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Os supercondutores a base de BiSrCaCuO apresentam trés fases principais, BizSraCuQO, Bi2SraCaCu20 e
BiaSroCasCuszO com temperaturas criticas de 20 K, 80 K e 110 K, respectivamente. Desta forma, torna-se fun-
damental a caracterizagdo elétrica de tais materiais a baixas temperaturas. Com este objetivo confeccionou-se
um criostato para medidas de caracterizagao elétrica. Utilizando-se nitrogénio liquido (77 K), e controlando
a pressao sobre o refrigerante, atingiu-se uma temperatura da ordem de 64 K (baseado em principios termo-
dindmicos) abrangendo uma maior faixa de temperatura de medida, que permitiu identificar pelo menos duas
fases supercondutoras no sistema BSCCO (2212 e 2223). Neste contexto, este sistema propicia uma relagao
custo/beneficio mais favordvel, pois evita o uso de refrigerantes mais custosos como o hélio liquido. O criostato
mostra experimentalmente a aplicacdo dos diagramas de fase PxT (Lei de Gay-Lussac) vistos nos cursos de
termodinamica, propiciando demonstragoes experimentais que raras vezes sdo vistas em sala de aula.
Palavras-chave: caracterizacao criostato, supercondutor, principios termodinamicos, diagramas de fases.

Superconductor systems based on BSCCO (BiSrCaCuO) show three main structures, BiaSr2CuO, BizSr2Ca
Cuz0, and BizSroCaCusO, with critical temperatures about 20 K, 80 K, and 110 K, respectively. Therefore, it is
fundamental to characterize these systems at low temperatures. In this work it was projected a cryogenic system
with capacity to reach temperatures below the liquid nitrogen temperature (77 K). Controlling the pressure on
the liquid nitrogen system, according to usual thermodynamic principles, it has been possible to reach a range
of temperatures above 64 K in the sample holder. With the availability of a larger temperature range, it became
possible to identify at least two superconducting phases in the BSCCO system. There is a favorable cost/benefit
ratio with respect to using liquid helium as the refrigerator system. Also, this cryostat provides an application
of the standard p-T diagrams (Gay-Lussac law), which are studied in undergraduate courses, and can be used
as a pedagogical experimental demonstration.
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1. Introdugao

A réapida evolugao da tecnologia pode ser observada
através de exemplos comuns, tais como, celulares, te-
levisores e microcomputadores cada vez menores. Essa
evolugao implica na necessidade de se obter dispositivos
cada vez mais reduzidos e que tenha capacidade de con-
duzir sinais elétricos melhor do que os metais conven-
cionais. Assim, nessa exigéncia se encaixam os materi-
ais supercondutores de alta temperatura critica. Den-
tro dessa classe de supercondutores, comumente cha-
mados de éxidos supercondutores, tem-se varios siste-
mas, tais como, os sistemas LaBaCuO, HgBaCaCuO
e BiSrCaCuO, sendo que o ultimo sistema pode apre-
sentar 3 fases principais, ou seja, BiaSroCuO (2201),
BiQSI‘QCaCUQO (2212) (§ BiQSTQCaQCu3O (2223) com
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as temperaturas criticas em torno de 3 K, 80 K e
110 K, respectivamente [1, 2] Surgiu assim & necessi-
dade de se caracterizar fases supercondutoras que estao
abaixo da temperatura de vaporizagao do nitrogénio li-
quido (77 K), sendo que isso pode ser feito simples-
mente baseando-se em principios termodinamicos nor-
malmente vistos nas disciplinas de Termodinamica e
Fisica Estatistica. Desta forma, sabe-se que existem
quatro propriedades inter-relacionadas que podem ser
usadas para descrever o estado de um géas: pressao (P),
volume (V'), temperatura (T') e o nimero de moléculas
ou mols (n). Considerando-se e analisando-se as trés
leis dos gases [3-5];

Lei de Boyle Lei de Charles Lei de Avogadro

VT
(P,n constante)

Voxn
(T, P constante)

V x %
(T, n constante)



4316-2

as trés leis podem ser combinadas e, tem-se como re-
sultado que

Vocg ou VzR(f). (1)
A constante de proporcionalidade, R, é a constante
universal dos gases perfeitos, desde que sejam conside-
radas pressao e temperaturas longe dos estados de li-
quefacao ou sublimagao. A constante R apresenta valor
de 8.314 J/mol.K no sistema internacional de unidades.
Reescrevendo a Eq (1) obtém-se a Eq. (2) [3-5]:

