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RESUMO

Estudos realizados em cerâmicas supercondutoras com base em Bi-Sr- 
Ca-Cu-O, dopadas com chumbo, de acordo com a fórmula estequiométrica 
Bi2_xPbxSr2Ca2Cu30 ,„  m ostraram  que a introdução do chumbo altera as 
propriedades mecânicas do m aterial, em particular a plasticidade. Usando 
um microdurômetro Vickers, observou-se que a am ostra com concentração de 
chumbo x =  0,4 possui a maior microdureza Vickers. Percebeu-se, ainda, com 
a utilização de um porosímetro de mercúrio, que nesta concentração houve 
um a redução drástica do volume de cada poro, m ostrando que o chumbo 
melhorou o processo de sinterização, já  que essa am ostra ( x =  0,4 ) possui 
o menor intervalo em que 80 % dos poros se encontram ( 0,19 a 0,79 fim  ).

Através da microscopia ótica e eletrônica, na observação das fases, pôde-se 
perceber a presença de duas fases principais: fase com propriedades isolantes 
e outra com propriedades supercondutoras. Uma fase menor, com pro­
priedades birrefringentes, foi também observada tendo a sua maior concen­
tração na am ostra x =  0,2. O aumento da microdureza, atingindo o seu 
máximo na am ostra com concentração x =  0,4, deve-se à redução do volume 
da fase com propriedades isolantes ( com uma dureza menor, conforme obser­
vado do polimento ), pois esta atinge o seu mínimo na am ostra com a mesma 
concentração. Também, através da microscopia eletrônica, percebeu-se que a 
maior microdureza na am ostra com concentração x =  0,4 não foi influenciada 
pela variação do diâmetro ou da forma dos cristais, já  que todos possuem a 
forma de placas lamelares.

Da literatura cientifica, sabe-se que a amostra com concentração x =  0,4 
possui a menor resistividade, para um a certa tem peratura, em relação às 
demais amostras. Deste trabalho, percebeu-se que isto deve-se ao processo 
de sinterização ( redução drástica do volume de cada poro ), aumentando, 
portanto, a adesão entre os grãos e da diminuição da fase com propriedades 
isolantes fazendo com que a resistência intergranular da am ostra diminua.

Foram realizados também ataque químico, com ácido acético e água, na 
verificação da diferença de solubilidade das fases presentes. Observou-se que 
a fase com propriedades birrefringentes eram muito mais solúveis do que as



demais. Foi observado tam bém  sobre as superfícies das am ostras o apareci­
mento de um a película, produto da reação do acido com a amostra. 0  
diâmetro destas diminuiu até que na concentração de chumbo x =  1,0 não 
houvesse mais reação. Novos estudos estão sendo realizados com o objetivo 
de verificar a natureza destas.



ABSTRACT

Investigations performed in superconducting ceramics based on Bi-Sr-Ca- 
Cu-O, doped with lead, according to the stoichiometric formulae Bi2-xP bI Sr2 
Ca2Cu3Oy, dem onstrated the insertion of lead alters the mechanical proper­
ties of the m aterial, particularly the plasticity. W hen employing an Hardness 
Testing, it was observed th a t the sample with a lead concentration of x =  
0.4 holds the highest Vickers microhardness. It was also noticed, when using 
a mercury porosimeter, th a t on this concentration there was a drastic reduc­
tion of the volume of each pore, evincing the lead enhanced the sinterization 
process, considering th a t the sample with a lead concentration of x =  0.4 
holds the minimum interval in which 80 % of the pores meet ( 0.19 a 0.79 
/zm ).

Through optical and electronic microscopy, one can notice the presence 
of two main phases: a phase presenting isolating properties and another 
with superconducting ones. A minor phase, with birefringent properties, 
was also observed showing its highest concentration in the sample x =  0.2. 
The increase in microhardness, reaching its top in sample x =  0.4, is due to 
the volume reduction of the phase with isolating properties ( with a lower 
hardness, as it was observed in the polishing ), for it reaches its minimum 
in the sample presenting the same concentration. Also, through electronical 
microscopy, it was noted the highest microhardness in the sample x =  0.4 
was not influenced by the diameter variance or by the crystal shape, since 
they all present the shape of lamelars plates.

From the scientific literature its known th a t the sample with concentra­
tion x =  0.4 holds the least resistivity to a certain tem perature in relation 
to the other samples. From this task, it is remarkable to perceive this is 
due to the process of sintierization ( drastical reduction of the volume of each 
pore ), increasing, therefore, the adhesion among the grains and, also, to the 
diminution of the phase with isolating properties causing the reduction of 
the intergranular resistance of this sample.

Chemical etching, based on acetic acid and water, have been performed 
in order to verify the solubility of the present phases. It was observed th a t



the phase showing biref. ingent properties were much more soluble than the 
others. It was also observed the features of sheet, product of the reaction 
between the acid and the sample, on the surfaces of the samples. The dia­
m eter of these decreased until the moment when in lead concentration x =  
0.1 there was no more reaction. New investigations are now in progress to 
verify the nature of these sheet.



Capítulo 1 
INTRODUÇÃO

A descoberta da supercondutividade em altas tem peraturas, da ordem de 
30 K, em sistemas com base em La-Ba-Cu-0 [1] e La-Sr-Cu-0 [2], foi logo 
seguida pela descoberta da supercondutividade em tem peraturas da ordem de 
90 K, em sistemas com base em Y-Ba-Cu-0 [3]. Subseqüentemente, foram 
descobertos óxidos supercondutores por Maeda et al. [4], em janeiro de 
1988, e Chu et al. [5], em março de 1988, com base em Bi-Al-Sr-Ca-Cu- 
0  e Bi-Sr-Ca-Cu-O. Destes óxidos, observaram que através de medidas de 
tem peratura algumas das amostras obtiveram uma tem peratura crítica ( T c 
) de 110 K. Para identificar as fases, foram sinterizados diversos sistemas 
[6,7,8] com base em Bi-Sr-Ca-Cu-O, dos quais foram observadas duas fases 
principais presentes: um a de baixa-Tc, em torno de 85 K, e outra de alta-T c, 
em torno de 110 K. Estudando cristais simples de B ií^S^C ao.sC ^O y, através 
de difração de raio X, resistividade elétrica, susceptibilidade magnética e 
absorção de microondas, foi observado que a estru tura tem planos de [CuC^joo 
separados por átomos de cálcio, camadas duplas de óxido de bismuto e um a 
incomensurável super-rede ao longo do eixo b com um período de 4,76 Â, 
baseada em um a subcélula ortorrômbica com parâm etros de rede a =  b =  
5,41 Â, e c =  30,9 Â[8]. A estrutura ilustrada tem  um a fórmula ideal dada 
por BÍ2Sr2 C aiC u2 0 8 , indexada como 2212, referente aos índices da fórmula 
sem o oxigênio, conforme figura 1.1 da referência [37].

Segundo o grupo da Bell [9], a fase de alta-T c cresce a partir da fase de
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Figura 1.1: Estrutura do composto Bi^Sr^Cai Cu20 8 f conforme re­
ferência [36].
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baixa-T c, já  que cristais daquela fase possuem cristais da fase de baixa-Tc em 
seu núcleo, m ostrando um a inter-relação entre as fases, conforme proposto 
também por Zhao [10]. Ainda segundo eles [9], cristais da fase de 85 K 
podem crescer em cristais grandes, mantendo a ordem a grandes distâncias, 
enquanto os cristais da fase de 110 K mantêm a ordem apenas em um a 
faixa intermediária, em  torno de 100-200 Â. Logo após, Takano et al. [11] 
conseguiram aum entar a  fração de volume da fase de alta-T c substituindo 
bismuto por chumbo dentro do sistema Bi-Sr-Ca-Cu-O; segundo S ta tt et 
al. [12], o chumbo estabilizaria a fase de alta-Tc. Conforme o grupo da 
Bell e S tatt et al., a responsável pela fase de alta-T c seria a 2223 que é 
equivalente a 2212, com a diferença de que nesta duas subcélulas perovskite 
CaCu2 deficientes em oxigênio são adicionadas à  célula unitária. Então, a 
seqüência de empilhamento contém três planos [Cu0 2 ]oo ao invés de dois, 
como ocorre dentro da fase 2212. Segundo S ta tt et al., assumindo um a 
célula unitária tetragonal, os parâmetros de rede seriam a =  b =  5,41 Â, e c 
=  37,1 Â, conforme figura 1.2 da referência [37].

Foram sinterizadas diversas outras combinações entre os elementos tendo 
como base Bi-Sr-Ca-Cu-O, uma delas em especial é dada pela fórmula este- 
quiométrica BÍ2_xPbxSr2 Ca2Cu3 0 y, em que x assume valores de 0 , 0  a 1 ,0 . 
Com a substituição do bismuto pelo chumbo, observou-se [13], através de 
medidas de resistividade, que a tem peratura crítica de transição aum enta 
até quando x alcança valores em torno de 0,4, passando, então, a  diminuir 
novamente, conforme figura 1.3, na qual T c corresponde à tem peratura em 
que a resistividade torna-se nula.

A fabricação e o uso de materiais depende em grande parte das pro­
priedades mecânicas, como resistência, dureza e ductilidade, pois, um mel­
hor conhecimento dessas propriedades possibilita um a maior aplicabilidade. 
Esta investigação, então, torna-se ainda mais im portante em novos m ate­
riais, particularm ente em supercondutores em que propriedades desejáveis 
tais como a supercondução já  são parcialmente compreendida, enquanto as 
propriedades mecânicas ainda não o são e muitas vezes constituem  impedi­
mento ao seu uso. No caso de cerâmicas supercondutoras com base em Bi- 
Sr-Ca-Cu-O, esses impedimentos a suas aplicações incluem: baixa resistência 
mecânica, degradação química e baixa densidade de corrente crítica sob cam-

3
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Figura 1.3: Relação entre Tc e a concentração de chumbo (  x )  no sistema 
BÍ2- xPbx Cü2 Sr2 Cu$ Oy, conforme referência [13].

pos magnéticos aplicados.

Medidas prévias realizadas no Laboratório de Propriedades Mecânicas 
da U FPR m ostraram  que a introdução do chumbo na base B i-Sr-Ca-Cu-0 
produziu alterações nas propriedades mecânicas das am ostras, particular­
mente na m icrodureza Vickers [14]. O objetivo principal deste estudo é o 
de analisar como a microdureza Vickers é alterada quando o chumbo é in­
troduzido na base Bi-Sr-Ca-Cu-O, de acordo com a fórmula estequiom étrica 
BÍ2- xPba;Sr2 Ca2 Cu3 0 y, na qual x assume valores iguais a x =  0,0; x =  0,1; 
x =  0,2; x =  0,3; x =  0,4; x =  0,5; x =  0,6 e x =  1,0.

Essa análise já  foi objeto de trabalhos em materiais com base em Bi-Sr- 
Ca-Cu-O, com e sem chumbo [15,16,22], para algumas concentrações, e Y-Ba- 
C u-0 [17]. Em amostras de BÍ2Sr2C a!Cu2 , policristalinas e monocristalinas, 
observou-se [15] um a diminuição da microdureza com o aum ento da carga 
aplicada, conforme figura 1.4. Na figura 1.5, tem-se a m icrodureza Vickers 
como função da presença do chumbo na matriz BÍ2- xPbxSr2 C aiC u 2 0 y na 
tem peratura ambiente e de nitrogênio líquido para x =  0,0, 0,1, 0,2, 0,25 e 
0,3. Dessas medidas, foi possível observar que a adição do chumbo aum enta
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carga apUcada (kg)

Figura 1.4: Microdureza Vickers em função da carga aplicada em amostras 
de BÍ2 Sr2 CaiCu2 , para monocristais e policristais, conforme referência [15].

a ductilidade das amostras. O objetivo do presente trabalho em estudar as 
propriedades mecânicas, particularm ente a microdureza em cerâmicas super­
condutoras, vai além dos trabalhos realizados até agora, já  que para  um a me­
lhor compreensão deste assunto é necessário que outros fatores sejam tam bém  
analisados, tais como: distribução das fases presentes, granulação, morfolo­
gia dos grãos e porosidade, os quais dependem do processo de sinterização.

Para realizar este estudo, foi sinterizado um conjunto de am ostras de 
acordo com o procedimento padrão [18,19,20,21], o qual será descrito pos­
teriormente, conforme a fórmula estequiométrica anteriormente citada. Na 
caracterização destas amostras, para a verificação das propriedades supercon­
dutoras ( já  que o interesse com relação às propriedades mecânicas é quando 
estas são supercondutoras ), foram realizadas medidas de susceptibilidade 
magnética, utilizando uma ponte de Hartschorn, cujo aparelho será descrito 
na seção 3.2.

Antes da realização das medidas da microdureza Vickers e de observações 
em microscopia ótica e eletrônica, foi realizado um polimento mecânico com a
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Figura 1.5: Microdureza Vickers em função da concentração de chumbo de 
acordo com a fórmula BÍ2~xPbxSr2CaiCu20y, na temperatura ambiente ( R T  
) e de nitrogênio liquido ( L N T  ), conforme referência [15].

utilização de “carburundum ” ( SiC ) e pasta de diam ante çom várias granu- 
lações. Após o polimento, foi utilizado um microdurômetro Vickers para 
obtenção das medidas da microdureza, na qual diversas cargas foram apli­
cadas. Como a microdureza depende das fases presentes, granulação, mor­
fologia dos grãos, porosidade, etc, utilizou-se microscopia ótica, com e sem luz 
polarizada, e eletrônica, juntam ente com ataque químico e choque térmico, 
para a análise da fases. Para o estudo da análise química qualitativa destas, 
empregou-se a microscopia eletrônica com o EDAX ( Energy Dispersive X- 
Ray Analysis ).

