZo relativamente ao experimento anterior,
dado a fraca intensidade de fases espurias, porém, ainda n3o se
pode tirar informagBes sobre a orientagio (eixo ¢ ou plano abd dos

filmes, relativamente ao substrato.
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Fig. 3.2 - Diagramas de difracZo de raios X para os filmes:
Ca) BS e Cb) B3, relacionados na tabela 3.2. Os filmes foram

sinterizados a 950°C em ar ambiente.

29

i SSAD NACONIL CE ENLNGIA NUCLLAR/SP - IR



Foram feitas medidas de resisténcia elétrica para os filmes
B2 e BS da tabela 3.2. O resultado dessas medidas ¢ mostrado na
figura 3.3.

Antes do 1inicio da transi¢Xo destaca-se o comportamento
semicondutor (aumento na resisténcia com a queda de temperaturad.
Este tipo de comportamento ¢ proveniente de trés causas: presenca
acentuada da fase verde, estequiometria incorreta de oxigénio para
algumas regiSes da amostra (0,5 em YBa,Cu,O, 0 e deslocamento
de portadores preferencialmente na direg3o do eixo c da célula

unitaria Cpara uma comparag¢io, observe a figura 1.2).
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Fig. 3.3 - Dependéncia da resisténcia elétrica com a

temperatura para os filmes B2 e BS, relacionados na tabela 3.2. No
grafico em destaque observa-se o detalhe do 1inicio da transigio
para o filme B2. As medidas foram feitas com corrente de 6,85mA.

As medidas de resisténcia n¥o proporcionaram os resultados
desejados Clargura de transigio definida, com final acima de 77K)D.
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Problemas de contato da amostra com os terminais do dispositivo de
medida (figura 2.4) e a estequiometria incorreta de oxigénio em
YBa,Cu,O,_ ,» foram, a priori, hipbSteses admitidas como as causas
dos resultados indesejados. Oz préximos passos, portanto, foram o
estudo da influéncia do teor de oxigénio no tratamento e o aumento
da espessura dos filmes Ccom o objetivo de evitar resisténcias de

contato).

3.3. Estudo do fluxo de oxig#nio

Considerando a superioridade de filmes obtidos em atmosfera
de oxdgénio'?2,23.2®, procurou-se estudar em maior profundidade
a influéncia do teor de O no tratamento das amostras.

Iniciou-se este estudo preparando-se a amostra de YBCO de

acordo com as seguintes condi¢Ses de calcinagXo:

- temperatura.: 950°C

- tempo.......: 14h
resfriamento: B80°C/h
fluxo de O,.: 0,30cm?/s

Essa mesma amostra, apés sua pulverizagdo, foi submetida a
um teste de efeito Meissner e, em seguida, procedeu-se a uma

recalcinagio sob as condig¢des:

- temperatura.: 950°C

- tempo.......: 12h e 30min
- resfriamento: 40°C/h

- fluxo de O,.: 0,30cm¥/s

A figura 3.4, compara o© resultado dos testes de efeito

Meissner antes e apds recalcinagfo. Obviamente, um novo tratamento

sob fluxo de O, acentuou o cariter diamagnético da amostra, ou
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seja, o bloqueio das linhas de campo magnético aumentou. Observe
que a susceptibilidade y ests normalizada em func¥Xc da massa. O
campo magnético utilizado foi 10-%A/m, sendo a massa da amostra
5,34 x 10-%g.

O pd. recalcinado, foi utilizado na prepara¢iXo de filmes.
Esses filmes foram produzidos segundo as etapas descritas abaixo.

(i) SinterizacXZo de todos os filmes ao ar. a @50°9C, durante
40min.

C(i1) Acréscimo de uma nova camada de YBCO scbre os filmes
com © objetivo de aumentar a espessura.