PV = nRT. (2)

Como se pode notar, existe uma dependéncia linear
da pressao com a temperatura, quando a pressao de um
sistema fechado diminui, a temperatura também dimi-
nui e vice-versa, conforme mostrado na Eq. (2) Com
o intuito de se trabalhar em temperaturas mais bai-
xas que a do nitrogénio liquido (NL), confeccionou-se
um criostato utilizando NL para o arrefecimento, onde
foram estudadas as temperaturas de liquefagao e soli-
dificacdo do mesmo, como mostra o diagrama de fases
do nitrogénio na Fig. 1.
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Figura 1 - Diagrama de fases do Nitrogénio [6].

E importante tomar o cuidado na escolha do re-
frigerante utilizado, pois alguns materiais apresentam
um comportamento andémalo, ocorrendo a expansao
térmica na solidificagao, como por exemplo a dgua, no
caso do nitrogénio segue a Lei de Charles, lembrando
que dp/dT é positivo [4,6] O estudo da Lei dos ga-
ses ideais é de grande importancia, pois seu estudo é
obrigatério desde o segundo grau até o ciclo bésico de
alguns cursos do nivel superior (fisica, quimica, enge-
nharia, etc). Do ponto de vista tedrico, os principios
termodinamicos, diagramas de fases e transformagoes
isocéricas, sao ensinados de forma satisfatéria em sala
de aula, no entanto, as demonstracoes experimentais ra-
ras vezes sao vistas. Portanto, neste trabalho, a cons-
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trugdo de um criostato de baixa temperatura (meno-
res do que a de NL) teve o propdsito de apresentar de
maneira alternativa a demonstracao da aplicagao de al-
gumas leis dos gases ideais e conceitos termodinamicos,
utilizando materiais facilmente encontrados no mercado
nacional e de custo relativamente baixo. KEsse equi-
pamento pode ainda demonstrar para os estudantes
como trabalhar de modo criterioso, pois quando faze-
mos uma medida o resultado ndo é obtido de forma
tao direta, pois a medida estd sujeita a erros, o que
faz parte do cotidiano de um fisico profissional. Outro
ponto interessante para o ensino de fisica é a confeccao
de um manoémetro muito simples a partir de um tubo
em U preenchido com mercurio (chamado liquido ma-
nométrico) cuja densidade é 13,6 vezes maior do que
a da dgua. Um dos ramos do tubo estd aberto a at-
mosfera e o outro estd conectado com o criostato. A
pressao no criostato, nesse tipo de barémetro, pode ser
inferida pela altura h do mercurio (Hg) como mostra a

Eq. (3) 3]

P = pigh, (3)

onde P é a pressao registrada no mandmetro, p; é a
densidade do liquido manométrico, g a gravidade e h é
a diferenca de altura que atinge o liquido manométrico
nos dois ramos.

2. Materiais e métodos

Na confeccao do criostato utilizou-se aco inox a fim de
se evitar a oxidacao do metal e a conducao de calor,
pois a condutividade térmica do ago inox é 13,8 W/m.K
[7], pequena quando comparada com o aluminio (205
kW/m.K) ou o cobre (385 kW/m.K) [8], assim, com
uma menor condutividade térmica o sistema fica me-
lhor isolado para trocas de calor entre o meio externo
e o interno. O mesmo foi projetado em duas partes,
uma para isola¢do térmica (onde é feito o vdcuo) e ou-
tra parte para o resfriamento (onde se encontra o ni-
trogénio liquido) como mostra a Fig. 2.
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Figura 2 - Esquema do criostato mostrado em dois diferentes
angulos de visao.
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O registro 1 (ver Fig. 3) é utilizado para a realizagao
do vacuo no compartimento de isolacao térmica do re-
cipiente contendo o refrigerante e a ponta de prova com
relagio o ambiente externo (parte 1), evitando assim
condugao de calor do ambiente para dentro do sistema
refrigerado. O registro 2 tem a funcao de purgar o
compartimento que contem o refrigerante, o abasteci-
mento de refrigerante para dentro do respectivo com-
partimento é feito através do registro 3 ja o registro 4
é utilizado para fazer o controle da pressao sobre o ni-
trogénio liquido. Na ponta de prova encontrase a amos-
tra e o termopar do tipo K, essa ponta de prova foi
feita com material de cobre (385 kW/m.K) [8], para
incrementar a conducao de calor entre a amostra e o
nitrogénio. O procedimento de funcionamento do cri-
ostato inicia-se com o abaixamento da temperatura,
inserindo-se o nitrogénio liquido pelo registro 3 (parte
2) assim quando a temperatura do sistema estabilizar
em torno de 77 K, é cessado a insercao de nitrogénio
liquido. Posteriormente inicia-se a aplicagao de vacuo
controlado, por um barémetro de precisdo (£0,5 mm
Hg) no sistema contendo o refrigerante para assim bai-
xar a temperatura do mesmo, de tal forma que a tem-
peratura va diminuindo gradativamente até em torno
de 64 K
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Figura 3 - Esquema de conexdes e controle da pressao no sistema
criogénico.