Com relação à porosidade, foi utilizado um porosímetro de mercúrio, 
através do qual obtiveram-se informações a respeito do diâmetro médio dos 
poros, da freqüência de volume de poros e do intervalo em que se encontram  
80% dos poros.
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Capítulo 2
SINTERIZ AÇÃO, 
SUPERCONDUTIVIDADE E 
PROPRIEDADES 
MECÂNICAS

2.1 SINTERIZAÇÃO
2.1.1 PROCESSO DE SINTERIZAÇÃO

Para a obtenção de cerâmicas supercondutoras ( policristalinas ), o método 
mais freqüentemente usado é o do aquecimento em altas tem peraturas de um 
pó prensado composto de grãos cristalinos finos; nessas condições acontece 
a sinterização. Este é um fenômeno em que um a coleção de grãos finos 
transformam-se em um compacto produto policristalino, após o aquecimento 
em uma tem peratura apropriada, abaixo do ponto de fusão dos grãos. A 
sinterização é acompanhada pela eliminação dos poros intergranulares e por 
um encolhimento da amostra. Diversos fatores podem alterar o processo de 
sinterização, entre os quais a composição inicial do pó, forma dos cristais ( 
cristais lamelares, por exemplo ), tam anho dos grãos, tem peratura  e com-
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posição da atmosfera de sinterização, entre outros. No caso especial de 
cerâmicas supercondutoras com base em Bi-Sr-Ca-Cu-O, verificar-se-á que 
a substituição do bismuto pelo chumbo dentro desta base tam bém  altera o 
processo de sinterização.

A sinterização de cerâmicas dessa natureza apresenta características pe­
culiares em virtude da complexidade das estruturas envolvidas. Entretanto, 
nesse ponto precisa-se de um a breve revisão dos aspectos gerais do processo 
de sinterização, necessária para comentários e discussões posteriores.

Durante esse processo, a área superficial decresce e, conseqüentemente, o 
excesso da energia livre associada à presença das interfaces tam bém  decresce. 
Então, a sinterização é um fenômeno espontâneo e a direção é aquela deter­
minada pelo decréscimo na energia livre acompanhado pelo decréscimo na 
área superficial. Na maioria dos casos, dois aspectos macroscópicos básicos 
de sinterização podem ser distinguidos: a) em um  estágio inicial, a adesão 
dos grãos aum enta e acontece um decréscimo na fração de volume dos poros 
devido ao processo de crescimento cristalino e rearranjam ento de grãos dentro 
do pó, estes tornam-se densamente empacotados; b) num próximo estágio, 
poros são completamente eliminados pela aproximação dos centros dos grãos 
e há um aumento na área de contato entre eles, devido ao transporte de 
massa da área de contato em direção aos poros. Estes dois estágios estão 
ilustrados na figura 2.1.

Todas as mudanças macroscópicas que ocorrem durante a sinterização 
resultam do processo de transporte de massa. Dentre os mecanismos possíveis 
de transporte de massa estão: 1) movimento de defeitos pontuais: a) dentro 
do volume dos grãos, b) sobre os contornos de grãos e c) sobre as superfícies; 
2) movimento de discordâncias (deformação plástica do grão como um todo) 
e 3) movimento de um grão relativo a outros grãos (rearranjam ento de grãos).

2.1.2 DIFUSÃO
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encolhimento

encolhimento policristal não-poroso

Figura 2.1: Diagrama das mudanças durante a sinterização de estado sólido 
devido ao rearranjamento de grãos e a eliminação completa dos poros, con­
forme referência [28].

Devido à im portância do fenômeno da difusão na sinterização, algumas 
idéias básicas devem ser consideradas. De acordo com a prim eira Lei de Fick, 
escrita para o modelo unidimensional, um fluxo de elementos que difunde, 
por exemplo, átomos, J Xft-, é proporcional ao negativo do valor do gradiente 
de concentração, escrito como

J x t i  =  ~ D x '{ ( ã í )  • ( 2 1 )

DX), é o coeficiente de difusão e c,- a concentração. Por causa da existência 
deste gradiente, os átomos difundirão de regiões de altas concentrações para 
regiões de baixas concentrações.

Olhando para um sólido, numa escala atômica, vê-se que os átom os em 
um cristal não estão completamente parados, porém, realizam pequenas mas 
rápidas oscilações em torno de suas posições de equilíbrio. A am plitude do 
movimento vibracional dos átomos é pequena na maior parte do tem po, mas, 
sob a influência da energia térmica, alguns átomos podem adquirir um a ener­
gia substancial e a amplitude de suas oscilações torna-se apreciável. Então,
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Figura 2.2: Mecanismos de salto atômico durante a difusão dentro do cristal: 
a) mecanismo de vacância, b) mecanismo intersticial, c) mecanismo circular 
e d) mecanismo de troca direta, conforme referência [28].

este átomo pode ser deslocado da sua posição original em um a distância 
interatômica e saltar para um ponto próximo, permanecendo lá por algum 
tempo. Saltos de um átom o de um sítio para outro constitui o mecanismo 
atômico básico da difusão. Alguns mecanismos possíveis de saltos atômicos 
são mostrados na figura 2.2. Segue desta figura que um desses mecanis­
mos consiste em o átom o saltar de um ponto da rede para um a vacância 
adjacente, conforme figura 2 .2 a. A figura 2 .2 b m ostra que um  átom o pode 
também ser deslocado e ocupar uma posição intersticial. Na figura 2 .2 c há 
também um movimento simultâneo de um número de átomos para pontos 
vizinhos da rede, enquanto na 2 .2 d existe uma m udança de posição direta 
entre os átomos vizinhos. Do ponto de vista energético, o mecanismo prefe­
rencial da difusão dentro de uma estrutura com em pacotam ento denso é o 
mecanismo da vacância.

Como declarado na introdução, a direção das m udanças durante a sin- 
terização é determ inada por um decréscimo na energia livre do pó, tendo 
em vista o decréscimo na área de interface após a transform ação de pó em 
policristal. No entanto, o decréscimo na energia livre devido a isto é pequeno
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em transformações de estado sólido. Conseqüentemente, a força necessária 
para que o transporte de massa ocorra, durante a sinterização, está  na  fonte 
de tensão que existe devido ao contato dos grãos, permitindo a formação de 
raios pequenos de curvaturas do pescoço desses contatos.

2.1.3 TRA NSPO RTE DE M ASSA DEVIDO  ÀS TENSÕES

Tendo em vista a existência de tensões, ocorrerá, no pescoço ( região de 
aderência entre dois grãos ) em tem peraturas elevadas, processos localiza­
dos de,transporte de massa. Panpuch [28] mostrou que em um  sistem a de 
dois grãos em contato a distribuição de tensão pode ser aproxim adam ente 
derivada do modelo de duas esferas elásticas em contato. Pode ser esperado, 
por analogia a este modelo, que se terá  um a tensão tensil no pescoço - ap - 
responsável pelo deslizamento relativo dos grãos e um a tensão compressiva - 
(rz - no centro de contato dos dois grãos, conforme figura 2.3.

Isto deve criar, entre outras coisas, tensão cizalhante local, devido à qual 
pode acontecer deslizamento cizalhante dos grãos ao longo dos contornos de 
grãos. Então, sob a influência da tensão de cizalhamento local e da com­
pressão, é possível um rearranjamento do conjunto de grãos para um a alta 
densidade de empacotamento. O processo de rearranjam ento de grãos, pode 
então, levar a um a diminuição do volume dos poros, mas a sua completa 
eliminação é possível somente quando um fenômeno adicional acontece, que 
é a aproximação dos centros dos grãos. Do ponto de vista macroscópico, 
essas mudanças são causadas pelo transporte de massa do ponto de contato 
intergranular aos poros. De dados experimentais, observa-se que a difusão 
é fundamental na aproximação dos grãos. Dentro desse processo, é de im­
portância fundamental que por causa da existência de tensão no pescoço, a 
concentração de vacâncias no pescoço difere da concentração em regiões sem 
tensão.

A diferença de concentração de vacâncias em várias regiões do sistem a 
é de im portância essencial para a direção da mudança de vacâncias durante 
a difusão, a qual ocorre principalmente da região de maior concentração (
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Figura 2.3: Tensão normal máxima atuando dentro de um elemento de área 
no pescoço onde oz e a tensão máxima compressiva e <xp é a tensão tensil 
radial, conforme referência [28].

superfície do pescoço ) para a região de baixa concentração de vacâncias ( 
contato intergranular ). Da figura 2.4, usando a geometria de três esferas 
em contato, pode ser vista a aproximação dos centros dos grãos, como con­
seqüência desse processo tem-se a eliminação dos poros e o encolhimento do 
sistema. Olhando dessa forma, o encolhimento é um critério suficiente para 
a ocorrência da sinterização.

Durante o aquecimento do pó pode ainda ocorrer um outro fenômeno adi­
cional, que não contribui diretam ente para a densificação, mas pode influen­
ciar nela. Dentro de um sistema no qual os grãos estão sendo sinterizados na 
atmosfera de seu próprio vapor, a pressão de vapor acima de um a superfície 
curvada é  diferente da pressão acima de uma superfície re ta  P 0. A diferença 
de pressão, <SP, é dada pela equação de Gibbs-Kelvin

Desta, 7  é a tensão superficial, íí é o volume atômico, K é a constante de 
Boltzman, T é a tem peratura absoluta e p é o raio de curvatura ( p ) 0
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*  ^  Fluxo de álomos
I 2 Posições consecutivas dos centros dos grãos

Figura 2.4: Direção da difusão de vacâncias e átomos dentro da área de 
contato dos três grãos, durante a sinterização e processo de aproximação dos 
centros dos grãos, conforme referência [28].

para uma superície convexa e p ( 0  para um a superfície côncava ), conforme 
figura 2.5. Devido à diferença de pressão, existirá, como m ostra a figura 
2 .5 , transporte de massa, que consiste na evaporação das partículas da su­
perfície convexa dos grãos e a sua condensação na área côncava do pescoço. 
Tal transporte de massa não resulta em um a aproximação dos centros dos 
grãos, mas num decréscimo na curvatura do pescoço e conseqüentemente 
numa m udança na forma dos poros. 0  transporte de massa por evaporação- 
condensação ganha im portância em altas tem peraturas e quando a distância 
a ser transportada é grande.

2.1.4 CRESCIM ENTO DOS GRÃOS

A eliminação das superfícies livres, isto é, a eliminação dos poros durante 
a sinterização, é apenas uma das formas devido à qual ocorrerá um decréscimo 
espontâneo na energia livre durante o aquecimento dos grãos em um sistem a,
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   Difusão superficial 
 *- Condensação-evaporação

Figura 2.5: Direção do transporte de massa via condensação-evaporação den­
tro de um sistema de dois grãos esféricos em contato, conforme referência
m

constituído de grandes áreas interfaciais. Um decréscimo na energia livre de 
um tal sistema é também possível quando a área de interface entre os grãos 
decresce por causa do excesso da energia possuída por estes contornos. 0  
decréscimo na área dos contornos de grãos significa um aumento no tam anho 
do mesmo. Isso é possível quando alguns grãos crescem às expensas de outros, 
com a conseqüente diminuição do número de grãos.

2.2 SUPERCONDUTIVIDADE
2.2.1 RESISTÊNCIA ZERO

A supercondutividade foi primeiramente observada em 1911 pelo físico 
alemão H. K. Onnes [23], quando este estudava condutividade elétrica de 
metais em baixas tem peraturas. Ele observou que quando a tem peratura
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p

Figura 2.6: Resistividade p versus temperatura T  para um supercondutor.

do mercúrio puro era abaixada, a sua resistividade anulava-se abruptam ente 
em 4,2 K, conforme figura 2.6. Acima dessa tem peratura a resistividade era 
pequena, mas finita, enquanto abaixo, a resistividade era tão pequena que era 
praticam ente zero. A tem peratura na qual a transição acontece é cham ada 
de tem peratura crítica ( T c ). Onnes presumiu corretamente que estava 
lidando, abaixo de T c, com um novo estado da m atéria, o qual chamou de 
estado supercondutor. Acima da tem peratura crítica T c, a substância estava 
dentro do estado normal familiar. Onnes percebeu também que a transição 
supercondutora é reversível: quando ele aqueceu a am ostra supercondutora, 
ela recuperou a resistividade normal na T c.

A transição supercondutora não é sempre abrupta. No caso de elementos 
metálicos, se o espécime é puro e estruturalm ente perfeito, a transição é 
usualmente aguda, porém, se é um a liga metálica que está deformada, a 
transição pode ter um a faixa maior, como se verifica na figura 2.7. Em 
cerâmicas supercondutoras, a inclinação da curva depende da qualidade e das 
condições de preparação do material supercondutor que está transicionando.
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Figura 2.7: Efeito de impurezas sobre transições supercondutoras.

2.2.2 EFEITO M EISSNER

Em 1933, dois físicos germânicos, Meissner e Ochsenfeld [24], observaram 
que um supercondutor expele fluxo magnético completamente, fenômeno este 
conhecido como efeito Meissner. Dentro de um a série de experimentos com 
cilindros supercondutores, eles demonstraram que, quando a tem peratura é 
abaixada para T c, o fluxo é repentina e completamente expelido quando o 
espécime se torna supercondutor, conforme figura 2.8. Eles estabeleceram 
isso por medidas cuidadosas do campo magnético dentro da vizinhança do 
espécime. Além do mais, demonstraram tam bém  que este efeito é reversível: 
quando a tem peratura é aumentada acima de T c, o fluxo repentinam ente 
penetra no espécime após atingir T c, e a substância está dentro do estado 
normal.

A indução magnética dentro da substância é dada por
B = p0{H +  M )  (2.3)
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EsferaSupercondutora

Figura 2.8: O efeito Meissner.

B  = /i„(l +  X)H  (2.4)
—# ^ < —*  j  m ^no qual H é a intensidade externa do campo magnético, M e  a magnetização

do meio, e x  é a susceptibilidade magnética. Desde que

B  = 0 (2.5)
dentro do estado supercondutor, segue que

M  = —H  (2.6)
—*significando que a magnetização é igual e oposta a H . O meio é então dia- 

magnético, e a susceptibilidade é

x = —1, (2.7)
como seria também para o caso de um a casca esférica supercondutora. Uma
tal condição - dentro da qual a magnetização cancela exatam ente a intensi­
dade externa - é referida como diamagnetismo perfeito. Logo, a medida da 
susceptibilidade fornece um a informação da quantidade de material super­
condutor que está presente dentro de um a determ inada amostra.
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2.3 PROPRIEDADES M ECÂNICAS EM  M A­
TERIAIS CERÂMICOS

2.3.1 C ERÂM IC AS

Um dos primeiros m ateriais que o homem aprendeu a usar foi a cerâmica 
( pedra ), escolhida por possuir uma variedade de aplicações devido às suas 
propriedades características, tais como: dureza, resistência, im perm eabili­
dade ao calor, resistência ao ataque químico e fragilidade. Os m ateriais 
cerâmicos sâo cada vez mais importantes nos dias de hoje.

