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RESUMO

Estudos realizados em ceramicas supercondutoras com base em Bi-Sr-
Ca-Cu-0O, dopadas com chumbo, de acordo com a férmula estequiométrica
Bi,_Pb,Sr,Ca;Cu30,, mostraram que a introdugao do chumbo altera as
propriedades mecanicas do material, em particular a plasticidade. Usando
um microdurémetro Vickers, observou-se que a amostra com concentragao de
chumbo x = 0,4 possui a maior microdureza Vickers. Percebeu-se, ainda, com
a utilizagdo de um porosimetro de mercirio, que nesta concentragio houve
uma reducio drastica do volume de cada poro, mostrando que o chumbo
melhorou o processo de sinterizagio, j4 que essa amostra ( x = 0,4 ) possui
o menor intervalo em que 80 % dos poros se encontram ( 0,19 a 0,79 ygm ).

Através da microscopia ética e eletronica, na observagao das fases, pode-se
perceber a presenca 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-
tracao na amostra x = 0,2. O aumento da microdureza, atingindo o seu
maximo na amostra com concentragao x = 0,4, deve-se a redugio do volume
da fase com propriedades isolantes ( com uma dureza menor, conforme obser-
vado do polimento ), pois esta atinge o seu minimo na amostra com a mesma
concentragao. Também, através da microscopia eletronica, percebeu-se que a
maior microdureza na amostra com concentragio x = 0,4 nao foi influenciada
pela variagio do didmetro ou da forma dos cristais, ja que todos possuem a
forma de placas lamelares.

Da literatura cientifica, sabe-se que a amostra com concentragao x = 0,4
possui a menor resistividade, para uma certa temperatura, em relagao as
demais amostras. Deste trabalho, percebeu-se que isto deve-se ao processo
de sinterizagao ( redugio dréstica do volume de cada poro ), aumentando,
portanto, a adesdo entre os graos e da diminuigao da fase com propriedades
isolantes fazendo com que a resisténcia intergranular da amostra diminua.

Foram realizados também ataque quimico, com acido acético e agua, na
verificacao da diferenca de solubilidade das fases presentes. Observou-se que
a fase com propriedades birrefringentes eram muito mais soliveis do que as



demais. Foi observado também sobre as superficies das amostras o apareci-
mento de uma pelicula, produto da reagao do 4cido com a amostra. O
didmetro destas diminuiu até que na concentragdo de chumbo x = 1,0 nao
houvesse mais reagio. Novos estudos estdao sendo realizados com o objetivo
de verificar a natureza destas.



ABSTRACT

Investigations performed in superconducting ceramics based on Bi-Sr-Ca-
Cu-0, doped with lead, according to the stoichiometric formulae Biz—.Pb;Sr,
Ca,Cu30,, demonstrated the insertion of lead alters the mechanical proper-
ties of the material, particularly the plasticity. When employing an Hardness
Testing, it was observed that the sample with a lead concentration of x =
0.4 holds the highest Vickers microhardness. It was also noticed, when using
a mercury porosimeter, that on this concentration there was a drastic reduc-
tion of the volume of each pore, evincing the lead enhanced the sinterization
process, considering that 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

pm ).

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 that the sample with concentra-
tion x = 0.4 holds the least resistivity to a certain temperature in relation
to the other samples. From this task, it is remarkable to perceive this is
due to the process of sinterization ( drastical reduction of the volume of each
pore ), increasing, therefore, the adheston 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 that



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-
meter 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.



