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RESUMO

Materiais supercondutores do tipo YBa2Cu3O7-x (Y123) apresentam um
grande potencial de aplicações tecnológicas. Por outro lado, para atingir estas
potencialidades estes materiais devem apresentar determinadas características que
dependem intrinsecamente do processo de preparação adotado. Neste trabalho
apresentamos um estudo sobre o processamento de monodomínios de
YBa2Cu3O7-x utilizando a técnica “top- seeded melt growth (TSMG)”. Os monodo-
mínios foram processados a partir da mistura dos precursores YBa2Cu3O7-x, (Y123),
Y2BaCuO5 (Y211) e CeO2, nas seguintes proporções [75% Y123 + 25 % Y211]+
1% wt CeO2. São discutidos diferentes ciclos térmicos utilizados no proces-
samento, as características da morfologia superficial dos monodomínios e as
propriedades de transporte eletrônico.

Palavras-chave: texturização por fusão,YBCO monodomínios, propriedades de
transporte, microestrutura.

ABSTRACT

Fusion-processed YBa2Cu3O7-x is a promising material for technological
applications. Thus, the control of the various properties of this material is essential
for these applications. This control depends closely on the fabrication process of
the superconducting material. In the present work, we study the processing of
single-domain YBa2Cu3O7-x, by means of the top-seeded melt-growth (TSMG)
technique, using a single-domain Nd-Ba-Cu-O bulk crystal as the seed. The
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1. Introdução

Após a descoberta dos óxidos supercondutores
de alta temperatura crítica (BEDNORZ e col., 1986),
uma diversidade de novos materiais supercondutores
foi desenvolvida e intensamente estudada. Dentre os
diversos sistemas óxidos supercondutores já estuda-
dos, o sistema YBa2Cu3O7-d (Y123) se destaca pelo
seu potencial de aplicação tecnológica bem como pelo
incremento no conhecimento científico que este mate-
rial vem proporcionando (PATHAK e col, 2005). Por
outro lado, muitas das propriedades físicas, químicas e
mecânicas deste sistema necessitam serem melhora-
das para viabilizar suas aplicações tecnológicas. Para
muitas aplicações práticas altas densidades de corren-
te crítica (Jc), da ordem de 104 a 106 A/cm2, são neces-
sárias e fre-qüentemente em presença de intensos cam-
pos magnéticos. A capacidade em transportar altas den-
sidades de corrente crítica (Jc) não é uma propriedade
intrínseca destes materiais, mas, depende fortemente
da sua microestrutura. Portanto, o controle da micro-
estrutura destes materiais é fundamental para aplica-
ções tecnológicas. Entretanto, o controle da microes-
trutura destes óxidos supercondutores é uma tarefa di-
fícil de ser executada (MURAKAMI M., 1992). Os
materiais supercondutores de alta temperatura crítica
apresentam um pequeno comprimento de coerência (ξ),
em particular no sistema Y123, ξ≈ 34Å no plano ab e
ξ≈ 4Å ao longo do eixo c. O comprimento de coerên-
cia, ξ, representa a distância na qual é mantida a coe-
rência dos pares de Cooper. Para distâncias maiores
que ξ ocorre a destruição do estado supercondutor.
Devido ao curto comprimento de coerência ao longo
do eixo c no sistema Y123, perturbações na rede cris-
talina podem provocar depressões no parâmetro de
ordem supercondutor, resultando nas chamadas liga-
ções fracas. As ligações fracas nestes materiais são
defeitos que apresentam dimensões maiores ou iguais

a ξ. Assim, quando em um supercondutor há ligações
fracas a densidade de corrente crítica, através do ma-
terial, sofre uma redução entre duas e três ordens de
grandeza (CRISAN, A., e col,2001).

No caso dos materiais supercondutores proces-
sados por métodos convencionais de sinterização, as
fronteiras de grãos comportam-se como ligações fra-
cas. Durante o processo de sinterização, o não alinha-
mento entre os grãos é provocado a partir da forma-
ção de uma rede de discordâncias nas fronteiras de
grãos. As dimensões desta desordem estrutural podem
atingir diversos angstrons de extensão, as quais apre-
sentam a mesma ordem de grandeza do comprimento
de coerência. Esta situação leva a quebra dos pares
de Cooper nas fronteiras de grãos resultando na su-
pressão do estado supercondutor (GROSS R., 2005).
Para eliminar estas fronteiras de grãos foi desenvolvi-
do o método de texturização por fusão (MTG) (JIN
S., e col,1988). O método MTG é eficiente na redu-
ção das ligações fracas, porque possibilita o alinha-
mento dos grãos, permitindo assim grandes valores de
Jc no sistema Y123 a 77K.

