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Resumo
Algumas das principais aplicagcdes de materiais supercondutores estdo nos sensores
SQUID, aparelhos de ressonancia magnética, além da fabricacdo de limitadores de
corrente. Devido a aplicabilidade, de tais materiais, o presente trabalho descreve a
preparacao de um circuito impresso supercondutor utilizando um método alternativo,
com o objetivo de otimizar a relacdo entre custos e beneficios. A metodologia
consistiu na sintetizacdo e deposicao/impressdao de uma solucdo percursora do
sistema de BSCCO, focando na obtencéo da fase de 2223, em um substrato de SiO,
utilizando uma impressora do tipo de jato de tinta. Obteve-se trilha supercondutora
com doze camadas impressas. ApOs a impressdo amostra foi submetida a um
tratamento térmico a 835°C/10 min. para obter a fase desejada. As caracterizacdes
foram feitas utilizando MEV e DRX. O DRX evidenciou a presenca de multiplas fases
supercondutoras inclusive as fases 2212 e 2223, o que indica que é necessario
melhorar o tratamento térmico para se obter a fase desejada. Medicdes elétricas
indicaram que a temperatura de transicdo ocorreu em 82 K, 0 que corresponde a
fase 2212. A densidade de corrente critica do material foi de 9,68 A/cm?, obtida a
partir de uma curva V x | na temperatura de 78K.
Palavras-chave: Filme fino supercondutor; Trilha impressa; Impressao direta;
Sistema BSCCO.

LOW COST SUPERCONDUCTOR PRINTED CIRCUIT USING
DOMESTIC PRINTER

Abstract
The main applications of the superconducting materials are SQUIDs sensors, MR,
and the manufacture of fault current limiters. Due to the this applicability the present
work describes the preparation of a superconducting printed circuit which was
deposited by an alternative method, with the objective of optimize the relationship
between benefits and costs. The methodology which was consists on synthesize and
deposit/print the precursor solution in such a way to obtain the 2223 phase in a SiO,
substrate using a printer of the inkjet type to obtain a superconducting track , with
twelve layers printed. Then the sample was submitted to a heat treatment at
835°C/10 min. to obtain the superconducting phase. The characterizations were
made using SEM and XRD. XRD shows the presence of multiple phases and at least
two superconducting phases, 2212 and 2223. This indicates that we must improve
the thermal treatment to obtain the desired phase. Electrical measurements indicated
one transition temperature at 82 K, which corresponds to the 2212 phase. The
calculated critical current density was J.=9.68 Alcm? obtained from a V x | curve at a
temperature of 78K.
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1 INTRODUCAO

Desde a descoberta dos supercondutores de alta temperatura critica (HTS), uma
variedade de estudos foi realizada com o objetivo de aumentar a temperatura critica
(Tc) desses materiais e suas potenciais aplicacdes.™ Os avancos tecnolégicos tém
indicado a possibilidade de se utilizar materiais supercondutores no desenvolvimento
de novos dispositivos que possuam maior velocidade de processamento,
capacidade de armazenamento e de pequenas dimensdes. Tais avancos poderiam
implicar em uma grande evolucdo da &rea de eletronica.*? Nesse interim, no
presente trabalho, preparamos uma placa de circuito impresso (PCB), com um filme
fino supercondutor usando um método simples em que o principal objetivo foi
produzir um material otimizando a relacdo entre custos e beneficios.®* Assim, o
nosso trabalho foi desenvolvido em duas etapas: a sintese da solugdo precursora e
da preparacao do filme no formato de um circuito supercondutor impresso usando
uma impressora de tinta comercial. A solugéo percursora foi preparada de forma a
se obter a fase de 2223 do sistema de BSCCO, com formula estequiométrica
genérica definida por Bi,SroCan.1CunO2n+4 (cOm n= 1, 2, 3 ou 4), cuja T. € de cerca
de 110 K.®) Porém, para a estabilidade desta mesma fase torna-se necessario
efetuar a adicdo de chumbo no composto, obtendo o composto BPSCCO.®

2 MATERIAIS E METODOS

O método seguido neste trabalho consistiu na deposicédo de uma solugdo percursora
polimérica, sobre um substrato usando uma impressora de jato de tinta modificada.
O preparo da solucao percussora consiste da dissolugdo dos reagentes quimicos,
tais como carbonatos em acidos, sendo esse processo baseado no método
empregado por M. P. Pechini.?*" Assim, foram utilizados os carbonatos de Bi,COs,
SrCO3, CaCOj;, CuCO3.Cu (OH),, 2PbCO3.Pb (OH), (Vetec), além de CgHsO-,
HNO3, C;HgN,, C,HgO, (Vetec). A trilha foi criada utilizando um programa gréfico de
desenho vetorizado, com dimensdes de 10,0 mm x 10,0 mm, com um espacamento
de 1,0 mm entre as partes impressas, ou seja, regido que possuiria o material
supercondutor. O layout da trilha foi impresso diretamente sobre um substrato de
silicio, para a qual foi utilizada uma impressora jato de tinta da Epson modelo C45,
devidamente adaptada para utilizar a solucéo precursora do material BSCCO como
tinta. A Figura 1 mostra no esquema descrito.