Cerâmica é essencialmente definida como um a combinação de um  ou mais 
metais com um elemento não-metálico, usualmente o oxigênio. Os átom os de 
oxigênio servem como um a matriz, com os átomos metálicos situados entre 
eles. Uma o u tra  característica dos cristais cerâmicos é que seus átom os sâo 
unidos por ligações que sâo essencialmente iônicas e covalentes.

Em m ateriais cerâmicos policristalinos, tem-se a combinação de várias 
fases e tam bém  a  presença de vazios com formas geométricas das mais varia­
das. Estes vazios podem ser intra ou intergranulares e geralm ente foram 
formados durante  o processo de sinterização.

2.3.2 DEFO RM AÇÃO  ELÁSTICA E PL Á ST IC A  EM  
M ATERIAIS CERÂMICOS

A deformação e o aparecimento de fraturas em materiais cerâmicos sob 
a ação de forças aplicadas sâo os principais fenômenos associados ao com­
portamento mecânico dos materiais. Começando com um a descrição dos 
fenômenos que são observados em uma escala macroscópica, será considera­
do um material cerâmico que está sob a ação de um a tensão tensil, cr. Em
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valores de tensão suficientemente baixas, a relação entre tensão-deformação 
é aproximadamente linear, dada pela lei de Hooke, como

a -  Et. (2.8)
Nesta, E é um a constante chamada módulo de Young o t c a  deformação. 
Neste caso, quando a carga é liberada, o espécime retorna ao seu tam anho 
original. A deformação que desaparece quando a carga é liberada é chamada 
deformação elástica.

Quando os materiais estão sujeitos a um a tensão que aum enta conti­
nuamente, existe um ponto antes da fratura em que, liberando a tensão, 
o espécime não retorna mais à sua forma original. A tensão na qual este 
fenômeno começa é cham ada limite elástico do m aterial. A deformação 
que permanece após a liberação da carga é chamada deformação plástica. 
Se a quantidade de deformação precedente à fra tura  é negligenciável, ela 
é chamada fratura frágil. Por outro lado, se a quantidade de deformação 
precedente à fratura é grande, ela é chamada de fratu ra  dúctil. Cerâmicas 
são caracterizadas por apresentarem alta  fragilidade, pois a região após o 
limite elástico é bastante pequena. Uma medida da resistência à deformação 
plástica é dada pelo teste da dureza, no qual um identador é pressionado a 
entrar dentro da superfície do material, o qual será descrito mais tarde.

2.3.3 M ICROPLASTICIDADE DE CRISTAIS

A resistência de um corpo cristalino à deformação plástica ou elástica 
depende das forças de ligações entre os átomos. Processos discretos que 
produzem deformação plástica envolvem imperfeições pontuais, de linha e 
superficiais. 0  mecanismo mais im portante na deformação de um cristal é 
o deslizamento, o escorregamento de planos de átomos uns sobre os outros, 
o qual ocorre por movimento de discordâncias sobre planos cristalográficos 
e direções específicas. Neste caso, não existe mudança no volume do cristal, 
apenas mudança de forma e a deformação perm anente é chamada plástica.

Isto será ilustrado considerando um exemplo do movimento de um a dis-
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Plano de deslizamento

X

Figura 2.9. Mudanças dentro do cristal perto de uma discordância em cunha 
durante o deslocamento unitário da linha de discordância sob uma tensão 
cizalhante.

cordância em cunha, conforme figura 2.9. Se se olhar para o plano extra, 
terminando no átomo 3, pode-se ver que um movimento m uito pequeno 
desse atomo, e dos demais atrás dele, da esquerda para a direita, é sufi­
ciente para que o atomo 3 se ligue com o atomo 4  na parte mais baixa 
do cristal. Ao mesmo tempo, um novo semi plano adicional é criado,.em 
conseqüência, o semi plano adicional e a discordância em cunha se moveu 
da posição original por um plano atômico para a direita. Em um  próximo 
estágio, os átomos sobre a linha desse semi plano podem juntar-se ao átom o 
2  e aos atrás dele. Devido a isso, o semi plano aparece na posição referente ao 
atomo 1 . Repetições múltiplas deste processo fazem a discordância se mover 
através do cristal como um todo.

A figura 2.10 apresenta o movimento de uma discordância m ista. Em 
conseqüência do movimento da discordância ( area sombreada corresponde 
à região do cristal, na qual a translação ocorre ), a parte de cim a está 
transladando por uma distância interatômica em relação à parte  de baixo 
do cristal.



Figura 2,10: Formação de um degrau unitário após a translação de uma 
discordância mista através do cristal.

2.3.4 DEFORM AÇÃO PLÁSTICA DE POLICRISTAIS

A presença de contornos de grãos em materiais cerâmicos policristalinos 
afetam fortemente o seu comportamento tensão-deformação. No item ante­
rior, foram considerados os micromecanismos nos quais a deformação plástica 
ocorre. Em cristais simples, o comportamento macroscópico pode ser asso­
ciado a detalhes microscópicos de deformação, por restrições geométricas ao 
movimento da discordância. Contornos de grãos em m ateriais policristalinos 
introduzem novas restrições ao movimento da discordância. Se a integridade 
do grão é preservada, cada grão deve ser deformado de um a maneira com­
patível com a deformação de todos os seus vizinhos imediatos. Uma vez que 
as restrições diferem de grão para grão, o comportamento macroscópico de 
um espécime policristalino é o resultado de um complexo movimento entre 
um número grande de grãos. Cada grão vai deformar-se a partir de sua 
própria forma, mas é forçado a ter um compromisso com seus vizinhos.

Durante o processo de deformação, em particular em cerâmicas poli- 
cristalinas, diversos são os fatores que afetam a plasticidade, os quais são:
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Figura 2.11: Propagação de uma discordância em cunha de um grão para um  
grão adjacente.

composição, forma dos grãos, porosidade, tamanho de grão, níveis de tensão 
e tem peratura.

EFEITO DOS CONTORNOS DE GRÃOS NA PLASTICIDADE

Em espécimes policristalinos, no caso particular dos cristais serem da 
mesma fase, o movimento de discordâncias é confinado a grãos isolados; isto 
é devido à barreira ao deslizamento proporcionado pelos contornos de grãos. 
Considere um grão no qual um deslizamento está sendo iniciado, conforme 
figura 2.11. No caso mais simples, quando as discordâncias estão confinadas 
em uma banda, e estas são discordâncias em cunha, elas se propagarão até 
encontrar um contorno de grão. Com o aumento da tensão no final da banda 
de deslizamento em um contorno, causado pelo acúmulo delas, iniciar-se-ão 
deslizamentos em grãos próximos, se o grão estiver orientado favoravelmente. 
Então, a presença dos contornos de grãos altera a plasticidade do m aterial.

Tem-se observado experimentalmente que a barreira a um deslizam ento 
através de um contorno depende do tam anho do grão. Se ay é o lim ite elástico 
do material, d o diâm etro do grão, k um a constante empírica e <r, a tensão
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característica de resistência ao deslizamento, tem-se que

CTy =  (Ti -1- kd~£. (2.9)
Esta equação é conhecida como equação de Petch e a tensão de resistência 
ao deslizamento é um a medida da resistência intrínseca do m aterial ao movi­
mento de um a discordância.

EFEITO DE UMA SEGUNDA FASE NA PLASTICIDADE
Em sistemas cerâmicos, encontra-se algumas vezes a  presença de um a se­

gunda fase, geralmente um a fase mais dura, adicionada a  um a m atriz mais 
mole. Dentro dessa composição, a fase mais dura, geralm ente indeformável, 
aum enta o limite elástico do material mais mole. As discordâncias são efe­
tivamente bloqueadas pelas partículas da fase mais dura, e um aumento da 
quantidade de energia é requerida para forçar o movimento das discordâncias 
entre as partículas. 0  efeito das partículas da^fase mais dura depende da 
fração de volume desta fase presente, do tam anho das partículas e da dis­
persão delas.

No capítulo 4 será mostrado que, em sistemas cerâmicos com base em Bi- 
Sr-Ca-Cu-O, dopado com chumbo, tem-se uma m atriz ( fase supercondutora 
) com uma dureza maior do que as inclusões ( fase isolante ), e que a dureza 
do sistema dependerá da fração de volume desta segunda fase mais mole.

EFEITO DOS POROS NA ELASTICIDADE E PLASTICIDADE

Estudos indicam que os poros têm um profundo efeito sobre um grande 
número de propriedades, em particular na plasticidade ( no movimento de 
discordâncias ). Eles também afetam a resistência mecânica dos materiais, 
cõnforme se m ostrará no próximo item. A sua natureza também é impor­
tante, isto é, se apenas a fase sólida é contínua com poros isolados ou se a fase 
dos poros também é contínua, sendo que é nessa últim a fase que as maiores 
mudanças ocorrem. Normalmente, as estruturas obtidas têm  propriedades 
que estão entre esses dois extremos. Na verdade, os poros constituem um a 
outra fase, que possui um a dureza zero. Em materiais cerâmicos policristali- 
nos, pode ser mostrado [27] que o aumento do volume de poros dentro de um 
material altera as suas constantes elásticas, conforme gráfico da figura 2 .1 2 .
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Fração de volum e de poros

Figura 2.12: Módulo de Young relativo em função da porosidade, conforme 
referência [28].

Deste, E0 é o módulo de Young quando a porosidade é zero. Pode-se ver 
deste que, com o aumento do volume de poros, o módulo de Young diminui, 
mostrando assim que os valores das constantes elásticas são alteradas.

No caso da plasticidade, a presença dos poros afetará o movimento das 
discordâncias, pois, um a discordância movimentando-se em um a banda de 
deslizamento, encontrando um poro, formará um degrau e relaxará as tensões. 
Desta forma, os poros atuam  como distribuidores de tensões, mas, eles tam bém  
poderão a tuar como concentradores de tensão, como será discutido no próximo 
item.

2.3.5 RESISTÊNCIA M ECÂNICA

Uma das principais razões por que cerâmicas não são usadas mais freqüen­
temente, é porque apresentam fraturas frágeis, ou seja, norm alm ente não 
exibem deformação plástica apreciável. 0  uso de algumas das cerâmicas,

25



inclusive as supercondutoras, é então limitada devido à pobreza de suas pro­
priedades mecânicas. Uma descrição completa das propriedades mecânicas 
requer considerações da elasticidade, plasticidade e resistência mecânica dos 
materiais. Resistência mecânica é geralmente definida como a capacidade 
que os materiais possuem em suportar cargas sem fraturar. Isso geralmente 
é expresso pela carga ou tensão que causa a perda de coesão do m aterial que 
está sendo fraturado em duas ou mais partes.

Para o aparecimento da fratura frágil são necessários dois passos: primeiro 
o da produção e depois o da propagação de um a fenda à fra tu ra  final. 0  con­
ceito de que é preciso um a quantidade de energia para form ar um a fenda 
e então um a quantidade de energia para a mesma crescer, são necessaria­
mente e possivelmente processos separados, e é este o resultado da grande 
discrepância entre o valor calculado teoricamente e os valores observados para 
a resistência. Uma estimativa da tensão de resistência m áxim a de um  sólido 
frágil sem falheis pode ser derivado [29,30] do trabalho requerido para formar 
as novas superfícies resultantes da separação da am ostra em dois pedaços, 
dada por

em que 7  é a energia superficial, E é o módulo de Young e r0 é a distância in- 
teratômica no equilíbrio. A fonte de diferença entre os valores da resistência 
ideal e aqueles usualmente observados, foi elucidada por Griffith [31]. Este 
mostrou que a diferença entre a resistência teórica e o observado experimen­
talm ente resulta da presença de pequenas fendas ou falhas, em torno das 
quais existirá um a forte concentração de tensão quando o sólido estiver sob 
um a tensão. A análise de Griffith indica que a fra tura  ocorrerá sob tensões 
normais se fendas ou falhas servirem como concentradores de tensão. Os 
elementos concentradores de tensão podem ser vazios ( poros ), formados 
durante o processo de sinterização, conforme já  discutido na seção 2 .1 .
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2.3.6 USO DO TESTE DA DUREZA NO ESTUDC  
DA DEFORM AÇÃO PLÁSTICA

O teste de dureza é usado no estudo da deformação plástica dos sólidos. 
Esta é um a técnica na qual um espécime é sujeito a um a pressão alta  dentro 
de um a área localizada. Em bora a distribuição de tensões e de deformações 
sejam complexas é, nesse caso, um teste ideal em virtude da boa reprodutibil- 
idade das medidas e facilidade de aplicação.

Para este teste, a forma mais popular é o de identação estática, que 
consiste em um identador de geometria específica que é pressionado sobre 
um a superfície de um espécime, a um a carga conhecida. Após a remoção 
do identador, uma impressão permanente pode ser criada no espécime. 0  
conceito de dureza mais comum é

H = j. (2.11)

Aqui F é a força aplicada e A, a área, que pode ser área de contato ou a área 
projetada, dependendo do tipo de dureza considerada.

Diversos são os parâm etros que afetam o teste da dureza, quando, por 
exemplo, um a ponta de diam ante é introduzida dentro de um a superfície 
cerâmica, o primeiro deles é o tam anho do grão. Tem sido mostrado que, 
em amostras policristalinas, o tam anho do grão tem um efeito im portante 
quando ele é da mesma ordem do diâmetro do identador. Um decréscimo 
no seu tam anho é acompanhado por um aumento da dureza, quando ais dis- 
cordâncias geradas pelo identador são bloqueadas pelos contornos de grãos.

Uma relação entre a dureza H e o diâmetro do grão d é dada por Hall 
[26] para materiais policristalinos,

H = H0 + KHdrr. (2 .1 2 )
Desta, H0 e K// são constantes experimentais.

27



Carga aplicada (kg)

Figura 2.13: Dependência da dureza com a carga aplicada, conforme re­
ferência [32].

A carga aplicada tam bém  afeta o teste da dureza, conforme figura 2.13 
pode-se observar que o valor da dureza medida depende do valor da carga 
usada na identação. Três regiões diferentes são especificadas: m icrodureza, 
dureza de baixa carga e dureza padrão. Apenas na região c o valor da dureza 
independe da carga utilizada.