Capitulo 1

INTRODUCAO

A descoberta da supercondutividade em altas temperaturas, da ordem de
30 K, em sistemas com base em La-Ba-Cu-O [1] e La-Sr-Cu-O [2], foi logo
seguida pela descoberta da supercondutividade em temperaturas da ordem de
90 K, em sistemas com base em Y-Ba-Cu-O [3]. Subseqientemente, foram
descobertos éxidos supercondutores por Maeda et al. [4], em janeiro de
1988, e Chu et al. [5], em margo de 1988, com base em Bi-Al-Sr-Ca-Cu-
O e Bi-Sr-Ca-Cu-0. Destes 6xidos, observaram que através de medidas de
temperatura algumas das amostras obtiveram uma temperatura critica ( T.
) 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: uma de baixa-T., em torno de 85 K, e outra de alta-T,,
em torno de 110 K. Estudando cristais simples de Bi; 2Sr;Cag gCu, Oy, através
de difracao de raio X, resistividade elétrica, susceptibilidade magnética e
absorcio de microondas, foi observado que a estrutura tem planos de [CuO,)o
separados por atomos de calcio, camadas duplas de éxido de bismuto e uma
incomensuravel super-rede ao longo do eixo b com um periodo de 4,76 A,
baseada em uma subcélula ortorrombica com parimetros de rede a = b =
541 A, e c = 30,9 A[8]. A estrutura ilustrada tem uma férmula ideal dada
por BiySr;Ca;Cuz0s, indexada como 2212, referente aos indices da férmula
sem o oxigénio, conforme figura 1.1 da referéncia [37].

Segundo o grupo da Bell [9], a fase de alta-T. cresce a partir da fase de



Figura 1.1: Estrutura do composto Bi,Sr,CayCu,Os ( 2212 ), conforme re-
feréncia [36].




baixa-T,, ja que cristais daquela fase possuem cristais da fase de baixa-T. em
seu nucleo, mostrando uma inter-relagdo 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 distancias,
enquanto os cristais da fase de 110 K mantém a ordem apenas em uma
faixa intermediaria, em torno de 100-200 A. Logo apés, Takano et al. [11]
conseguiram aumentar a fragdo de volume da fase de alta-T. substituindo
bismuto por chumbo dentro do sistema Bi-Sr-Ca-Cu-O; segundo Statt et
al. [12], o chumbo estabilizaria a fase de alta-T.. Conforme o grupo da
Bell e Statt et al., a responsavel pela fase de alta-T. seria a 2223 que é
equivalente a 2212, com a diferenca de que nesta duas subcélulas perovskite
CaCu; deficientes em oxigénio sdo adicionadas a célula unitaria. Entao, a
seqiéncia de empilhamento contém trés planos [CuO2]. ao invés de dois,
como ocorre dentro da fase 2212. Segundo Statt et al., assumindo uma
célula unitéria tetragonal, os parametros de rede seriam a = b = 541 &, e c
= 37,1 A, conforme figura 1.2 da referéncia [37].

Foram sinterizadas diversas outras combinagdes entre os elementos tendo
como base Bi-Sr-Ca-Cu-0, uma delas em especial é dada pela férmula este-
quiométrica Bi;_;Pb;Sr;Ca;Cu30,, em que x assume valores de 0,0 a 1,0.
Com a substituigio do bismuto pelo chumbo, observou-se [13], através de
medidas de resistividade, que a temperatura critica de transigio aumenta
até quando x alcanga valores em torno de 0,4, passando, entio, a diminuir
novamente, conforme figura 1.3, na qual T, corresponde a temperatura em
que a resistividade torna-se nula.

A fabricagdo e o uso de materiais depende em grande parte das pro-
priedades mecanicas, como resisténcia, dureza e ductilidade, pois, um mel-
hor conhecimento dessas propriedades possibilita uma maior aplicabilidade.
Esta investigagao, entao, torna-se ainda mais importante em novos mate-
riais, particularmente em supercondutores em que propriedades desejaveis
tais como a superconducgao ja sao parcialmente compreendida, enquanto as
propriedades mecanicas ainda nao o sao e muitas vezes constituem impedi-
mento ao seu uso. No caso de ceramicas supercondutoras com base em Bi-
Sr-Ca-Cu-0, esses impedimentos a suas aplicagoes incluem: baixa resisténcia
mecanica, degradacao quimica e baixa densidade de corrente critica sob cam-
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Figura 1.3: Relagdo entre T. e a concentragdo de chumbo (z ) no sistema
Biy_ Pb, CaySr; Cuz Oy, conforme referéncia [13].

pos magnéticos aplicados.