C(1i1D Nova sinterizac¥o dos filmes ao ar sob as mesmas
condicdes de (i). )

Civ) Uma parte dos filmes foi submetida a um novo tratamento
a 950°C e sob fluxo de oxigénio, durante 40min, com resfriamento
do forno cilindrico a uma razXo de 100°9C/h.

A tabela 3.3 relaciona as condi¢Bes de prepara¢io indicando
o teor de oxigénio a que foram submetidos quatro dos filmes

produzidos

amostra substrato atmosfera fluxo de 0,(10-tcm®/sd

C1 alumina ar -
c2 alumina ar + O, 1.5
c3 alumina ar + O, 3,0
C4 alumina ar + O, 8.0
CcS Ys2 ar -
cs sz ar + O, 3.0

Tabela 3.3 - Filmes espessos de YBCO sobre alumina e YSZ,
pelo método screen printing”, com teor de oxigénio varidvel. A
sinterizag¥o ocorreu a 950°C, por 40min, tanto ao ar quanto sob

atmosfera de O,.
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Fig. 3.4 - VariagZo da susceptibilidade magnética com a
temperatura para uma mesma amostra de YBCO, na forma de pé. antes
(o) e apds recalcinag¥o CA), sob campo magnético de 10-1A/m.

Com © objetivo de verificar a influéncia do teor de oxigénio
sobre a qualidade ¢os filmes, procurou~-se comparar os filmes C2,
C3 @ C4 através de medidas de resisténcia elétrica em funclo da
temperatura, com graficos indicados na figura 3.8.

O aumento do fluxo de oxdgénio provoca diminui¢io de
resisténcia. como pode ser observado na figura 3.8, que compara as
amostras C2, C3 e C4. Contudo, a temperatura de inicio de
transic¥o (T.D nIo sofre alteracSes significativas C(considerando
como causa de pequencs desvios o erro experimental associado a
cada ponto no grafico), conforme mostrado nas figuras 3.3%(b), (o)
e Cd.

33



resistencla (ohms)

168

t3)

120

80

48}

ULlJlllLllLllLllLllllJllJllJlll

) S0 100 150 2086 250 300

temperatura (K)

W L
i d)

resistencia (chas)
8

resistenciao (chms)

e A 1' " —d . " " i
98 o8 a3 98
temperature (K} temparsturs (K)

Fig. 3.8 - Comportamento resistivo para os filmes C2, C3 e
C4 relacionados na tabela 3.3. Em (b)), (Ccd) e (d) observa-se
detalhes do {nficio da transic¢Xo para os trés filmes,

respectivamente. A corrente utilizada foi 2,55uA.
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Considerando que a estrutura cristalina desses filmes & a
mesma Cortorrémbica), pode-se afirmar, com base no texto do
capitulo 1, que oxigénioc ¢ adicionado nas cadeias de Cu-O Caumento
do x em YBa,Cug,O, D, melhorando regiZies supercondutoras com
deficiéncia em oxigénio, favorecendo com issc a diminuigcXo do
compor tamento semicondutor.

Os filmes Ci1 e C8 foram utilizados para um estudo da
intensidade de corrente na medida de resisténcia (filme Cid> e da
influéncia do substrato na produgfo dos filmes (Cl1 e CSD.

3.4. Discussdo da corrente na medida de resisténcia.

Sabe-se que uma corrente elétrica em excesso atravessando
uma amostra supercondutora pode destruir a supercondutividade. Ela
€& chamada de corrente critica (I, definida como a corrente que
gera um campo critico (H)) suficiente para anular o estado
supercondutor (regra de Silsbee'?).

Muitos estudos de corrente critica tem sido efetuados em
amostras de YBCO, tanto para filmes'33-37, como para amostras
volumosas'd®, Neste estudo, dada as limita¢Zes praticas impostas
pelo dispositivo experimental Catingindo corrente maxima de 10mAD,
nXo houve possibilidade de obter as correntes criticas dos
diversos filmes produzidos. Porém, pode-se verificar algumas
poucas influéncias sobre a qualidade da medida de resisténcia
elétrica quando se altera a corrente utilizada nessa mesma medida.