Após o primeiro trabalho feito por JIN e col so-
bre o processamento de materiais supercondutores
através de fusão texturizada (melt-textured growth),
muitas técnicas, baseadas no MTG, foram desenvolvi-
das, existindo atualmente distintas técnicas aplicáveis
ao sistema Y123 (MURAKAMI M., 1992,
MCGINN, P., 1995, DESGARDIN, G. e col., 1999
e GROSS R., 2005).

Quase todas as técnicas de processamento de
amostras texturizadas estão baseadas numa transfor-
mação peritética que ocorre pela reação de um líquido
(rico em cobre) com o composto sólido Y2BaCuO5
(Y211). O processo de texturização produz um cres-
cimento dos cristalitos na orientação paralela aos pla-
nos atômicos de Cu-O2 (planos ab), formando longas
placas alinhadas paralelamente umas às outras. Disso

composition of the samples was (75% YBa2Cu3O7-x + 25 % Y2BaCuO5) + 1%
wt CeO2. Different thermal cycles used in the processing of the samples and the
properties of morphological surface and electronic transport were studied.

Key words: processing throgh melting, single-domain YBCO, microstructure,
transport properties
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resulta uma estrutura bastante densa, com grãos gran-
des, reduzido número de ligações fracas e um forte
aprisionamento de vórtices devido à presença de pre-
cipitados na sua microestrutura que atuam como cen-
tros de aprisionamento (MCGINN, P., 1995). Este ali-
nhamento dos microcristais ao longo do plano ab con-
fere ao sistema Y123 texturizado um caráter fortemente
anisotrópico, que se reflete em várias de suas proprie-
dades. Entre as diferentes técnicas de texturização, a
denominada “top-seeded melt growth” (TSMG) quan-
do aplicada ao sistema Y123 é a que melhores resulta-
dos apresenta no desenvolvimento de materiais más-
sicos com elevadas densidades de corrente crítica, Jc,
à temperatura de nitrogênio líquido (DESGARDIN, G.
e col., 1999).

Neste trabalho discutimos o processamento de
monodomínios supercondutores via técnica “top-
seeded melt growth” (TSMG) a partir da mistura das
fases Y-123, Y-211 e CeO2, nas seguintes proporções;
[75% Y123 + 25 % Y211] + 1% wt CeO2. São dis-
cutidos os tratamentos térmicos utilizados no cresci-
mento dos monodomínios, a morfologia superficial dos
monodomínios e medidas de resistividade elétrica em
função da  temperatura nas direções paralelas ao pla-
no ab e ao eixo c.

2. Experimental

As amostras foram preparadas pela técnica
TSMG (DESGARDIN, G. e col., 1999), com a se-
guinte composição [75% Y123 + 25 % Y211] + 1%
wt CeO2 onde as porcentagens são calculadas em re-
lação à massa das amostras. A fase Y211 e o CeO2
são adicionadas à fase Y123 por que permitem au-
mentar a viscosidade do semilíquido em temperaturas
acima da temperatura peritética (DESGARDIN, G. e
col., 1999). Esta mistura foi macerada por um período
de 12 horas em moinho de bolas, o que permite homo-
geneizar a mistura e reduzir o tamanho médio de partí-
culas. A mistura foi prensada (P≈15MPa) na forma de