Um outro aspecto que afeta a dureza é a porosidade, o qual, em m ateriais 
sinterizados, é relacionadas [25] por

Hx =  Ho( 1 -  0)2e x p { -B 6 )  (2.13)
na qual H0 é a dureza, quando a porosidade é zero, 0 é a fração da porosidade 
e B é uma constante.

2.3.7 M ICRO DUREZA TEÓ RICA
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Figura 2.14: Modelo teórico, conforme referência. [32].

Para um melhor entendimento das limitações e vantagens do teste de mi- 
crodureza Vickers, é apresentado um cálculo para  a dureza teórica, conforme 
calculado por McColm [32], que utilizou um  elemento de área fundamental. 
Temos que a dureza é dada por

H  =  S —  (2.14)Area
Levando-se em consideração um a área fundam ental de um a unidade estru­
tural - átomo, íon ou molécula - é possível achar um a forma para definir e 
determinar a dureza fundamental para algum m aterial; para isso, será usado 
o modelo dado na figura 2.14.

Na figura 2.14, sob um a escala atômica, a área do identador é igual a r ) e  
então se terá um a parte da equação 2.14. P ara  se chegar à segunda variável, 
da figura 2.14, ter-se-á que após um tem po t o átomo B é movido por F até 
atingir uma posição tal, que r, entre A-B e B-C, é aumentado suficientemente 
para produzir um a força oposta à F e causar um  novo equilíbrio. Dentro 
deste processo, foi diminuída a distância entre B e D para r2 , causando um a 
força repulsiva para dominar dentro desta nova distância. Então, para isso, 
será necessária um a expressão para representar a energia potencial entre as
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unidades estiuturais tal que se poderá redefinir a nova energia para o sistema.

Diversas expressões têm  sido definidas, as quais possuem um a forma com­
binando forças repulsivas de curto alcance com forças atrativas, como, por 
exemplo, o potencial de Lennard-Jones, dado por

« - [ e r - e r i (2.15)

na qual a e e  são constantes. Uma expressão mais geral desse tipo é dada 
por

14V(r)  = m — n [ " © ■ - • © n (2.16)

Com este potencial, a  expressão para Hp,, conforme calculado por McColm,
e

Hth = nmUL,K í  1 
(n -  m)Vm \ b 2

/ m  +  1 \  n- m /  m +  1 \  n_m i 1 /  n ~t~ 1 \  m+1
\  n  +  1 /  U + 1 /  6 i \m  +  1 /

(2.17)
Esta equação sugere que quatro propriedades controlam a dureza de um 
material:

- as ligações, através de n e m;
- a estru tu ra , através de bj e b2 í
- a energia da rede, através de Ulí
- o volume molar do material, através de Vm.

Os valores de m e n são constantes relacionadas com o tipo de ligação no 
qual refletem o caráter iônico, covalente ou misto iônico-covalente.

Apesar da simplicidade do modelo adotado, observa-se que o penetrador 
pode fornecer im portantes informações sobre a energia das ligações e como 
estas se distribuem, em média, nas diversas direções ao longo da amostra.
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2.3.8 D UR EZA  VICKERS

No estudo das propriedades mecânicas das cerâmicas supercondutoras, 
com base em Bi-Sr-Ca-Cu-O, dopadas com chumbo, foi utilizado o teste 
da microdureza. Existem diversos modos de medir a microdureza, depen­
dendo se um a esfera, cone ou pirâmide sâo forçados dentro de um a superfície 
cerâmica. Em todos os casos, a carga por unidade de área da im pressão é 
dada como um a medida da microdureza.

Quando um a pirâmide com abertura de 136° é forçada dentro de um a 
superfície e a área de contato ( Ac ) é usada, então a m icrodureza Vickers - 
H„ - é

Hv = ^~  (2.18)A C

_  0,322F  12.191
v d2senl36- 

0 464FHv = (2.20)d?
em que d é a diagonal da impressão e F a carga aplicada
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Capítulo 3 
PROCEDIMENTO  
EXPERIMENTAL
3.1 PREPARAÇÃO E SINTERIZAÇÃO DAS 

AM OSTRAS

Em virtude da sensibilidade com que as propriedades mecânicas das 
cerâmicas respondem ao processo de preparação, houve um a preocupação 
em acompanhar não apenas a fórmula, mas m anter constante o ritual de 
sinterização que será descrito a seguir.

Foram m isturados BÍ2O3 , PbO, SrC0 3 , CaCÜ3 e CuCO ( P .A. ) dentro 
da razão molar de Bi:Pb:Sr:Ca:Cu:0 =  2-x:x:2:2:3:y, assumindo x os valores 
0,0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6 e 1,0.

Com o objetivo de obter um a melhor homogeneização, os pós foram m ace­
rados em almofariz de ágata, colocados em um cadinho de platina e depois 
levados ao forno para um a primeira queima. Nesta prim eira fase, a tem pe­
ratura foi aum entada até 800°C em um a taxa de 1 2 0 °C por hora. Atingida 
essa tem peratura, as amostras foram m antidas no forno por 2 0  horas, quando 
então foi reduzida a tem peratura até 700°C, em um a taxa de 30°C por hora, 
e de 700°C para a tem peratura ambiente, em uma taxa de 150°C por hora.
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Na segunda fase, o produto obtido foi macerado novamente e agora prensado 
com 3 t/cm 2. Após a prensagem, em pastilhas de 0,3 cm de espessura e 1,5 cm 
de diâmetro, as amostras foram levadas para um a segunda queima, na qual 
a tem peratura foi aum entada até 825° C, na mesma taxa da prim eira fase. 
As amostras permaneceram nesta tem peratura durante 2 0  horas novamente, 
quando então a tem peratura foi reduzida à tem peratura ambiente, segúindo 
o mesmo procedimento anterior. Na terceira e últim a fase, as pastilhas foram 
maceradas e prensadas com 3 t/c m 2 e levadas ao forno, a tem peratura foi 
novamente aum entada na taxa  de 1 2 0 °C por hora, mas, agora, até 850°C. 
Quando atingiram  esta tem peratura, as amostras perm aneceram  no forno 
durante 130 horas. Após a sinterização, a tem peratura foi decrescida de 
850°C para 400°C, a um a taxa  de 30°C por hora, e de 400°C à tem peratura 
ambiente a um a taxa de 150°C por hora.

3.2 SUSCEPTIBILIDADE M AGNÉTICA

Na determinação da tem peratura de exclusão de fluxo ( Te ), foi medida a 
susceptibilidade, utilizando um a ponte de Hartshorn, equipamento existente 
na UFSCar. A detecção da susceptibilidade magnética é feita por um a sonda 
de indutância mútua, a qual é constituída por um arranjo axial de bobinas, 
conforme figura 3.1.

Desta figura, temos um a bobina excitadora prim ária ( bobina maior ) qüe 
envolve axialmente o conjunto do secundário composto de duas bobinas sen- 
soras ( bobinas menores ) consecutivas ao longo do eixo axial, mas dispostas 
em oposição de fase, de forma a detectar a variação de fluxo magético. Se os 
dois enrolamentos fossem idênticos, ter-se-ia uma tensão de saída zero entre 
as duas bobinas, como na prática isto não acontece, é acoplado um circuito, 
de balanceamento.

O sistema acima perm ite detectar um sinal em fase e outro defasado em 
noventa graus com a corrente no primário, em que o sinal em fase pode ser 
associado às perdas. O sinal fora de fase é associado à indutância m útua
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Figura 3.1: Sonda de indutância mútua.

do sistema, e esse sinal depende da susceptibilidade magnética do m aterial 
colocado coaxialmente no interior de um a bobina do secundário. P ara  se 
medir a susceptibilidade destas amostras, foi aplicada um a corrente alternada 
no primário de 45,5 mA, com uma freqüência de 44 Hz. Todas as am ostras 
possuíam a mesma geometria, bem como todas foram colocadas no interior 
da bobina com a  mesma orientação. Na detecção do sinal foi utilizado um 
amplificador lock-in, além desse sistema eletrônico, um sistema criogênico foi 
adaptado, perm itindo, assim, realizar medidas na faixa de 77 a 300 K.

Do gráfico da susceptibilidade magnética em fünção da tem peratura , 
pode-se obter a  tem peratura em que a transição se inicia ( T e ), para  cada 
concentração de chumbo. Com estas, foi possível obter um gráfico da tem ­
peratura de exlusão em função da concentração de chumbo.

3.3 POLIMENTO MECÂNICO

Antes das medidas da microdureza Vickers e observações em microscopia
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ótica e eletrônica, foi realizado um polimento mecânico com o objetivo de 
diminuir os erros associados à medida da microdureza e m elhorar as obser­
vações na identificação das fases presentes com a microscopia. Realizou-se, 
então, um polim ento mecânico, para o qual foram utilizados “carburundum ” 
( SiC), com água, e pasta de diamante, com grãos da ordem de 1 fim . Num 
primeiro polimento, utilizou-se “carburundum ” 1 0 0 0  e 2 0 0 0 , quando então 
foi utilizada a pasta de diamante, até que um  polimento ideal fosse obtido.

3.4 M ICRODUREZA VICKERS

Com o polim ento concluído, passou-se a medir a m icrodureza Vickers, 
utilizando-se um  microdurômetro Vickers. Foram aplicadas, então, cargas 
de 1,25; 2,5; 5,0; 10; 20; 30 e 40 g durante um tempo de 60 segundos.

Para a obtenção do valor da microdureza, para um a determ inada carga, 
foram realizadas 7 identações, em média. Para obter o valor médio da diago­
nal, para cada carga, foi primeiramente calculado o valor médio da diagonal 
de cada identação e então a média das diagonais médias. O btida a diago­
nal média para  um a determ inada carga, a microdureza Vickers foi calculada 
usando a fórmula 2 .2 0 .

Com relação à parte ótica do equipamento, utilizou-se um a objetiva com 
abertura num érica igual a 0,5; com esta, é possível conseguir-se medidas 
com resolução de aproximadamente 0,4 fim. Ressalte-se, porém, que o erro 
cometido na medida das identações é maior do que 0,4 fim , já  que a não 
reprodutibilidade das identações introduz um erro. Há tam bém  um erro 
adicional, pois existe um a dificuldade em saber exatam ente o lim ite da im­
pressão. Acredita-se porém, que estes erros são muito pequenos.
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3.5 POROSIDADE

Para a medida da porosidade ( realizada no Departam ento de M ateriais da 
UFSCar ), foi usado um porosímetro de mercúrio [33] com pressões variando 
de 0  a 5000 PSI. Trabalhando nesta faixa de pressão, foi possível identificar 
poros com valores de até 0,035 fim  de diâmetro.

Porosimetria de mercúrio é um método em que o mercúrio é forçado 
a penetrar na am ostra ocupando os espaços disponíveis. No caso de pós 
cerâmicos, os espaços disponíveis são os poros inter e intraglomerados que 
possuem comunicação com a superfície.

A distribuição dos poros é feita pela variação da pressão e medição do 
volume de mercúrio penetrado na amostra. Traça-se um gráfico monologarítmico, 
tendo na ordenada o volume de mercúrio penetrado por unidade de massa, 
e na abcissa a pressão correspondente. A partir deste gráfico, foi possível 
obter valores para o diâm etro médio, o intervalo em que 80% dos poros se 
encontram e a freqüência de volume de poros.

3.6 ATAQUE QUÍMICO E CHOQUE TÉRM ICO

Com o objetivo de revelar diferença de solubilidade entre as fases e con­
tornos de grãos, passou-se a atacar quimicamente as amostras para o de­
lineamento da estrutura. O ácido acético, utilizado neste ataque devido 
à sua im portância em revelar aspectos estruturais em m ateriais cerâmicos, 
foi misturado em água na proporção de 1 por cento ( em volume ). As 
amostras permaneceram na solução durante 105 segundos, sendo então reti­
radas, colocadas em água corrente e secadas. Com o uso da microscopia ótica 
e eletrônica, foi possível observar algumas películas, que serão mostradas no 
próximo capítulo.
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O objetivo do choque térmico foi observar como as am ostras fraturavam, 
revelando possíveis contornos de grãos, quando a tem peratura era baixada 
rapidamente. Foram levadas amostras com concentração de chumbo x =  
0 ,3 , dentro de um cadinho de platina, ao forno em um a tem peratura de 
aproximadamente 800°C. Após 5 minutos de tratam ento térmico, o cadinho, 
com as amostras, foi retirado do forno e colocado em contato com a água, sem 
que as amostras entrassem em contato com a mesma, para que ele atingisse 
rapidamente a tem peratura ambiente.
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Capítulo 4
RESULTADOS
4.1 SUSCEPTIBILIDADE M AG NÉTICA

Usando a ponte de Hartshorn, para se medir a indutância do sistema, 
foram obtidos dois resultados importantes. Primeiro, a tem peratura, em que 
se inicia a exclusão de fluxo para cada am ostra, e segundo, o tam anho do 
sinal magnético de cada am ostra em função da tem peratura.

Com a m edida da susceptibilidade em função da tem peratura, foi possível 
observar a tem peratura  na qual o fluxo começa a ser expelido, da fase de 
alta-Tc, para cada concentração de chumbo, conforme o gráfico da figura 4.1. 
Deste gráfico, vê-se que a amostra com concentração de chumbo x =  0,4 
possui a mais a lta  tem peratura na qual o fluxo começa a ser expelido.

Com relação ao tam anho do sinal magnético de cada am ostra, foi obtido 
um gráfico da susceptibilidade em função da tem peratura, sendo que a sua 
variação considerada foi de 80 a 160 K. A escala da susceptibilidade foi 
considerada em unidades arbitrárias, em que o ponto zero corresponde ao 
valor da susceptibilidade na tem peratura ambiente. Os resultados podem  ser 
constatados no gráfico da figura 4.2, no qual é possível ver que a am ostra com 
concentração de chumbo x =  0,4 possui o maior sinal. Nota-se, tam bem , que 
a amostra com concentração de chumbo x =  1 ,0  apresenta duas transições 
dentro desta faixa de tem peratura e que cada um a delas ocorre dentro de um a
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Figura 4.1: Temperatura de exclusão de fluxo em função da concentração de 
chumbo.

faixa de tem peratura  bastante estreita, quando comparadas com as transições 
das outras amostras.