A figura 3.6 mostra resultados de R(TD para o filme C1 da
tabela 3.3, onde sZo comparadas duas curvas obtidas para
diferentes intensidades de corrente.

Pode-se observar na figura 3.8 que ocorre uma mudanga na
inclinagZo da curva e um consequente aumento da largura de
transi¢¥o, ao crescer a corrente de 23uA (curva representada por
triidngulos) para 10mA (quadrados).

M. Sacchi et al.2® obtiveram corrente critica de 10mA para
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filmes espessos (35-40umd sobre substratos de alumina,
sinterizados ao ar. A corrente critica do filme C1 Ctabela 3.3 se
encontra acima deste valor, ou seja, a densidade de corrente
critica € superior a 1.7A/cm®. A mixima corrente possivel de ser
avaliada com o sistema de medida utilizado ¢ 10mA, fato que nZo

permitiu obter o valor exato de I..
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Fig. 3.8 - Dependéncia da resisténcia com a corrente para o

filme Ci1 da tabela 3.3. A corrente foi incremen’ada de 25BuA (A
para 10mA (o).

Os supercondutores de alta T, possuem uma tendéncia para

3%
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formar juncB3es Josephson de liga¢Ses fracas ("weak links®')8e.59,
Essas juncSes podem ser formadas por contornos de gr¥o, regides
supercondutoras de qualidade ruim , barreiras de condugX¥o normal
ou isolantes.

Os gr¥os s3o regiSes que podem ter temperaturas criticas
diferentes, conforme representado na figura 3.7. O alargamento da
transicXo, devido ao aumento da corrente, indica que algumas
regiZes perderam suas caracteristicas supercondutoras por terem
atingido a corrente critica. Porém, existem regifes que ainda

mantém essas caracteristicas.

Fig. 3.7 - Representacio esquemitica dos grios e “weak

links” Cwl) no interior de uma amostra supercondutora.

Portanto, o alargamento da transi¢3o supercondutora com
alteragXo na declividade da curva (figura 3.6 ¢ devido a
destruigZo de algumas regiSes supercondutoras provocada pelo

aumento da corrente.

Observa-se, portanto, que os filmes produzidos sXo bastante
heterogéneos, do ponto de vista das diferencas na qualidade dos
grios e, uma confirmagZo disto, & dado pela observag3o por

microscopia eletrénica de varredura.
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3.5. DiscussBo acerca da gualidade dos substratos.

Foi enfatizado no capitulo 1, {tem 1.2, que o substrato
ideal para a produgZo de filmes supercondutores de alta
temperatura €& aquele com as seguintes qualidades: nXo {nterage
quimicamente e possue parametros de rede e coeficente de expansi¥o
térmica semelhantes ao filme.

As melhores propriedades de filmes de YBCO sXo, geralmente,
obtidas com filmes produzidos sobre estruturas do tipo
“perovskita”. Uma vantagem deste tipo de substrato ¢ possuir
coeficiente de expansio térmica semelhante ao YBCO. Diversos
pesquisadores obtiveram bons resultados sobre SrTiOy11.12.81.32,
que tem as qualidades requeridas para um bom substrato, porém, ¢
raro e de alto custo.

Neste trabalho utilizou-se alumina e YSZ como substratos por
possuirem qualidades condizentes, isto &, facilidade de obtengioc e
boas propriedades mecinicas C(em particular, o substrato de
alumina, pela sua rigidez). Outros substratos n3o foram utilizados
devido A dificuldades priticas em obté-los.