pequenos cilindros com diâmetro de 12mm e altura de
6-8mm e sinterizadas a uma temperatura de 920ºC por
um período de 24horas para então, serem submetidas
ao processo de texturização. A pastilha é depositada
sobre um substrato de CeO2, recoberto com YbO2
para evitar contaminações na amostra.  Os cristais uti-
lizados no processo, como centros de nucleação, fo-
ram cristais de NdBa2Cu3O7-x, crescidos pela técnica
Bridgmam (OBRADORS, X. et al., 1997). Os cristais
de NdBa2Cu3O7-x apresentam parâmetros de rede si-
milar aos do sistema Y123 e tem ponto de fusão
1085ºC. Os intervalos de temperatura corresponden-
tes às janelas de crescimento foram percorridos com
velocidades de resfriamento de 0,5ºC/h. A figura 1 re-
presenta um esquema da amostra preparada para o
processo de texturização. O tratamento térmico ao qual
a amostra é submetida durante o processo de textu-
rização é mostrado na figura 2. A figura 3 representa
um esquema do crescimento do monodomínio nas di-
ferentes direções cristalográficas. As temperaturas do
tratamento térmico foram modificadas para cada amos-
tra processada, com o objetivo de otimizar o trata-
mento térmico. Estas modificações foram feitas na ja-
nela de crescimento, a qual é definida no intervalo de
temperaturas entre 1000°C e 970°C.

Figura 1 - Esquema representativo de uma amostra preparada
para ser submetida ao processo de texturização.
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Figura 2 - Esquema representativo do tratamento térmico
utilizado no processamento das amostras.

Figura 3 - Esquema representativo do crescimento de um mo-
nodomínio pela técnica TSMG. (a) Ilustra a forma
de crescimento ao longo do das quatro direções
do plano ab. (b) Crescimento ao longo do eixo c
observado lateralmente.

As observações da topologia superficial das
amostras foram realizadas com auxílio de um micros-
cópio ótico (aumento de 40X a 400X). Para tanto, foi
realizado um polimento mecânico nas superfícies das
amostras.

As medidas da resistividade elétrica em função
da temperatura foram realizadas com um resistômetro
diferencial de varredura, utilizando-se a técnica de qua-
tro pontas, com corrente elétrica aplicada paralelamente
ao plano ab e ao eixo c.

3. Resultados e Discussões
3.1. Amostras Processadas
Na tabela 1 são apresentados dados sobre as

amostras texturizadas com seus respectivos intervalos
de temperatura, escolhidos para a janela de crescimen-
to, e também as dimensões dos monodomínios resul-
tantes. A aplicação de diferentes janelas de crescimen-
to foi feita com o objetivo de otimizar o processo de
crescimento dos monodomínios. É possível observar
que os monodomínios que apresentaram maiores su-
perfícies foram obtidos com janelas de crescimento
entre 995ºC e 980ºC, intervalos estes corresponden-
tes às amostras 02, 03, 04 e 05. Definindo a janela de
crescimento no intervalo de temperaturas entre 1000ºC
e 978°C (amostras 06, 07 e 08), é possível observar
que; a) não houve crescimento do monodomínio
(amostra 06) e, b) a presença de diversos centros de
nucleação (amostras 07 e 08). Estas observações evi-
denciam a existência de uma janela de crescimento ide-
al, na qual o monodomínio deve apresentar um cresci-
mento por todo o volume da amostra. A qualidade do
monodomínio está diretamente relacionada com o inter-
valo de temperatura utilizado na janela de crescimento
e a taxa de resfriamento da amostra (A. YOUNG e
col. 1999). As temperaturas superior e inferior da ja-
nela de crescimento devem coincidir, respectivamente,
com o início e o final do processo de crescimento do
monodomínio. A definição da janela de crescimento é
um parâmetro muito importante no processo TSMG.
Intervalos estreitos podem não permitir um completo
crescimento, por outro lado largos intervalos podem
favorecer o surgimento de outros centros de nucleação
além de não proporcionar um crescimento completo
do monodomínio. Outro parâmetro importante no pro-
cesso TSMG é a taxa de resfriamento da amostra (D
A CARDWELL e col, 2000). O processo de cresci-
mento do monodomínio é lento o que implica em bai-
xas velocidades de resfriamento (da ordem de 0,5ºC/
h). Em determinadas situações, quando a amostra tem
grandes dimensões (diâmetro da ordem de 40 mm ou
mais), a amostra é mantida por um intervalo de tempo
na temperatura inferior da janela de crescimento, isto
torna possível a obtenção de grandes monodomínios
(N. HARI BABU e col, 2000). A desvantagem do uso
deste processo é o seu tempo de execução, que é de
120h ou mais. Por outro lado esta baixa taxa de varia-
ção da temperatura provoca um estado de quase equi-
líbrio, o que permite um crescimento dos monodomínios
com melhor homoge-neidade (DESGARDIN, G. e col.,
1999).  Na figura 4 são apresentadas fotografias re-
presentativas das amostras processadas.
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Tabela 1 - Relação das amostras processadas. Estão relacionadas: a) temperaturas superiores e inferiores da janela de crescimento,

b) tempo de permanência nas respectivas temperaturas e, b) dimensões dos monodomínios.