4.2 MICROSCOPIA ÓTICA E ELETRÔNICA

Foram utilizadas microscopia ótica, com e sem luz polarizada, e eletrônica, 
na observação das fcises presentes. Através da microscopia ótica ( observações 
realizadas no laboratório de materiais da UFPR ), notou-se a  presença de 
três regiões: região escura ( conhecida como um a região com propriedades 
isolantes, conforme será descrito posteriormente ), região clara ( conhecida 
como um a região com propriedades supercondutoras ) e um a região com 
propriedades birrefringentes.

Com o uso da microscopia ótica, foi possível observar que as regiões escura 
e clara estão presentes em todas as amostras, nas várias concentrações de 
chumbo. Para  as amostras com concentrações de chumbo x =  0,0 e x =
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Figura 4 .2 : Susceptibilidade Magnética em função da temperatura para as 
amostras com concentração de chumbo: a) x = 0,0, b) x = 0,1, c) x = 0,2, 
d) x = 0,3, e) x = 0,4, f )  x = 0,5, g) x = 0,6 e h) x = 1,0. Os gráficos não 
se encontram na mesma escala.
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1,0, pode-se ver, das fotografias da figura 4.3, que as regiões clara e escura 
possuem tamanhos aproximadamente iguais, enquanto que na am ostra com 
concentração de chumbo x =  0,4 a fase escura praticam ente não existe. Com 
a substituição do bismuto pelo chumbo, a região escura vai diminuindo, até 
que a concentração de chumbo x =  0,4 é atingida, quando então, adicionando- 
se mais chumbo, a presença da região escura volta a aum entar, igualando-se 
à região clara em tam anho novamente. Com relação à região escura, usando 
microscopia ótica com grandes aumentos, observa-se que não há diferença só 
na cor, mas tam bém  na profundidade, já  que esta epresenta-se mais profunda.

Quanto à região com propriedades birrefringentes, vê-se que elas existem 
em todas as amostras, mas, na concentração de chumbo x =  0 ,2 , ela se 
apresenta em maior volume, com diâmetros ( observados na  superfície ) em 
torno de 2 0 /xm. Usando lâminas polarizadoras, observou-se estas regiões mais 
facilmente, bem como as suas cores, conforme fotografias das figuras 4.4.

Com o uso da microscopia eletrônica no modo retroespalham ento ( ob­
servações realizadas no laboratório de microscopia eletrônica da U SP/SC ), 
sem metalização, notou-se a presença das seguintes regiões: região maior 
cinza clara, que compõe a maior parte da amostra, e duas regiões menores, 
um a preta e outra cinza escura, conforme fotografias da figura 4.5. Na 
am ostra com concentração de chumbo x =  0 ,0 , conforme fotografia da figura 
4 .5 a, a região maior, cinza clara, possui duas regiões distintas: um a região 
rugosa e outra lisa. Não foi possível observar estas duas regiões dentro da 
região cinza clara nas outras concentrações.

As regiões preta e cinza escura estão presentes em todas as amostras, mas 
apresentam-se em maior tam anho e quantidade na am ostra com concentração 
de chumbo x =  0 ,2 , possuindo um diâmetro de até 2 0  fim , aproximadamente, 
conforme figura 4.6. Na am ostra com concentração de chumbo x =  0,4, o 
tam anho relativo destas regiões é bastante pequeno, com dimensões da ordem 
de 2  fim, e dispersas; nesta am ostra, a região cinza escura praticam ente não 
existe.

Na amostra com concentração de chumbo x =  1,0, notou-se um a textura 
bastante diferente com relação às demais amostreis. E sta am ostra tem  todas
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F'igura 4.3: An1ostra.• cnrrt (Qncc111rocõcs de chumbo igual a: n) r e 0,0, 6) 
r = O,./ t. t) z • 1,0,· t>b.~cn·adalõl' rorr1 o M'c> da ,,11tro~cop1ó ótrca. 
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Figura 4.4: Regiões birrefringcntes c<Jloridas na ª"'ostra corri conce.ntração 
de churribo x = 0,21 observadas co1n o 11so da microscopia õtica, com filtros 
polarizadores. 

as regiões citadas acima., de uma forma hc1n heterogênea e co111 ta1nanho 
variado. 

F"raturau<lo as an1ost.ras e rnetaliz.ando--as corn carbotto, fo i possível obscr­
''ªT os cristais das regiões cinza clara e prel~. O çristal referente ll região prcLa 
da ;unosLra con1 conceritraç.ào de chun1bo x = 0,4 pode ser \'ÍsLo na fotog:rafi:i 
da figura 4.71 na qual consta.ta-se que a ordcn1 de grandeza dos cristais é 
de aproxi1nada1ncnLc 101,111. Nas fotografias das'figuras 4.8. 4.9 e 4.10, têm­
Sc os cristais referentes à rcgi~o n1aior, cint.a clara. para e.ada concentra.c;ào 
de c:humbo

1 
observados através da microsco1>ia clctrô11ic:o' c:on1 grandes au~ 

mcntQS. Salicnlc·Se, •tc-1ui que não fora11l vistos. dessas íol<>grafia.s, crisLais: 
referentes às regiões rugosa e lisa. Essas fotografi(ls mosLr~m que as crislais 
possuem tafnanl1os que v~r-ia 1ll entre 5 a 2011m, aproximadamente, e que não 
foi notado nc1111u1n3 lé.udência. enl re1Rçâo nos tamanhôs. t\s Íotog:ra.flas rcl· 
ativas â.s amostras cofn conc<:ntra~ilo de cl1un1bo x = 0,3, x ~ 0,5 ex = 1,0 
mostram que os cristais possuc1n tamanhos maiores cn1 relação às dc1na.is 
amostrCL-;:. ;\nalisan<lo·Sc ainda a acnostra cotn concenl.r.:i.ç.ão de c.h\lmbo x = 
0,3. confor1nc fotografia ela figura -1. J 11 oLsér-\'ada conl o uso da Jnicroscopia 



FigurA 1.5: Amo~clra.~ rom ro11cc11traçõts Jc cJ1.,ml.o igual a: a} r = O.O, 6) 
:r = O,/ « e) ; = 1,0: ol>~trraJa.c rnm o uco tio n1icroscop1a t:ltlrónrco, no 
111odo rtlrtit!-pnlhttrfltnt<t. 
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l·'ig11ra 11.6: ll1·91'ôcs de cor prctu r. ci'nza t'st·ura obse1'1Jadas na att,ostt'a co1u 
ronrcnlrnção de rliurtibo 7 = 0,2, coni () ""'"da raicroscopla eletr6nica. 

clctrónic« cu111 11111fiu111cuto 111cuor do que as íolôgrafia.s das figuras 4.8, 4.9 e 
•1. lO, fo i possível noti:i r qoc <'$ l (!S cristais t'tJ>rc!>-Cl1ltt11• u 111a '1J)arência !Ja.st.1 1lle 
rl i fcrcncia1ia, rn• rrlação à por:>siclacJc de.>:-> cristais rt:Íf'rCnt-<.•s à~ uuLr itS co11 oCL'n­
lft,ÇÔl'S1 j á q\ll"'' nr~t;i conccntruçf10 os tris1nis po$su,·1n ,,oros i11tr;1grn1111l.i:.rc.--s. 

4.3 MICRODUREZA VI CI<ERS 

1\ porlir 1l ns 111rrliíl ns drts rlingo11nis 1nécli11.S, calcul11·bc a ntirrodurczn \•ick­
cr:s t1Lrnvés da feiranu la 2.20. Dcstrus 1nc.ditlas, oblê111-s:c três ,gráíico.s: u1ic1·0· 
rl11rczn Vickcrs cnt Cunçà<> da c::ltga aplicada, µ:i. ra a111osl ras coru pôli1nento; 
rnierCJdurc~a Vickers c n 1 funç;io ''ª carç;a aplicada, para a an1oslra c..<>ttl con­
ccut raçílo <lc chu1n1>o x = 0.4, srn1 poli1nrnlo; r mic:roclurcT.a Vi«kcrs. çrn 
íunf;ílo <ln concc11trr1ç.io de chumbo. 
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Figur(I. •1.7: Cri:;.lais dn região preta da ª"~ostra con1 coricentrarão de ci•tJ.ntbo 
7 =-0,J, 111cln.li!(ldn, obscr1.1aâa nlravis d" rnitroscopia cletr.ô1~ica. 

an10.o;~ra.s cotn poli1ncuto, vc:rifica·se, no gráfico d<i. figura 4.121 oito çurvas, 
u1na para cada conccutraçtio de cbu111bo. Deste, percebe-se que ii n1icrodureza 
au11H:11ia coo1 a carg:" a1>licada 1>ara e.ada concenl r;lçào de chu111IJ0. 

Na mlcrodu rnz.ri \f ickcrs 1>arà a :1n1ostra COI)) c-011ccotração de cltuo1bo x =-
0,4, sem polin1cnto1 ten1·sc os result;idos 1r1~t.rados no gráficó da figura 4.13. 
Dc:stc., nota-se que o aspecto da curva é a n1esn1a1 ou seja, a miçro<lurcza 

\1ic:kcr$ a1111lc11ta con1 a carga aplicada e a Caixa de \•atores é a n1esma ( O -
I00.10$1\rfn11 ). O objcLi vo destas 111edidas, na amostra sen1 polin1ento1 foi o 
de verificar se o r>olin1cnto alLr;rou a supcrfícii:. A esc:oll1n. dcstn. c:o11cc11t.raç.ão 
de\'C·se ao fato de que ncstri, <lcvi,lo a sua nldhor J101t1ogenéiZàçào, o erro 
C-OH\CLido na 1nf:fiida da 1nicrodureZa sc:r;Í. 111iui111i2ado. 

No gráfico <.la 1nicrodurez~, VickerS en1 funç.ão da concentração de chumbo, 
figura i1,l ·1i hã sete çurvas, uma para catfa carga aplicada. Do gráfico, nota· 
se c1ue a ~.n1ostra con1 conçentraçilo d~ chun1bo x = 0,4 possui a 01aior 1)li· 
crodurt"Za \'ickcrs, independente da carg<L a1>lic:ada, c1!'l relação às outras 
;uuostras. 



F'igura 1.8: cr .. ~lois rcfrrc11tr:.s à '"9'ªº ciri:o t.loraJ ob.'>crt·ada através da 
r111rrosrop1a cltlrôn1ta. mllnl1:oán C'Om rarbono. paro a~ arno~tro .. jrtJfurada.3 

com roact.lllt'G('Ôl'- de daa111h.1 igvol o: a) T = o.o. b) T = D, l ( ~J r = o.a. 



Figur;, 4.9: Cn.sfais rt:/crr:ntr:s ti 1-r:.t1;t10 ci11:0 clá.ra, obsc.1·uadr1 atravc!s da 
micl'oscopia eletrônica, 111 t tali.:áda corn carbono, JJDtVJ arnostras f t'aluMdas 
com concr:11lra(Õt$ dt churnbc lgual a: a) 7 = 0,9, ~) :t = O,.{ e e) .z = 0.5. 
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Figura 4.10: Crislai!i rt:f(.rr,ntr ... ri reg;ãíJ c1n:lJ clara, obscrt•ada atrai•is do 
1)~1t:rosct>pia rl<lrõ11ica, mr.toli:adn r..01T1 rarLouo, parn a111Qs t r11 ... fraf u ,.adtlS 
cc>111 t or1ccr.traçQcs d<. <:h1J.mbo igual n: a) L = 0,6 e b) T = E.O. 
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Figura 4.11: C1·1'slüis ,·cfcnr1t es à regiii() clatri, observatla at!'avis da ,,,;cro­
s1;opia clct1·ó11ica, 111 ctali:;odt1 c-01n tarbor~-(J, paro a a11iostra fralurodn corn 
concentração d~ churnbo z = 0,$. 
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f igura •1.1 ~: ,\/ ic1·oJurr. :a 1 '1ckt. r.s cut /unç~iQ da carga a pltcadn, para a rno$I ras 

Cd11l poli111cnto. 
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Figura 4.13: Microdureza Vickers em função da carga aplicada para a amostra 
com concentração de chumbo x = 0,4, sem polimento.

(N

Figura 4.14: Microdureza Vickers em função da concentração de chumbo.
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Pb x

Figura 4.15: Diâmetro médio de poros em função da concentração de chumbo.

4.4 POROSIDADE

Medindo-se a porosidade, obtiveram-se informações sobre o diâm etro 
médio, a freqüência de volume de poros e o intervalo em que 80% dos poros 
se encontram.

Quanto ao diâm etro médio, a sua curva em função da concentração de 
chumbo pode ser vista no gráfico da figura 4.15. Neste, a am ostra com 
concentração de chumbo x =  0 ,2  possui o maior diâm etro médio do poro ( 
em torno de 0,7 fim  ) e a amostra com concentração de chumbo x =  0,5 
possui o menor diâmetro médio ( em torno de 0,16 fim  ).

Na determ inação da freqüência de volume de poros, mostrado no gráfico 
da figura 4.16, há oito curvas, uma para cada concentração de chumbo. 
Observa-se destas curvas, que a amostra com concentração de chumbo x 
=  0,4 apresenta o maior pico para poros com diâm etro da ordem de 0,5 fim , 
em relação às demais amostras.
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Figura 4.16: Freqüência de volume de poros em função do diâmetro do poro 
para amostras com concentração de chumbo: a) x = 0,0, b) x = 0,1, c) x = 
0,2, d) x = 0,3, e) x = 0,4, f )  x = 0,5, g) x = 0,6 e h) x = 1,0.
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Na tabela 4.1, há o intervalo em que se encontram  80% dos poros, na 
qual se vê que, na am ostra com concentração de chumbo x =  0,4, esta faixa 
apresenta-se mais estreita em relação às demais amostras, indicando que o 
volume de cada poro diminui drasticam ente nesta concentração, e que talvez o 
volume total de poros foi provavelmente bastante reduzido durante o processo 
de sinterização.

CONCENTRAÇÃO DE CHUMBO INTERVALO ( fim  )
0 , 0 0,18 a 1,75
0 ,1 0 , 1 2  a 2,19
0 ,2 0,19 a 2,30
0,3 0,16 a 1,75
0,4 0,19 a 0,79
0,5 0,08 a 5,80
0 , 6 0,21 a 1,25
1 ,0 0,17 a 3,12

Tabela 4 .1 : Intervalo em que se encontram 80% dos poros para as diferentes
concentrações de chumbo.