Diversos autores917.18,22.29® apontam a alumina como um
substrato nZo aconselhidvel por uma série de razSes:

(i) ifons de Al se difundem e podem ocupar os sftios do Cu em
YBa,Cuy0,_,» dando origem A formagXo de CuO;

Ci1) o cceficiente de expans3o térmica da alumina é bastante
inferior ao do YBCO. No intervalo de temperatura entre 30-900°C os
coeficientes para alumina e YSZ sXo"? 0,75x10"3 OC-t e 1,03x10-%
OC-1, respectivamente, Para YBCO ¢ pré&ximo det® 1,3x10-3 ©OC-$,
entre 30-4609C, sofrendo um aumento abrupto em torno de 4860°C,
Nesta Gltima referéncia o autor tenta evitar o problema utilizando
substrato de Y,BaCuOys (a fase verds), o qual possue coeficiente
de expansio térmica muito préxdimo ao YBCO;

C(i1i1) a alumina se decompde?® quando na presenga de
YB2,Cug,O,_,, nIoc alterando o T,, aumentando, porém, a largura de

transic¥o devido A presenca dos produtos de decomposig¥o.
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YSZ, devido & sua natureza refrataria, pode ser considerado
um substrato em potencial e tem sido utilizado como barreira de
difusXZo sobre substratos mais reativos, ou seja. ¢ aplicada uma
fina camada de YSZ sobre o substrato antes da deposi¢¥o do filme.

Todas as caracterizagles efetuadas (Craios X, resisténcia
elétrica e microscopia), o foram em filmes com os dois
substratos, de tal forma a se fazer comparac3es. A tabela 3.4
relaciona caracteristicas de alguns dos filmes produzidos.

Quando se compara a resistividade em temperatura ambiente
CPamy?» fica evidente a distingXo entre filmes sobre substratos
diferentes. Com relagio A temperatura critica CT.), ela n¥o sofre
variagBes significativas (dentro do erro experimental associado a

medida)d.

substrato amostra T CKY) poppimmd espessuralCumd
alumina BS SS 34 10 ¢
YSZ Be 94 61 10 £ 3
alumina Cc1 o4 a7 70 £ 20
Ys2 cS 88 252 70 £ 20

Tabela 3.4 - Caracteristicas de alguns dos filmes produzidos

neste trabalho.

O substrato & vital para a produgio de bons filmes
supercondutores. Entre os dois substratos aqui utilizados, a
alumina & melhor do ponto de vista de suas qualidades mecanicas
(de fAcil manipula¢¥o, nXo quebradiga, etc.), além de sua
facilidade de obtencgXo.

Pamp € maior para filmes sobre substratos de YSZ. A causa
principal desta diferenca é a melhor conex@c entre griIos para
filmes sobre alumina. Y, Matsucka et al.2® consideram que a
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temperatura de sinterizag¢Zo ¢ um fator significativo na alteragXo
de p,..,+ Sendoc que a temperatura ideal se encontra em torno de
980°C para filmes sinterizados sob fluxo de O, por Bmin.

As curvas R(TD para os filmes C1 e C5, relacionados na
tabela 3.3, sXo apresentadas na figura 3.8. Ambos foram
sinterizados somente ao ar. O carater semicondutor €& mais
acentuado no filme C5 (sobre substrato de YSZ2. Essa observagXo
também ¢ vilida para os filmes B2 e BS (curvas RCTD na figura
3.3,

A causa do comportamento semicondutor ., antes do inicio da
transicXo, mais acentuado em filmes sobre YSZ, ¢ devido ao
aparecimento constante da fase ver de para este tipo de
substrato.

Em torno de 80K pocde-se observar uma alterag¥o (" rabicho’d
do compor tamento supercondutor nas curvas R(T) da figura 3.8 Cveja
também os graficos da figura 3.3), particularmente para o filme
C5. As causas desse desvio sXo: mal contato entre a superficie do
filme @ o0s fios terminais utilizados na medida C(veja ftem 2.4.3),
gerando resisténcias; a presenga de uma segunda fase com
temperatura de transigZo inferior a 80K; destruig¢Xo do
comportamento supercondutor abaixo de determinada temperatura. A
confirmagZo segura fica limitada, considerando que as medidas
foram feitas em N, liquido.