Figura 1. Esquema da deposicdo do filme utilizando uma impressora a jato de tinta modificada.
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J4 que a solugcdo é usada como “tinta”, a sua viscosidade € um parametro
fundamental para a obtencdo de um bom filme. Assim, o comportamento reolégico
da solucdo precursora foi obtido em um Viscosimetro DV-Il + PRO da Brookfield
Digital.® A partir desse estudo foi obtido o valor de viscosidade ideal que, para um
pH = 8, foi de (10,6 + 0,2) cP. A Figura 2 mostra a dependéncia da viscosidade em
funcdo da temperatura da solucdo precursora. Nota-se que a viscosidade diminui
exponencialmente conforme a temperatura da solugdo aumenta.

Figura 2. Dependéncia da viscosidade da solu¢éo percursora em funcdo da temperatura.

O controle da espessura da trilha foi realizado por impressées multiplas que, neste
caso, foram variadas de 1 a 12 deposi¢des consecutivas.®® Com este estudo pode-
se observar as propriedades supercondutoras em funcao do nimero de deposicdes
realizadas, as quais estdo diretamente relacionadas com a espessura do filme.®?
Depois de cada deposicdo a amostra foi submetida a um processo de calcinagéo,
para eliminar os compostos organicos. Em seguida, a amostra foi sinterizada a
835°C durante 10 minutos para se obter a fase supercondutora desejada e um
melhor acoplamento e tamanho de grdo. Apds o tratamento térmico todas as trilhas
foram retiradas do forno e em seguida catalogadas. Foram obtidas nove trilhas
nomeadas de acordo com o nimero de camadas impressas (Tabela 1).

Tabela 1. Trilhas impressas obtidas e catalogadas'”

Trilhas Impressas | Tratamento térmico | N° de camadas
GT-01 835°C/10min 01
GT-02 835°C/10min 03
GT-03 835°C/10min 06
GT-08 835°C/10min 09
GT-09 835°C/10min 12

As caracterizacdes dos filmes foram feitas usando microscopia 6ptica, difracdo de
raios-X, microscopia eletronica de varredura e medicdes elétricas. Nestas ultimas foi
utilizado o método de quatro pontas DC, variando a temperatura de 77K a 300 K.
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Para tais medidas foi utilizada uma fonte de corrente/tensdo, modelo 236 e um
nanovoltimetro, modelo 2182, ambos da Keithley.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
A Figura 3 ilustra as configuracdes do material impresso sobre o substrato, conforme

0 numero de camadas depositadas. Nota-se que a trilha com 12 camadas de
impressao apresenta um melhor recobrimento do substrato.

Figura 3. Micrografia Optica das trilhas com diferentes camadas impressas (Trilhas GT-01, GT-02,
GT-03, GT-08 e GT-09).
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Com relacdo as trilhas impressas, foi realizada a difratometria de raios-X para
evidenciar os picos cristalograficos do composto BPSCCO, e também para verificar
se estes eram deslocados com o aumento de camadas impressas.®® Na Figura 4,
sdo mostrados os DRX das trilhas GT-02, GT-03, GT-08 e GT-09, com 03, 06, 09 e
12 camadas de impresséao, respectivamente.

Figura 4. Difratograma de raios-X das trilhas impressas.

Como nao houve deslocamento dos picos cristalograficos com o aumento do
namero de camadas impressas 0os mesmos foram indexados, como ilustrado na
Figura 5 para as trilhas GT-08 e GT-09.° Para a identificacdo dos picos
cristalograficos e das fases formadas nas trilhas, foi utilizada a carta 81-1541 para a
fase 2223 e a carta 80-2029 para a fase 2212.%%' Nota-se, entéo, a formagéo tanto
da fase 2223 quanto da 2212, contudo, esta Ultima se sobressai.

Embora a fase mais estudada seja a 2223, ela é a mais dificil de ser obtida, pois sua
faixa de formacdo € muito estreita, ou seja, ha uma faixa de temperaturas muito
limitada para as quais tal fase € formada. Assim ha a formacéo das demais fases do
sistema BSCCO com a variacdo de poucos graus.*? Estudos mostram que a
formacdo da fase 2223 ocorre entre 790°C e 850°C.*? Contudo como o filme
produzido apresentou uma espessura relativamente pequena e no diagrama de
fases proposto por MAJEWSKI a temperatura ideal para a formacéo da fase 2223 é
de 835°C, assim foi escolhida tal temperatura.*?