Figura 4 - Fotografias das superfícies superiores das amostras processadas. (a) Amostra 01 – monodomínio 1x1mm2. (b) amostra
02 – monodomínio 5x4mm2. (c) Amostra 05 – monodomínio 6x5mm2.



Publ. UEPG Exact Earth Sci., Agr. Sci. Eng., Ponta Grossa, 13 (2): 7-16, ago. 2007

12
3.2. Microscopia ótica

Imagens de microscopia óptica com luz polari-
zada permitem a observação da morfologia superficial
das amostras; regiões texturizada e não-texturizada,
defeitos, micro-rachaduras, agregados de fases espú-
rias, etc.

As figuras 5a e 5b correspondem a imagens da
amostra 05, plano ab. Na figura 5a, a região mais es-
cura corresponde à fração da amostra que foi texturi-
zada e a região mais clara indica a parte não texturizada.
É possível observar a presença de micro-rachaduras e
de poros. As micro-rachaduras são provocadas pela
tensão térmica e também pela transição estrutural tetra-
gonal – ortorrômbica (CLOOTS e col. 2005). Os po-
ros são formados a partir da liberação de oxigênio da
estrutura do material no intervalo de temperaturas com-
preendido entre 950ºC e 1020ºC.  A liberação de oxi-
gênio é proporcional à taxa de aquecimento (CLOOTS
e col. 2005).

Na figura 5b é mostrada uma região da amostra
05 próxima da borda. Nesta imagem é possível obser-
var a presença da fase Y211 e também a presença de
agregados de BaCO3. Durante o processo de texturiza-
ção, que ocorre do centro da amostra em direção as
bordas, a frente de crescimento na medida em que
avança expulsa o excesso de fase Y211 e outras fases
espúrias, tais como os agregados de BaCO3, em dire-
ção às bordas da amostra (DESGARDIN, G. e col.,
1999).

A figura 6 representa uma imagem do plano pa-
ralelo ao eixo c da amostra 05. É possível observar o
empilhamento dos planos ab o que caracteriza o cres-
cimento na direção cristalográfica (001).

Figura 5 - (a) Imagem de microscopia ótica do plano ab da
amostra 05, com aumento de 100X utilizando luz
polarizada. (b) Imagem de microscopia ótica do pla-
no ab da amostra 05, com um aumento de 100X
com luz normal. Esta imagem corresponde a uma
região próxima da borda da amostra onde é possível
observar os agregados de fase verde Y211 expulsas
durante o crescimento do monodomínio.
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Figura 6 - Imagem de microscopia ótica do plano paralelo ao
eixo c da amostra 05, com luz polarizada e aumento
40X.

3.3. Medidas de Resistividade Elétrica

Nas figuras 7 e 8 são mostradas, respectivamen-
te, as curvas da resistividade elétrica em função da tem-
peratura e da derivada da resistividade (dr/dT) em fun-
ção da temperatura para a região próxima à transição
de fase normal-supercondutora para a amostra 05, com
corrente de 50mA aplicada paralelamente ao plano ab
e ao eixo c. Adotando como critério para determina-
ção da temperatura crítica, o ponto de máximo da cur-
va da derivada, foi determinada a temperatura crítica,
Tc ≈ 93K ± 0,5 para as medidas nas duas direções.
Este resultado demonstra que a mudança na orienta-
ção da corrente aplicada não altera significativamente
a temperatura crítica do sistema. Os valores encontra-
dos nas diferentes direções estão dentro da margem
de erro do experimento.

Figura 7 - Medida da resistividade elétrica em função da
temperatura e a derivada da resistividade elétrica
(dr/dT) em função da temperatura para a amostra
04. i = 50 mA aplicada paralelamente ao plano ab.