3. Resultados e discussao

Para o teste de caracterizagao do sistema criogénico,
foi utilizado uma amostra de material supercondutor
BiPbSrCaCuO com a estequiometria 2223, essa amos-
tra foi feita a partir de processos quimicos devido &
facilidade em se efetuar a mistura e a homogeneizacao
dos compostos precursores, isso quando comparado aos
processos convencionais ou seja, mistura de Oxidos.
Assim, acetato de bismuto, célcio, cobre, nitrato de
chumbo e de estroncio foram dissolvidos numa solugao
de acido acético com concentracao acida controlada
pelo acréscimo de hidréxido de amonio segundo a es-
tequiometria citada. Com a adi¢ao de acido oxalico a
solucao formou um precipitado contendo os respectivos
fons metdlicos. O pé foi seco numa estufa a 100 °C du-
rante 24 horas. Apds a secagem, o pé foi submetido a
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vérias calcinagbes & uma temperatura de 600 °C/24 ho-
ras intercalado por trituragoes num almofariz de 4dgata.
Uma quantidade de 6.0 g do p6 obtido acima foi usado
na fabricacao de algumas pastilhas, esse po foi prensado
uniaxialmente & frio (25 °C) aplicando-se 9 toneladas,
produzindo pastilhas com 20 mm de diametro e 1.0 mm
de espessura. As pastilhas foram sinterizadas a 840 °C
durante 100 horas, num forno EDG-1700, em atmosfera
ambiente. O tratamento térmico a temperatura de 840
°C foi aplicado devido a estudos desenvolvidos anterior-
mente com esse mesmo tipo de material. Uma taxa de
120 °C/h foi usada no aquecimento e 300 °C/h para o
resfriamento [9] Uma amostra do material citado acima
foi colocada no criostato, onde foi efetuada uma medida
elétrica da resisténcia elétrica em funcao da tempera-
tura usando o método das 4 pontas DC, afim de se
estabelecer qual a temperatura critica, Tc do material,
onde foi obtido o grafico mostrado na Fig 4.
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Figura 4 - Gréfico da resisténcia normalizada em funcao da tem-
peratura para a amostra de Bij gPbg.4Sr2CasCuzO,.

A medida mostra o comportamento perfeito da
transicao supercondutora em torno de 110 K, tempera-
tura caracteristica da fase de 2223, confirmando assim
a confiabilidade e a eficiéncia do equipamento. Usando
nitrogénio liquido para baixar a temperatura até 78 K,
depois com a aplicacao do vacuo, esta medida foi feita
até 70 K, obtendo-se assim uma faixa maior para esse
tipo de medida.

4. Conclusoes

Usando nitrogénio liquido (77 K), e aplicagao de vacuo
controlado sobre o sistema contendo o refrigerante,
chegou-se a uma temperatura de 64 K abrangendo uma
gama maior de medi¢ao. Neste contexto, este sistema
oferece uma relagdo custo / beneficio mais favordvel,
evitando o uso de refrigerantes mais caros, como é o
caso do hélio liquido. Ressaltando que, experimento
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semelhante foi efetuado em outro sistema e o resul-
tado obtido da temperatura de transicao supercondu-
tora foi idéntico ao apresentado pelo criostato desenvol-
vido neste trabalho [10] Com a produgéo e apresentagao
do criostato para estudantes do Ensino Médio e supe-
rior mostra de maneira clara, que as teorias que regem
a termodindmica sao eficazes mesmo quando se trata
de um sistema nao ideal, varios equipamentos utiliza-
dos no dia-a-dia podem ser explicados a partir destes
conceitos basicos termodinamicos, como por exemplo
refrigerador, motor do carro e garrafa térmica
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