4.5 ATAQUE QUÍMICO E CHOQUE TÉRMICO

Com o objetivo de revelar contornos de grão, atacou-se quimicamente as 
amostras utilizando solução citada anteriormente. Nas fotografias da figura
4.17, há  amostras atacadas com concentração de chumbo x =  0,0, x =  0,4 
e x =  1,0. Destas fotografias, obtidas através da microscopia eletrônica, 
observou-se que cada am ostra reagiu diferentemente perante o ataque químico. 
Uma película foi formada em cima de cada am ostra, com diâmetros dos mais 
variados. Este diâmetro diminuiu com a adição do chumbo, até que na 
am ostra com concentração de chumbo x =  1 ,0  não houvesse praticam ente 
reação. Foi possível ver, também, que esta película não seguia nenhuma 
estru tura  da amostra, como, por exemplo, contornos de grãos.
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Figur:~ 11.1 7: Rc.g;õ;;s ut11caáas q11i111icautr:11lt: no$ a1n'1slras <:'1111 co11c<.ntrnçno 

de dwutM: •)'=O.O, b), = 0,4 •e) r = 1,0. 
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Fig1tra 4.1 8: Rt:9iâo tout propriedades birn:fri119culcs npós rc<tlizar/o o choqut 
térmico. 

Durante o •. taque quín1ico n:u arnost.r;1s, notou-se, ta1nbc:m, que na a1tlOS· 
tra con1 concentrac;ão de e.liuu)l><> x = 0,2 as rcgii)ts c;otn propriedades bi r­
rçfringçntrs erttn1 m uito n1ais sollÍ \'eis que as outras regiões. Corn i)pcoas 30 
1'~gno<los <lc ataque, JÁ era JlOSsivel observar que estas regiões e rafn co1n1llc­
larncn\e ren1ovida.s da superficie exposta. 

Com relaç.iio ao choque térn1ico, foi possível notar que na urnosLra çom 
c;onccotração de c:humbo x = 0,3, apôs o choque tér1nico. co11fur111c figura '1 .18, 
as reg;iôes c::oin propricd;:1des Lirrefringtntes ti11ha111 o seu la111anho significa· 
tivamente aun1enlado. Quando un1 segu ndo choque lér111ico era rca1izado, 
ufio !::e observava mais o aumento dest<'l rase. 

4.6 ANÁLISE QUALITATIVA ( EDAX) 

Com o objcli,·o de a11allsar a «.'ú111pusiç-ão qui1nica tias rcgiôc:-;:, nas cc rãn1icas 
supcrcondu1oras co1ri base cn1 Bi·Sr·l'a4 (;u.O, cxarninatla.s con1 o uso di'l ml· 
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croscopia ótica e eletrônica, utilizou-se microscopia eletrônic^ com EDAX. 
Este foi realizado em diversas regiões, possibilitando, assim, através dos es­
pectros obtidos, saber qualitativam ente os elementos químicos que estão pre­
sentes nestas regiões.

4.6.1 REGIÃO CINZA CLARA

As fotografias da figura 4.5 mostram que além das regiões p re ta  e cinza 
escura existe um a região m uito maior, cinza clara, que compõe a  maior parte 
da amostra. De acordo com o EDAX, análise qualitativa, realizado dentro 
desta região, notou-se que todos os elementos estão presentes, os quais são: 
Sr, Ca, Cu, Pb e Bi. Observou-se, também, que o chumbo apresenta-se com 
média ponderada negativa nas amostras com concentrações de chumbo x =  
0,0, x =  0,1, x =  0,2, x =  0,3, x =  0,4, x =  0,5 e x =  0,6, indicando a 
baixa concentração. Já  na am ostra com concentração de chumbo x =  1,0, 
essa média ponderada apresenta-se em valores positivos, m ostrando que a 
concentração de chumbo atinge um valor considerável.

Na am ostra com concentração de chumbo x =  0,0, na região cinza clara, 
através da análise qualitativa, foi possível ver que a região rugosa e a lisa 
não apresentam a mesma composição química, conforme os espectros e as 
análises qualitativas da figura 4.19.

4.6.2 REGIÃO PRETA E CINZA E SC U R A

Com relação às regiões p reta  e cinza escura, citadas anteriorm ente, pre­
sentes em todas as amostras, mas em maior quantidade e tam anho na am ostra 
com concentração de chumbo x =  0 ,2 , tem-se, através da análise qualitativa, 
que estas regiões possuem os seguintes elementos. Na região preta, de acordo 
com o espectro da figura 4.20, estão presentes principalmente o cálcio e o
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Figura 4.19: Espectros e análises qualitativa das regiões: a) rugosa e b) lisa
na amostra com concentração de chumbo x =  0,0.
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cobre. Na região cinza escura, através do espectro da figura 4.21, que os 
elementos são o estrôncio, o cálcio e o cobre.

Nas demais amostras, estas duas regiões passam a apresentar os três 
elementos, mas sempre em concentrações diferentes, ou seja, variando de 
amostra para am ostra. Um outro aspecto interessante desta região p re ta  é 
que, na am ostra com concentração de chumbo x =  0,4, como dito antes, 
tem-se praticam ente somente a região preta, que é bastante dispersa, e 
com tam anho bastante reduzido. Através do EDAX, observou-se que nesta 
amostra, essa fase apresenta somente o cobre, conforme espectro da figura 
4.22.

4.6.3 REGIÕES DA AM O STRA COM CO NCENTR AÇ Ã O  
DE CH UM BO  X =  0,4 - M ETALIZADA

As amostras foram fraturadas, metalizadas e observadas em microscopia 
eletrônica com grandes aumentos, conforme fotografias das figuras 4.7, 4.8, 
4.9 e 4.10. Fazendo EDAX, em cristais da região preta ( com concentração de 
chumbo x =  0,4 - m etalizada ), notou-se que esta região possui basicamente 
cobre, conforme espectro da figura 4.23, confirmando os resultados obtidos do 
espectro da figura 4.22. Com relação à região maior, cinza clara, foi possível 
ver os cristais desta região, conforme fotografias das figuras 4.8, 4.9 e 4.10. De 
acordo com o espectro da figura 4.24, realizado em um dos cristais da região 
cinza clara, da am ostra com concentração de chumbo x =  0,4 m etalizada, 
observou-se que este cristal possui todos os elementos.

4.6.4 PELÍCULAS

Com o objetivo de analisar a composição química das películas surgidas 
com o ataque químico, realizou-se EDAX na am ostra com concentração de 
chumbo x =  0,1 em um a das películas. O espectro da figura 4.25 m ostra,
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Figura 4.20: Espectro e análise qualitativa da região preta na am ostra com
concentração de chumbo x =  0,2.
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Figura 4.21: Espectro e análise qualitativa da região cinza escura na am ostra
com concentração de chumbo x =  0,2.
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Figui»4.22: Espectro e análise qualitativa da região preta na am ostra com
concaáeação de chumbo x =  0,4■
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Figura 4.23: Espectro e análise qualitativa de um dos cristais da região preta
na amostra com concentração de chumbo x =  0,4 m etalizada .
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Figura 4.24: Espectro e análise qualitativa da região cinza clara de um dos
cristais da amostra com concentração de chumbo x — 0,4•
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qualitativamente, que todos os elementos estão presentes e que nenhum el­
emento estranho como por exemplo da solução foi encontrado. Notou-se, 
também, que a composição química das películas varia de am ostra para 
amostra.
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Figura 4.25: Espectro e análise qualitativa em uma das películas da região 
cinza clara na amostra com concentração de chumbo x = 0,1.
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Capítulo 5 
DISCUSSÃO
5.1 SUSCEPTIBILIDADE

Do gráfico da figura 4.1, foi possível observar que a substituição do bis­
muto pelo chumbo na base Bi-Sr-Ca-Cu-0 fez com que a tem peratura na qual 
a exclusão de fluxo se inicia, da fase de alta-T c, diminuísse de aproxim ada­
mente 105 K, na am ostra com concentração de chumbo x =  0,0, até 104 K, na 
amostra com concentração de chumbo x =  0,2. Adicionando mais chumbo, 
a tem peratura de exclusão de fluxo aumentou, atingindo o seu máximo (105  
K ) na am ostra com concentração de chumbo x =  0,4. A partir desta con­
centração, ao ser aumentado ainda mais o teor de chumbo, notou-se que a 
tem peratura de exclusão diminuiu até 100 K na am ostra com concentração de 
chumbo x =  1,0. Destes resultados, observou-se que a presença do chumbo 
alterou a tem peratura de exclusão, e que esta mostrou o seu máximo na 
amostra com concentração de chumbo x =  0,4. Da literatura cientifica, sabe- 
se que a tem peratura  na qual o campo começa a ser excluído ( T e ) fornece 
uma informação da qualidade do m aterial. Ou seja, amostras que começam 
a exluir fluxo num a tem peratura mais alta , em relação às demais, possuem 
um a qualidade melhor, existindo menos regiões onde as linhas de cam po po­
dem ser presas ( como, por exemplo, poros em materiais policristalinos ).

Estes resultados se mostraram compatíveis com os da lite ra tu ra  cien-
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tifíca [13,18,20,21,34], em especial com a referência [13], que m ostra que a 
tem peratura de resistência zero é mínima ( em torno de 107 K ) quando x 
assume valores entre 0,3 e 0,5, nesta mesma base e na mesma proporção este- 
quiométrica, conforme gráfico da figura 1.3. A inda observando os resultados 
da referência [13], em especial o da amostra com concentração de chumbo x =  
0,4, é possível perceber do gráfico da susceptibilidade em função da tem pera­
tura, que a tem peratura de exclusão de fluxo da fase de alta-Tc está tam bém  
em torno de 105 K, mostrando, assim, que a tem peratura de exclusão de 
fluxo da fase de alta-Tc parece não depender do tem po de cozimento, já  que 
as amostras desse estudo permaneceram durante aproximadamente 170 horas 
no forno, enquanto as da referência [13] permaneceram  apenas 80 horas.

Com relação ao tam anho do sinal magnético, pode-se obter através da 
figura 4.2 algumas conclusões. Com a substituição do bismuto pelo chumbo, 
a intensidade do sinal magnético da fase de alta-Tc diminuiu, em relação à 
am ostra com concentração de chumbo x =  0,0. Adicionando mais chumbo, 
o sinal aumentou até que atingisse o seu máximo na am ostra com concen­
tração de chumbo x =  0,4. Quando novamente se introduziu mais chumbo, 
o sinal voltou a diminuir até a concentração de chumbo x =  0 ,6 , mostrando 
um a certa simetria ( em relação ao tam anho do sinal ) em torno da am ostra 
com concentração de chumbo x =  0,4. Para se poder comparar os sinais 
magnéticos, deve-se levar em conta que na m edida da susceptibilidade as 
amostras possuíam a mesma geometria e foram colocadas no interior da 
bobina com a mesma orientação, mas tinham  aproximadamente a mesma 
massa. Logo, o fato de o sinal aumentar até a concentração de chumbo x =  
0,4 e então diminuir, não fornece informação suficiente sobre a quantidade 
de material que está transicionando, já  que não se sabe qual o volume da 
am ostra que está expelindo o fluxo. Porém, tem -se outra evidência, obtida 
por esse trabalho através da microscopia ótica, conforme será discutida na 
próxima seção, que m ostra claramente que há um  aumento da fase clara e 
que ela atinge o seu máximo na amostra com concentração de chumbo x =  
0,4.

Cabe ainda salientar que estes resultados vêm de encontro com os da 
literatura científica. Conforme referências [12,11,19,35], a introdução do 
chumbo na base Bi-Sr-Ca-Cu-O, juntam ente com sinterização de tempo pro­
longado, faz promover o crescimento da fase de alta-Tc em relação à de
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baixa-Tc, além de optimizar a tem peratura de queima para produzir a fase 
de alta-Tc, abaixando de 875°C ( em amostras sem chumbo ) para  860°C ( 
em amostras com chumbo ). Através do raio X, foi observado [1 1 ] tam bém  
que a proporção da fase de alta-Tc em relação à fase de baixa-Tc, para  de­
terminadas concentrações de chumbo, atinge a proporção de 9 / 1 .

Das am ostras com concentrações de chumbo x =  0,1 a  x =  0,6, foi 
possível perceber também, através da figura 4.2, que aum entando o teor 
de chumbo a té  a concentração x =  0,4 diminuiu a faixa de tem peratu ra  em 
que a transição ocorreu, ficando este efeito bem evidenciado na am ostra com 
concentração x =  0,4. Adicionando mais chumbo, até que a concentração x 
=  0 ,6  fosse atingida, a faixa voltou a aumentar, demonstrando, assim, con­
forme seção 2 .2 .1 , que a introdução do chumbo melhora a qualidade da fase 
supercondutora de alta-Tc, e que na concentração x =  0 , 4  esta qualidade é 
melhor em relação às demais amostras.

Na am ostra com concentração de x =  1,0, tem-se, na faixa de tem pera­
tu ra  medida, a presença de duas fases em que um a é de alta-T c ( em torno 
de 105 K ) e um a outra com tem peratura crítica em torno de 9 5  K. Tem-se, 
então, que a substituição do bismuto pelo chumbo, nesta proporção, na base 
Bi-Sr-Ca-Cu-O, promove o crescimento desta fase com tem peratu ra  crítica 
da ordem de 95 K. Conforme os resultados da referência [13], foi percebida a 
presença desta fase nas amostras com concentrações de chumbo x =  0 ,2 , x =  
0,4 e x =  0,6 e que mudanças no tratam ento térmico fizeram esta  transição 
desaparecer. Logo, pode-se concluir que não apenas a m udança no tra ta ­
mento mas tam bém  a introdução do chumbo promove o crescimento desta 
fase com tem peratura  em torno de 9 5  K.