A tabela (3.9 relaciona algumas caracteristicas de filmes
espessos obtidos da literatura. O cbjetivo ¢ mostrar a ampla
margem de resultados, sob diferentes condigSes de produg¢io. O
leitor interessado em maiores detalhes deve consultar as
referéncias citadas, sendo que aquelas indicadas por um asterisco
correspondem aos melhores resultados obtidos numz série de
variacBes de temperatura, tempo de sinterizagio, espessura e
atmosfera de tratamento.

Pelos dados da tabela 3.3, pode-se observar a grande
variedade de condigles @ resultados na produgZo de filmes espessos
pelo método “screen printing”. Neste trabalho, obteve-se
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caracteristicas semel hantes, porém, ndo definitivas. Como
consequéncia, diferentes parametros ainda devem ser testados para
a obtengio de um filme ideal. No capitulo final sXo apresentadas
algumas sugestBes Gteis.

Cs
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Fig. 3.8 - R(D para os filmes C1 (sobre substrato de
alumina) e C8 (Csobre substrato de YSD relacionados na tabela 3. 3.
A corrente utilizada na medida foi 2,S3SuA.
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substr. temp. t Tt TS pPamb Je espes. refer.

€O  Chd) CK) CK)  CmOem) CAZcm® Cmd
sZ 9% - -  10-200 - 18
Y. BaCuOy 950 1 83 886 131 3000 40 18
alumina ©50 2¢ 94 86,5 400 - 200-500 20"
alumina 045 4 93 77 - - 30-50 22"
alumina 1000 174 (= ] - - 30-80 23
YSZ 980 110 - - 70 40 24"
safira 980 1,10 - - - 40 24"
alumina 9S80 1 86 - 100C10K) 3%5-40 28"
BeO 580 1 90 81 -  0,5€10K) 3%5-40 28"
silica x e OS5 6 o3 20-300 27"
SrT10, ©00 1 - e - 10 10-200 32"

Tabela 3.8 - Algumas caracteristicas de filmes espessos por
“screen printing” sobre diversos substratos, obtidos da
literatura. O asterisco (¥ corresponde aos melhores resultados
nuna série de variacSes da temperatura, tempo de sinterizagXo,
espessura e atmosfera de tratamento. () corresponde a um filme
sinterizado a 950°C por 30min e sob atmosfera ambiente. seguido de
nova sinterizagio a 900°C por 12h e sob fluxo de O,.
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3.8. Microscopia Eletr8nica de Varredura CMEV)D.

Oz filmes C1, C3, CS e C8, relacionados na tabela 3.3, foram
utilizados para observacBes microscopicas da superficie Cfilmes C3
e C3) e seccg¥o transversal (filmes Ci e CB).

O objetivo deste estudo com MEV foi o de conhecer um pouco
a microestrutura dos filmes produzidos.

As micrografias apresentadas a seguir mostram que : (i) a
espessura dos filmes ¢ bastante irregular, variando em torno de
C70 2 200um; CiiD os gr¥os s¥o orientados aleatoriamente; Ciiid as
reagles na interface sXo acentuadas, gerando interdifusXo de

elementos quimicos.
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Fig. 3.9 - Microscopia eletrénica de varredura do filme C3,
sobre substrato de alumina, duplamente sinterizado: ao ar, a 950°C

por 40 min e sob fluxo de O,, nas mesmas condigles.
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Fig. 3.10 - Microscopia eletrénica de varredura do filme CS,
sobre substrato de YSZ, sinterizado ac ar, a 850°C por 40 min.
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C(bd
Fig. 3.11 - SecgiIo transversal, obtida por MEV, para os
filmes: Cad) C1, sinterizado ao ar, a 850°9C por 40min; (bd> CB6,

duplamente sinterizado, ac ar e sob O,, nas mesmas condigles de
Cad.
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CONCLUSBES

Foi desenvol vida uma metodologia e conf'irmada a
possibilidade de produc¥o de filmes cerimicos supercondutores.
Foram obtidos filmes monofisicos de YBayCuy 0, , com propriedades
fortemente dependentes de um conjunto de varidvels.