Outro dado importante para a formacao da fase 2223 é o tempo de sinterizacao, que
é o tempo em que ha o crescimento dos grdos.”’ Estudos indicam que o tempo para
a formacéo desta fase € de algumas horas, porém, Hakuraku et al, atenta que a
cinética de aquecimento pode ser controlada, e que o tempo de sinterizacdo pode
ser diminuido para alguns minutos, ao manter uma taxa de resfriamento do forno
lenta. Logo no presente trabalho, apds estudos, optou-se por uma temperatura de
835°C, na qual a trilha foi mantida nesta temperatura por 10 min, para ter uma taxa
de resfriamento lenta, esta foi realizada pela inércia do forno.*® Entretanto, tal
temperatura e tempo de sinterizacado nao foram suficientes para a formagéo da fase
2223, pois a trilha tém suas dimensdes reduzidas, ndo favorecendo a cinética de
aquecimento do material.
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Figura 5. Difratograma de raios-X das trilhas impressas GT-08 e GT-09.

O pico demaior intensidade nos difratogramas corresponde ao SiO; (silicio) que esta
presente no substrato utilizado para imprimir as trilhas. Esse pico € mais intenso,
pois as trilhas impressas ndo sao espessas, sdo estreitas e também apresentam
muitos poros, quando o equipamento de DRX faz a varredura angular os raios-X
incididos atingem diretamente regides do substrato tanto que, com o aumento do
niimero de camadas impressas, a intensidade desse pico é diminuida.?

As caracteristicas morfolégicas foram observadas utilizando um microscopio
eletrénico de varredura modelo EVO LS15 da Carl Zeiss. Nas imagens observa-se a
formacgdo de graos na forma de placas, que séo caracteristicas do sistema BSCCO,
como mostrado na Figura 6. Ainda em tal figura, nota-se que o filme com maior
namero de camadas apresenta placas com maior homogeneidade.

06 camadas

09 camadas

12 camadas %

Figura 6. Micrografias (MEV) dos filmes com diferentes nimeros de deposicdes.
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A Figura 7 mostra medidas de resisténcia elétrica em fungcédo da temperatura. Como
se pode visualizar, a T, da amostra GT-09 com 12 deposicbes esta em torno de
82 K. Frisamos que tal amostra foi submetida a um tratamento térmico de
835°C/10min a uma taxa de aquecimento de 2°C/min. Este valor de T, é um
indicativo da predominancia da fase de 2212.

Figura 7. Gréfico da resisténcia em funcéo da temperatura da trilha GT-09.

E possivel o obter a tens&o (voltagem) maxima que o material suporta, sem que haja
a perda do comportamento supercondutor. Este valor € definido com relacdo ao
campo elétrico dado pelo critério de 1 uV/cm utilizado no sistema BSCCO."® Esta
relacédo é dada pela Equacéo 1.

V=E+«D (1)
Sendo V a tenséo aplicada entre os eletrodos internos; E o campo elétrico e D a
distancia entre os eletrodos internos. Assim, realizando os calculos tem-se que:
V=>0w/cm)=*(0,15cm) = V = 0,15 uV
Com o valor obtido da tensdo maxima que o material pode suportar para que nao
haja perda da superconducdo do material, tragou-se uma linha a partir deste ponto.
Essa linha é projetada sobre a abscissa, e, assim tem-se a corrente critica (Ic) da
trilha, que de acordo com o grafico de V x | ilustrado na Figura 8, o valor de I é de
3,001x10™A.

Figura 8. Gréfico da voltagem em funcéo da corrente elétrica a 77K; e micrografia (MEV) da secéo
transversal que indica a espessura da trilha GT-09.
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Esse valor da corrente critica é dividido pela area da secédo transversal da trilha
impressa. Para calcular a area da secao transversal foi medido o comprimento do
eletrodo, sendo de 1,1 mm e a espessura da trilha, que foi de 3,101um. Esta ultima
medida foi obtida no MEV.

Com os dados da corrente critica e da area da secdo transversal foi obtida a
densidade critica da trilha (Jc). Assim o valor estimado da Jc da trilha impressa por
uma impressora jato de tinta comum, é de 9,68 A/lcm? a uma temperatura de 78 K.

4 CONCLUSAO

Os picos indicados no difratograma de DRX mostraram a presenca de fases
supercondutoras 2212 e 2223. A medicdo elétrica indica que a T, = 82K e a
Jc =10 Alcm? a T = 78 K. O método de impressao utilizando uma impressora do tipo
jato de tinta tem se mostrado eficiente até mesmo porque podemos obter trilhas
supercondutoras com uma largura de até 2,5 mm a um custo reduzido, quando
comparado com outras técnicas.
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