Como o objetivo desse estudo em relação à susceptibilidade era o de 
caracterizar as amostras, conforme descrito no capítulo 1 , os resultados desta 
seção m ostraram  claramente que estas são supercondutoras e que estão de 
acordo com as amostras sinterizadas por outros trabalhos.
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5.2 FASES PRESENTES

Com a microscopia ótica foi possível perceber, conforme fotografias da 
figura 4.3, três regiões importantes: região clara, região escura e um a região 
com propriedades birrefringentes. A região escura, mais presente nas amostras 
com concentrações de chumbo x =  0 , 0  e x =  1 ,0  diminuiu em tam anho 
com a substituição do bismuto pelo chumbo, atingindo o seu mínimo na 
am ostra com concentração de chumbo x =  0,4. Observou-se, tam bém , que a 
região escura apresenta-se com maior profundidade, a qual acreditam os que 
esta foi obtida durante o polimento, já  que duas fases com dureza diferentes 
obterão profundidades diferentes durante este. Logo, pode-se concluir que a 
região clara tem  um a dureza maior do que a  região escura. Na microscopia 
eletrônica, a região observada de maior tam anho foi a região cinza clara, que 
compõe a maior parte da amostra, não-sendo possível identificar as mesmas 
regiões que foram observadas na microscopia ótica. Apenas na am ostra com 
concentração de chumbo x =  0 ,0  foi possível identificar, com o uso da micros­
copia eletrônica, dentro desta região maior, duas regiões distintas, rugosa e 
lisa. Logo, as regiões clara e escura possuem aproximadamente a  m esma 
composição química, já  que não foram observadas através da microscopia 
eletrônica, no modo retroespalhamento. Foi realizado, então, EDAX, análise 
qualitativa, na região cinza clara e nas regiões rugosa e lisa. Na prim eira 
notou-se que todos os elementos estavam presentes. Nas regiões rugosa e 
lisa, da am ostra com concentração de chumbo x =  0,0, o EDAX m ostrou que 
elas apresentam todos os elementos químicos também, mas em proporções 
diferentes, conforme os resultados observados nos espectros da figura 4.19.

S tatt et al. [12] estudaram óxidos com base em Bi-Sr-Ca-Cu-0 usan­
do chumbo como dopante; estes pesquisadores, utilizando microscopia ótica 
e eletrônica com EDX, identificaram duas fases, um a clara e ou tra  escura. 
Através do EDX, determinaram que a composição média da fase escura era 
Bio.ojSro.sCao.gCuj.o, sendo que esta fase era muito similar à fase Sro^Cao^Cui^sOa 
detectada por Hazen [6 ], a qual é conhecida por ser um isolante. Como a 
fase escura continha apenas alguns traços de Bi e Pb, eles atribuíram  que 
a maior parte do chumbo estaria na fase clara. Com relação a esta  fase, 
que formava a maior parte do volume da am ostra, observaram que a fase
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escura apresentava-se como inclusões isoladas, a  qual correspondia a 5 - 1 0  
por cento do volume to tal da amostra. De acordo com Hazen tam bém , a 
supercondutividade é associada à fase clara. Segundo S ta tt et al., através 
de estudos com raio X, realizados na região clara, perceberam que am ostras 
dopadas com chumbo apresentavam a presença das fases 2212 (baixa-Tc) e 
2223 (alta-Tc) mas, a fase 2223 em abundância em relação as amostras livres 
de chumbo, a qual eram  predominantemente 2 2 1 2 .

De acordo com o presente estudo, foi possível verificar como a introdução 
do chumbo alterou a presença das fases, em particular a fase com pro­
priedades isolantes. Pode-se concluir que a região com propriedades isolantes 
encontra-se dentro destas amostras, não apenas como algumas inclusões, mas 
ela constitui de fato um a outra fase e que em algumas concentrações chega 
a atingir um volume de aproximadamente 50 por cento da am ostra, con­
forme observado através das fotografias da figura 4.3. Conclui-se, tam bém , 
que o aumento do sinal da fase de alta-Tc deve-se ao aumento da fase clara, 
observado com a microscopia ótica ( com propriedades supercondutoras ) e 
a diminuição da fase escura ( com propriedades isolantes ).

As regiões com propriedades birrefringentes podem  ser visualizadas através 
da microscopia ótica com luz polarizada, conforme fotografia da figura 4.4, 
principalmente na am ostra com concentração de chumbo x =  0 ,2 , nas suas 
diversas cores. Os resultados deste estudo m ostram  que as regiões com pro­
priedades birrefringentes encontram-se em maior proporção na am ostra com 
concentração de chumbo igual a x =  0,2. A am ostra com concentração de 
chumbo x =  0 ,2 , observada através da microscopia eletrônica, m ostra que, 
além da região cinza clara, duas regiões estavam presentes, um a preta  e ou tra  
cinza escura, conforme fotografia da figura 4.6. Através do EDAX realizado 
nestas regiões, espectros da figura 4.20 e 4.21, foi possível perceber que a 
região cinza escura possui principalmente cobre, cálcio e estrôncio, enquanto 
a preta apenas cobre e cálcio, com exceção da am ostra com concentração de 
chumbo x =  0,4, nesta, a região preta apresenta somente o cobre. Fraturando 
e metalizando a am ostra com concentração de chumbo x =  0,4, observou-se 
o cristal referente à  região preta, conforme fotografia da figura 4.7. Reali­
zando EDAX neste cristal, confirmou-se que o mesmo possui apenas cobre, 
conforme espectro da figura 4.22. Cristais com propriedades birrefringentes 
foram também observados por Hazen [6], em sistemas com base em Bi-Sr-Ca-
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C u-0  na identificação das fases. Através da micro-análise, eles concluíram 
que a composição média era ( Cao^Sro.osM  Cu0,96Bio,o3)03. Por meio de es­
tudos de raio X, eles acharam que o cristal tinha uma sim etria ortorrôm bica 
com parâm etros de rede a =  12,234 Â, b =  3,777 Âe c =  3,257 Â. Isto 
leva a supor que estes devam ser cristais de calcita e que as diversas cores 
apresentadas nestas regiões com propriedades birrefringentes são atribuídas 
a diferentes orientações.

Fraturando e metalizando as amostras com as diversas concentrações de 
chumbo, foi possível perceber, através da microscopia eletrônica, os cristais 
referentes à região maior, a  cinza clara. As fotografias das figuras 4.8, 4.9 
e 4.10 mostram a forma de crescimento, bem como a variação em tam anho 
de am ostra para amostra. Destas, notou-se que não houve nenhum a m u­
dança apreciável referente ao tam anho do cristal, com relação a am ostra com 
concentração de chumbo x — 0,4. Nestas fotografias, tam bém  não foram 
encontradas regiões com cristais com cores ou morfologias diferentes, não 
sendo portanto possível identificar qualquer cristal referente à  região escura 
obtida na microscopia ótica. EDAX realizado nestes cristais, na am ostra 
com concentração de chumbo x =  0,4, da região cinza clara, conforme es­
pectro da figura 4.24, confirmou novamente que além de todos os elemen­
tos estarem presentes, o chumbo apresenta-se em pequena proporção. Além 
disso, também é possível perceber que apenas na am ostra com concentração 
de chumbo x =  1 ,0 , o chumbo começa a apresentar valores positivos referente 
à composição, mostrando que nesta proporção ele atinge valores consideráveis 
em relação à concentração.

5.3 M ICRODUREZA VICKERS

Do gráfico da figura 4.12, tem-se oito curvas relacionando a microdureza 
Vickers em função da carga aplicada. Dessas, observou-se que a microdureza 
Vickers aum enta com a carga aplicada, independente da concentração de 
chumbo, com exceção da am ostra com concentração de chumbo x =  0,5, 
na qual houve uma variação não esperada para a carga de 30 g. Traba-
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lhos [15] realizados em cristais e policristais de BÍ2CaiSr2 Cu2 0 y m ostraram  
o contrário, ou seja, que a microdureza Vickers diminuiu com a  carga apli­
cada, conforme figura 1.4. Como as amostras deste estudo foram polidas, 
conforme descrito no procedimento experimental, acreditou-se que talvez o 
polimento pudesse ter alterado a superfície, mas, medidas de microdureza 
Vickers realizadas na am ostra com concentração de chumbo x =  0,4, sem 
polimento, apresentadas no gráfico da figura 4.13, m ostraram que o aspecto 
e a faixa de valores da microdureza Vickers permaneceu a mesma, revelando, 
então, que o polimento não alterou a microdureza Vickers.

Tem-se ainda a dizer que não foi notada a presença de fraturas em 
torno das identações realizadas neste laboratório, independente da concen­
tração de chumbo e da carga aplicada, mostrando, assim, o caráter dúctil 
destas amostras. Também não foram observadas em cristais e policristais de 
BÍ2CaiSr2Cu2 0 v [15]. Já  em cristais com base em Y-Ba-Cu, a microdureza 
revelou-se altam ente anisotrópica com o aparecimento de fraturas em planos 
específicos [36].

Com relação à faixa de valores da microdureza Vickers obtida nestas 
amostras, em todas as concentrações de chumbo, as figuras 4.12, 4.13 e 4.14 
mostram que a faixa de valores encontra-se entre 0 a lOOxlO5 Pa, enquanto 
as da referência [1 2 ], para cristais com e sem chumbo, mostram  valores na 
ordem de 0 a lOOxlO7 Pa. Ou seja, duas ordens de grandeza m aior e, em 
cristais com base em Y-Ba-Cu, a faixa de valores para a microdureza Vickers 
é da ordem de 0  a 100x10® Pa.

Conforme gráfico da figura 4.14, observou-se as alterações produzidas 
pela substituição do bismuto pelo chumbo sobre a microdureza Vickers. 
De acordo com o gráfico, introduzindo chumbo na base Bi-Sr-Ca-Cu-O, se­
gundo a fórmula estequiométrica citada anteriormente, a microdureza Vickers 
das mesmas diminuiu até a concentração de chumbo x =  0 ,2 , mostrando 
que, a princípio, a introdução do chumbo nesta base diminuiu a micro­
dureza Vickers, resultado este que concorda também com a referência [12], 
pois lá a introdução do chumbo tam bém  diminuía a microdureza Vickers, 
na mesma base Bi-Sr-Ca-Cu-O, de acordo com a fórmula estequiométrica 
BÍ2- r Pbr C aiSr2Cu2 0 v até a concentração de chumbo x =  0,3. Com a adição 
de mais chumbo, foi possível perceber deste trabalho, conforme gráfico da
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figura 4.14, que a microdureza Vickers volta a aum entar até a concentração 
de chumbo x =  0,4, quando então equivale a aproximadamente duas vezes 
a microdureza na concentração de chumbo x =  0,0. Aumentando mais a 
concentração de chumbo, notou-se que a microdureza volta a diminuir até 
a concentração de chumbo x =  0 ,6 , quando se m antém  estável, resultados 
estes que independem da carga aplicada. Ou seja, fica evidente através deste 
trabalho que, independente da carga aplicada, a am ostra com concentração 
de chumbo x =  0,4 possui a maior microdureza Vickers.

Das fotografias da figura 4.3, obtidas através da microscopia ótica, vê-se 
que, com a adição do chumbo até a concentração x =  0,4, há um crescimento 
da região clara, diminuindo a mesma com a adição de mais chumbo. Na 
am ostra com concentração de chumbo x =  0,4 esta região encontra-se na sua 
maior proporção em relação as demais amostras. Na medida da microdureza 
Vickers da am ostra com concentração de chumbo x =  0,4, está-se medindo a 
microdureza desta região clara, já  que ela encontra-se em maior proporção. 
Sabe-se tam bém , do polimento, que a região clara possui um a dureza maior 
do que a da região escura, já  que após o polim ento a região escura estava 
mais profunda, concordando, assim, com os resultados do gráfico da figura 
4.12.

As fotografias das figuras 4.8, 4.9 e 4.10, obtidas através da microscopia 
eletrônica com grandes aumentos, mostram que a variação dos tam anhos dos 
cristais não influiu significativamente na medida da microdureza Vickers, 
na concentração de chumbo x =  0,4. Pois, das medidas das diagonais das 
identações, de acordo com a tabela 5.1, nesta concentração, tem-se que os 
diâmetros destas variaram entre 20 e 45 /xm, aproximadamente, para cargas 
entre 1,25 e 40 g, enquanto o tamanho dos cristais era menor do que 5  /xm, 
m ostrando que o diâm etro destes cristais são em média m uito menores do 
que o diâm etro das identações. Nas outras concentrações, isto ficou ainda 
mais evidente, porque para carga de 40 g o diâm etro das identações variou 
entre 40 e 75 /xm, enquanto o diâmetro dos cristais chegou a 20 /xm. Desta 
forma, tem-se que a microdureza Vickers na am ostra com concentração de 
chumbo x =  0,4 é maior em relação às demais am ostras, com concentrações 
diferentes, devido ao m aterial presente.
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X m =  1,25 m =  2,5 m =  5 m =  1 0 m =  2 0 m =  30 m =  40
0 ,0 d =  34,2 d =  31,8 d =  33,4 d =  38,1 d =  47,2 d =  51,6 d =  55,0
0 ,1 d =  34,8 d =  39,4 d =  42,7 d =  43,6 d =  51,3 d =  61,0 d =  68,5
0 , 2 d =  32,9 d =  35,0 d =  41,8 d =  45,4 d =  58,4 d =  59,7 d =  74,4
0,3 d =  31,5 d =  33,9 d =  37,0 d =  43,6 d =  52,9 d =  57,0 d =  57,2
0,4 d =  2.1,9 d =  23,9 d =  25,3 d =  27,6 d =  34,4 d =  40,9 d =  42,7
0,5 d =  29,2 d =  31,9 d =  33,5 d =  35,6 d =  37,2 d =  50,4 d =  49,4
0 , 6 d =  29,7 d =  29,4 d =  32,9 d =  38,7 d =  41,7 d =  46,3 d =  54,3
1 ,0 d =  28,3 d =  24,8 d =  29,5 d =  32,0 d =  38,9 d =  44,1 d =  53,8

Tabela 5.1: Diagonal das indentações (d em f im  )  em função da 
concentração de chumbo (x) para cargas com massas iguais a 1,25; 2,5; 5;

10; 20; 30 e 40 gramas.
Com estes resultados, percebe-se claramente que a substituição do bis­

m uto pelo chumbo nesta base, de acordo com a fórmula estequiométrica 
estudada, altera a microdureza Vickers do material. Os resultados obtidos 
por este estudo deixam claro que a am ostra com concentração de chumbo x =  
0,4 possui a maior microdureza. Se na am ostra com concentração de chumbo 
x =  0,4 está-se medindo a microdureza da região clara e dentro desta, con­
forme raio X [1 1 ] e medidas de susceptibilidade, existe praticam ente somente 
a  fase de altaTc ( 2223 ), então está-se medindo a microdureza desta fase.