HA uma temperatura e um tempo de sinterizacfo ideais.
Temperaturas excessivamente altas Cacima de S950°C) bem como longos
periodos de tempo., acentuam as reagBes na interface e provocam a
degradacfo do filme. Por outro lado., para baixas temperaturas e
tempos de sinterizacio reduzidos, n¥o ocorre adesSo dos filmes
sobre os substratos. Oz melhores resultados foram obtidos a 950°C
por 40-860min.

As amostras na forma de pd tem seu carster diamagnético
acentuado apés recalcinagfo sob fluxo de O,., confirmado atraves de
testes do efeito Meissner. Observa-se, portanto, a necessidade do
controle cuidadoso do teor de oxigénio no tratasento térmico.

Ao serem comparadas as medidas de resisténcia elétrica de
filmes sinterizados scb diferentes condigBezx de oxigenagl¥o,
constata-se que o aumento do fluw de O provoca diminui¢g¥o> de
resisténcia sem, contudo, provocar alteragles na temperatura
critica CT.Y). Outra constatagZo que se pode tirar dessas medidas
é acerca do comportamento semicondutor dos filmes antesxs do inicio
da transi¢Zo, isto ¢, admitimos que este comportamento ¢
proveniente de trés causas: presenca acentuada da fase verde,
estequionmetria incorreta de oxigénio para algumas regiSes das
amostras e movimento de portadores preferencialmente ao longo do
eixo ¢ da célula unitaria.

A temperatura critica (T.') se encontra em torno de 94K para
todos os filmes produzidos e a resistividade em temperatura
ambiente & funcXo do substrato utilizado.

A largura de transicZo (AT depende da corrente utilizada
na medida de resisténcia, sendo que ela aumenta quando a corrente

47



varia de 25uA para 10mA. Para os filmes produzidos por esta
técnica, a densidade de corrente critica CJJDO ¢ superior a
1,7A7cmi.

A espessura dos filmes foi medida por microscopia eletrénica
de varredura. Foram constatadas viarias irregularidades na
superficie, aleatoriedade na orientagXo dos grX¥os e algumas

reagBSes na interface filme-substrato.
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PROPOSTAS DE CONTINUIDADE

Elemento fundamental na produg¥o de filmes de boa qualidade,
o substrato deve ser considerado em qualquer projeto futuro. B
relevante a utilizagXo de estruturas do tipo “perovskita®" C(por
exemplo, SrTiOp), compativeis com a estrutura do YBCO e substratos
com plancs cristalograficos definidos.

O dismetro da tela utilizada na pintura, o solvente organico
para diluir o péd acondicionado e o tempo e a temperatura de
secagem para eliminag¥o do solvente, sXo parimetros susceptiveis
de mudanga.

Uma importante forma de melhorar a qualidade dos filmes ¢
agilizar o processo de produgio e isto ¢ conseguido com
caracterizagSes rapidas num trabalho em paralelo. Dentre as
técnicas utilizadas, aconselha-se o© uso constante de um
microscépio 6tico e subsequente medida de resisténcia elétrica (se
possivel, abaixo de 77KD.

Na caracteriza¢%Xo por microscopia eletrénica poderXo ser
estudados diversos parametros, tais como: tamanho de grXos,
porosidade e reagSes na interface, relacionados a diferentes
condi¢Bes de sinterizacdo e substratos utilizados.

Além de filmes de YBCO, outros sistemas ceramicos poderXo

ser testados, em particular o sistema BiSrCaCuO.
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