Figura 8 - Medida da resistividade elétrica em função da
temperatura e a derivada da resistividade elétrica
(dr/dT) em função da temperatura para a amostra
04. i = 50mA  aplicada paralelamente ao eixo c.
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Na figura 9 são mostradas medidas de resisti-

vidade contra temperatura com corrente elétrica apli-
cada paralelamente ao plano ab e paralelamente ao ei-
xo c. É possível observar que no estado normal a resis-
tividade ao longo do eixo c é maior que a resistividade
no plano ab, revelando o comportamento anisotrópico
do sistema Y123. Este comportamento, fortemente
anisotrópico, é uma característica intrínseca destes sis-
temas e, é resultante da estrutura cristalina do material
e das diferenças entre os comprimentos de coerência
(ξ) ao longo das diferentes direções cristalográficas da
estrutura ortorrômbica. Para o sistema Y123, ξc ≅ 4Å
e ξab ≅ 32Å (MCGINN, P., 1995). Devido a este cur-
to comprimento de coerência ao longo do eixo c, nes-
te sistema, perturbações na rede cristalina podem pro-
vocar depressões no parâmetro de ordem supercon-
dutor, resultando neste comportamento anisotrópico
(CRISAN, A., e col,2001). Calculando a razão entre
ρc e ρab, foi determinado ρc/ρab≅40, este valor está em
acordo com os valores encontrados na literatura
(FRIEDMANN, T.A. e col 1990 e BLATTER, G., e
col 1994).

Conclusões

No presente trabalho monodomínios supercon-
dutores, do tipo YBa2Cu3O7-x, foram processadas pela
técnica “top-seeded melt growth”. Esta técnica de
texturização apresenta-se como muito eficiente no
processamento de monodomínios de YBa2Cu3O7-x. Os
monodomínios foram obtidos a partir da mistura das
fases Y123 e Y211 nas proporções de 75% e 25%
respectivamente. Entre os diferentes tratamentos tér-
micos aos quais as amostras foram submetidas, con-
cluímos que o intervalo de temperatura, correspondente
à janela de crescimento, compreendido entre 995ºC e
975ºC, foi o que apresentou um crescimento dos mo-
nodomínios com tamanhos satisfatórios (amostras 02,
03, 04 e 05).

Com auxílio da microscopia ótica foi analisada a
topologia superficial dos monodomínios. Foram identifi-
cadas as regiões texturizadas e as não texturizadas além
da identificação de defeitos estruturais, tais como; agre-
gados de fases não supercondutoras, micro-rachadu-
ras e poros. Estes defeitos são ocasionados pelas con-
dições de processamento tais como: reação incomple-
ta das fases precursoras, temperaturas de processa-
mento, diferenças entre os coeficientes de expansão
térmica das fases Y-123 e Y-211, entre outras.

As medidas de resistividade elétrica em função
da temperatura permitiram observar a transição da fase
normal – supercondutora. A análise destas medidas per-
mitiu; a determinação da temperatura crítica, Tc, das
amostras, a observação do comportamento anisotró-
pico destes sistemas. As temperaturas críticas obtidas
foram Tc≅ 93 ± 0,5K, para a corrente elétrica aplicada
nas duas direções, plano ab e eixo c. Estas observa-
ções mostram que a mudança na orientação da corren-
te aplicada não altera significativamente a temperatura
crítica do sistema.  Foi calculada a razão ρc/ρab≅ 40,
onde ρc é a resistividade quando a corrente é aplicada
paralela ao eixo c e ρab é a resistividade quando a cor-
rente é aplicada paralela ao plano ab. Este valor obti-
do confirma o comportamento anisotrópico deste sis-
tema.

Figura 9 - Medidas de resistividade elétrica com a corrente
elétrica aplicada paralelamente ao plano ab e ao
eixo c. A diferença entre os valores da resistividade
na fase normal evidencia o caráter anisotrópico do
sistema.
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Em síntese foi determinado um intervalo de tem-

peraturas para o qual as amostras processadas pela
técnica TSMG apresentam monodomínios com dimen-
sões, características estruturais e propriedades
supercondutoras próprias do sistema YBa2Cu3O7-x,
processado pela técnica TSMG.
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