5.4 POROSIDADE

Do gráfico da figura 4.15, do diâm etro médio em função da concentração 
de chumbo, percebe-se que a am ostra com concentração de chumbo x =  0 ,2  
possui o maior diâmetro médio ( em torno de 0,7 fim  ) e a am ostra com 
concentração de chumbo x =  0,5 possui o menor ( em torno de 0,16 fim  ), 
resultados que vêm de encontro com as observações das fotografias das figuras
4.8, 4.9 e 4.10. Destas, a am ostra com concentração de chumbo x =  0,2, figura 
4 .8 c, possui aproximadamente os menores cristais, enquanto da fotografia da 
figura 4.9c, para a amostra com concentração de chumbo x =  0,5, tem-se 
os maiores cristais. Também, devido ao fato da am ostra com concentração
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de chumbo x =  0 , 2  possuir os menores cristais, os poros mais freqüentes 
serão menores, e a freqüência de volume de poros sera grande, enquanto, 
devido ao fato da am ostra com concentração de chumbo x =  0,5, possuir 
os maiores cristais, terá poros grandes e conseqüentemente um a freqüência 
de volume de poros menor. Estas observações concordam com os gráficos 
da figura 4.16. Destes, a amostra com concentração de chumbo x =  0,2 
possui um pico grande ( o maior em relação as demais amostras ) para poros 
pequenos e a am ostra com concentração de chumbo x =  0,5 possui o menor 
pico para poros pequenos e aproximadamente o menor tam bem  para poros 
grandes. Percebe-se também, das fotografias das figuras 4.8, 4.9 e 4.10, que 
com exceção da am ostra com concentração de chumbo x =  0,3 os poros 
são intergranulares. Com relação à am ostra com concentração de chumbo x 
=  0 ,4 , não foi observado nada de especial referente ao diâmetro médio e a 
freqüência de volume de poros em relação às demais amostras.

Os valores do intervalo ( em fim  ) em que se encontram 80 por cento 
dos poros podem ser observados na tabela 4.1. Destes resultados, pôde-se 
observar que a am ostra com concentração de chumbo x =  0,4 possui o menor 
intervalo ( de 0,19 a 0 ,7 9  fim ), enquanto a am ostra com concentração de 
chumbo x =  0,5 tem  o maior valor ( de 0,076 a 5,8 fim  ). Com relação 
à am ostra com concentração de chumbo x =  0,4, a princípio não haveria 
motivo para esta ter o menor intervalo em que 80 por cento dos poros se en­
contram, apesar deste resultado vir de encontro com os do gráfico da figura
4.1. Logo, isto leva a crer que a presença do chumbo, nesta proporção es- 
tequiométrica, alterou o processo de sinterização das amostras, fazendo com 
que nesta concentração houvesse um maior decréscimo no volume de cada 
poro, aumentando, portanto, também a adesão entre os grãos, conforme dis­
cutido na seção 2.1.1. Logo, estas observações sugerem que o volume total 
de poros nesta concentração deve ser menor do que nas outras amostras, 
mostrando, assim, um a compactação maior.

Sabe-se que a am ostra com concentração de chumbo x =  0,4 tem o menor 
intervalo em que 80 por cento dos poros se encontram , sugerindo a menor 
fração de volume de poros, podendo então perceber, através da fórmula 2.13 
que relaciona dureza com porosidade, que a  dureza da am ostra tende a au­
m entar. Então, o maior valor obtido na dureza da am ostra com concen­
tração de chumbo x =  0,4, em relação às demais amostras, pode em parte
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ser atribuída a este fato.
Com estes resultados e os obtidos na seção anterior, pode-se concluir que 

a introdução do chumbo não só alterou a microdureza do m aterial como 
tam bém  modificou o processo de sinterização, fazendo com que na con­
centração de chumbo x =  0,4 houvesse um aumento da fase clara ( com 
propriedades supercondutoras ), uma diminuição da fase escura ( com pro­
priedades isolantes ), bem como um a redução do volume de cada poro, 
havendo com esta um  aumento da adesão entre os grãos. Com este aum ento 
da adesão e a eliminação da fase com propriedades isolantes, espera-se um a 
diminuição da resistência intergranular, alterando, portanto, tam bém  o pro­
cesso de supercondução.

5.5 ATAQUE QUÍMICO E CHOQUE TÉRMICO

O ataque químico realizado nas amostras, conforme fotografias da figura
4.17, perm itiu observar que cada am ostra reagiu diferentemente perante o 
ataque, ou seja, a presença do chumbo nesta base alterou tam bém  a reativi- 
dade química. Substituindo bismuto por chumbo, verificou-se que as películas 
( produto desta reação ) diminuíam em tam anho com a substituição do 
mesmo, a té  que na am ostra com concentração de chumbo x =  1 ,0  não hou­
vesse praticam ente mais reação. Como o objetivo do presente estudo, em 
relação ao ataque químico, era o de revelar contornos de grãos, ele foi parcial­
mente atingido, já  que revelou somente que as regiões com propriedades bir- 
refringentes eram  altam ente solúveis em relação às demais. Sabe-se, tam bém , 
que estas películas não demonstraram nenhum aspecto estrutural. Novos es­
tudos deverão ser realizados para que se possa realmente compreender o que 
está acontencendo.

Com a realização do choque térmico, não foi possível observar, com a 
microscopia ótica, a presença de fraturas. Porém, acredita-se que tenha sido 
produzidas com este microfraturas, já  que, conforme as fotografias das figuras
4.8, 4.9 e 4.10, os cristais são bastante pequenos ( menores que 20 fim  ).
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(Capítulo 6
CONCLUSÃO

Deste trabalho foram obtidas as seguintes conclusões :

1 ) COM RELAÇÃO ÁS FASES PRESENTES
A substituição do bism uto pelo chumbo na base Bi-Sr-Ca-Cu-O, de acordo 

com a fórmula estequiométrica BÍ2- xPbxSr2Ca2Cu3 0 v, m ostrou claramente, 
através de medidas de susceptibilidade, que existe um  aum ento da fase de 
alta-Tc, e que esta atinge o seu máximo na am ostra com concentração de 
chumbo x =  0,4. Também do gráfico da figura 4.1, foi possível perceber que 
a tem peratura de exclusão de fluxo da fase de alta-Tc depende da quantidade 
de chumbo introduzida e que esta apresenta o seu máximo também na con­
centração x =  0,4. Comparando estes resultados com os obtidos através da 
microscopia ótica, verificou-se que eles estão de acordo, já  que foi observado 
que a introdução do chumbo nesta base aumenta a presença da região su­
percondutora ( clara ), bem como a diminuição da região com propriedades 
isolantes ( escura ). Também, com relação à microscopia eletrônica, não 
houve divergência já  que as duas regiões, supercondutora e isolante, não 
foram diferenciadas por possuírem aproximadamente a mesma composição. 
Logo, o aumento do sinal magnético deve-se ao aum ento desta região com 
propriedades supercondutoras e da diminuição da região com propriedades 
isolantes.
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Como as medidas deste escudo de susceptibilidade foram realizadas ate 
a tem peratura de nitrogênio líquido, não é possível dizer se dentro da região 
supercondutora existe um aumento tam bém  da fase de alta-Tc em relação à 
fase de baixa-Tc, mas medidas de raio X [1 1 ], conforme discutido anterior­
mente, revelam que há um aumento da fase de altaT c em relação à fase de 
baixa-Tc com a introdução do chumbo, e que esta atinge o seu máximo na 
am ostra com concentração x =  0,4. Logo, conclui-se que o aum ento do sinal 
magnético deve-se a dois motivos: a) aumento de volume da região super­
condutora e b) aumento da fase de alta-T c dentro da região supercondutora.

Com relação às fases menores, observa-se, através da microscopia ótica 
e eletrônica, regiões nas quais em média estão presentes o cobre, cálcio e o 
estrôncio, variando em concentração de am ostra para am ostra, mas sempre 
apresentando proporções ( em volume ) bastante pequenas, sendo, portanto, 
desprezíveis na análise da microdureza, que é o objetivo deste trabalho.

2) COM RELAÇÃO À MICRODUREZA VICKERS
Com relação à microdureza destas cerâmicas, verificou-se, neste trabalho, 

que a substituição do bismuto pelo chumbo alterou as propriedades mecânicas 
destas amostras, em particular a plasticidade, alteração esta observada com 
o uso de um microdurômetro Vickers. Através da medida da microdureza 
Vickers, observou-se que a princípio a substituição do bismuto pelo chumbo 
aumentou a ductilidade das amostras até a concentração de chumbo x =  0 ,2 , 
quando, então, adicionando mais chumbo, a ductilidade diminuiu, atingindo 
o seu minímo na amostra com concentração de chumbo x =  0,4, possuindo, 
portanto, a maior microdureza. Conclui-se que a  diminuição da ductilidade, 
atingindo o mínimo nesta concentração, deve-se ao aumento da fase super­
condutora, bem como da diminuição da fase com propriedades isolantes, já  
que confõrme discutido antes, a fase com propriedades isolantes possui um a 
dureza menor. Também, com o aum ento da fase supercondutora, há um 
aumento da fase de alta-Tc ( 2223 ), atingindo o seu máximo na am ostra 
com concentração de chumbo x =  0,4, conforme já  estudado, está-se então 
medindo a microdureza da fase de alta-T c.

Com relação à porosidade, apesar da am ostra com concentração de chumbo
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x =  0 ,4  apresentar a menor faixa em que 80 % dos poros se encontram, indi­
cando um a diminuição do volume total de poros, acredita-se que a influência 
desta sobre a m edida da microdureza Vickers tenha sido desprezível, já  que o 
diâmetro dos cristais, em média, foi sempre m uito menor do que o diâm etro 
das identações.

Quanto à morfologia dos grãos, como todos os grãos apresentavam a 
mesma forma ( placas lamelares ), e a am ostra com concentração de chumbo 
x =  0 , 4  não possui o maior ( ou menor ) cristal, acredita-se que esta não 
tenha tido um a influência significativa na microdureza.

3) COM RELAÇÃO AO PROCESSO DE SUPERCONDUÇÃO

Conforme referência [13], gráfico da figura. 1.3, medidas de resistividade, 
realizadas em cerâmicas supercondutoras com a mesma base e com a m esma 
estequiometria, m ostraram  que a tem peratura em que a resistência vai a zero 
( T c zero ) é m áxim a também na amostra com concentração de chumbo em 
torno de x =  0 ,4 . Os resultados deste estudo sugerem que a diminuição da 
resistência pode ser devido ao fato de que nesta concentração houve um a 
redução do volume de cada poro ( conforme observado tam bém  das medidas 
da T e na x =  0,4 ), pois, a introdução de chumbo, nesta concentração , al­
terou completamente o processo de sinterização, além de eliminar a região 
escura com propriedades isolantes; pois, com a diminuição desta fase com 
propriedades isolantes e com a redução do volume de cada poro ( aum en­
tando a  compactação ) ter-se-á um a maior adesão entre os grãos, diminuindo, 
portanto, a resistência intergranular, fazendo com que novos caminhos para 
percolação surjam , melhorando dessa forma o processo de supercondução.
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Capítulo 7
CONTRIBUIÇÕES 
ORIGINAIS DESTE 
TRABALHO

1 ) A introdução do chumbo na base Bi-Sr-Ca-Cu-O, de acordo com a 
fórmula estequiom étricaBÍ2-xP bxSr2Ca2Cu3 0 y, alterou a proporção das duas 
fases presentes, com propriedades isolantes e supercondutoras, m ostrando que 
na am ostra com concentração de chumbo x =  0,4 o volume da fase com pro­
priedades supercondutoras atingiu o seu maximo, enquanto o da fase com 
propriedades isolantes, o mínimo.

2) Com o uso de um microdurômetro Vickers, foi possível observar que 
a introdução do chumbo nesta base modificou tam bem  a plasticidade deste 
m aterial, revelando que a am ostra com concentração de chumbo x =  0,4 
apresenta a maior microdureza em relação às demais am ostras, ou seja, ela 
aceita menos deformação plástica.

3 ) A introdução do chumbo nesta base também alterou o processo de 
sinterização, pois, conforme resultados obtidos através da microscopia ótica 
e da porosímetria de mercúrio, observou-se que houve um  redução drástica do 
volume de cada poro, sugerindo um a redução da porosidade to tal na am ostra 
com concentração de chumbo x =  0,4, em relação as demais. Ou seja, a
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introdução do chumbo nesta concentração melhora o processo Je  sinterização.

4 ) 0  ataque químico realizado nestas amostras não produziu os resul­
tados esperados, no entanto, a reatividade química destas diminuiu com a 
introdução do chumbo, mesmo o chumbo se encontrando em pequenas con­
centrações, não havendo praticam ente reação na am ostra com concentração 
de chumbo x =  1 ,0 .

5) Também, conforme referência [13], a introdução do chumbo modificou 
a resistividade do m aterial, a qual mostrou o seu mínimo na am ostra com 
concentração de chumbo x =  0.4. Deste trabalho, foi possível observar que 
isto deve-se a dois fatores : a) à redução drástica do volume de cada poro, 
ou seja, as condições de sinterização nesta concentração foram melhores em 
relação às outras amostras, desta forma tem-se um a maior adesão entre os 
grãos e b) à  redução da fase com propriedades isolantes, pois na concentração 
x =  0,4, o volume desta fase é mínima em relação às demais. Logo, com a 
redução desta fase, ter-se-à uma resistência intergranular menor.
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Capítulo 8
SUGESTÕES PARA 
TRABALHOS FUTUROS

1 ) Estudar as medidas referentes à parte resistiva obtidas com a ponte de 
Hatschorn;

2) Analisar os difratogramas de Raio X, com o objetivo de identificar 
através destes a presença da região supercondutora e isolante, bem como as 
suas variações;

3) Estudar por que a substituição do bismuto pelo chumbo diminui a 
reatividade química e qual a natureza das películas;

4) Investigar o motivo do aumento da microdureza Vickers com a  carga 
aplicada;

5) Examinar o aumento do tamanho das regiões com propriedades bir- 
refringentes devido ao choque térmico;

6 ) Estudar por que a amostra com concentração de chumbo x =  0,3 tem 
poros intragranulares;

7) Identificar a razão da existência de duas famílias de poros, observadas
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da figura 4.16, com diâmetros da ordern de 0,5 f im  e 12 f im .
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