Medidas prévias realizadas no Laboratorio de Propriedades Mecanicas
da UFPR mostraram que a introdugao do chumbo na base Bi-Sr-Ca-Cu-O
produziu alteracdes nas propriedades mecanicas das amostras, particular-
mente na microdureza 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 férmula estequiométrica
Bi;_.Pb;Sr,Ca;Cu30,, na qual x assume valores iguais a x = 0,0; x = 0,1;
x=02,x=03;x=04;,x=0,5x=0,6ex=1,0.

Essa analise ja foi objeto de trabalhos em materiais com base em Bi-Sr-
Ca-Cu-0, com e sem chumbo [15,16,22], para algumas concentragdes, e Y-Ba-
Cu-O [17]). Em amostras de Bi,Sr;Ca; Cu,, policristalinas e monocristalinas,
observou-se [15] uma diminui¢do da microdureza com o aumento da carga
aplicada, conforme figura 1.4. Na figura 1.5, tem-se a microdureza Vickers
como fungao da presenga do chumbo na matriz Bi;_,Pb,Sr;Ca; Cu,0, na
temperatura ambiente e de nitrogénio liquido para x = 0,0, 0,1, 0,2, 0,25 e
0,3. Dessas medidas, foi possivel observar que a adi¢io do chumbo aumenta
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Figura 1.4: Microdureza Vickers em fung¢do da carga aplicada em amostras
de Bi,Sry Cay Cuz, para monocristais e policristais, conforme referéncia [15].

a ductilidade das amostras. O objetivo do presente trabalho em estudar as
propriedades mecanicas, particularmente a microdureza em ceramicas super-
condutoras, vai além dos trabalhos realizados até agora, ja que para uma me-
lhor compreensao deste assunto é necessario que outros fatores sejam também
analisados, tais como: distribugdo das fases presentes, granulacao, morfolo-
gia dos graos e porosidade, os quais dependem do processo de sinterizagao.

Para realizar este estudo, foi sinterizado um conjunto de amostras de
acordo com o procedimento padrao [18,19,20,21], o qual serd descrito pos-
teriormente, conforme a férmula estequiométrica anteriormente citada. Na
caracterizagao destas amostras, para a verificagao das propriedades supercon-
dutoras ( j& que o interesse com relagao as propriedades mecanicas é quando
estas sdo supercondutoras ), foram realizadas medidas de susceptibilidade
magnética, utilizando uma ponte de Hartschorn, cujo aparelho sera descrito
na segao 3.2.

Antes da realizacao das medidas da microdureza Vickers e de observagoes
em microscopia ética e eletronica, foi realizado um polimento mecanico com a
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Figura 1.5: Microdureza Vickers em fungdo da concentrag¢io de chumbo de
-acordo com a formula Biy_, Pb; S, Cay Cu, Oy, na temperatura ambiente ( RT
) e de nitrogénio liguido ( LNT ), conforme referéncia [15].

utilizagdo de “carburundum” ( SiC ) e pasta de diamante com varias granu-
lagdes. Apds o polimento, foi utilizado um microdurémetro Vickers para
obten¢io das medidas da microdureza, na qual diversas cargas foram apli-
cadas. Como a microdureza depende das fases presentes, granulagao, mor-
fologia dos graos, porosidade, etc, utilizou-se microscopia 6tica, com e sem luz
polarizada, e eletronica, juntamente com ataque quimico e choque térmico,
para a analise da fases. Para o estudo da analise quimica qualitativa destas,
empregou-se a microscopia eletrénica com o EDAX ( Energy Dispersive X-
Ray Analysis ).

Com relagio a porosidade, foi utilizado um porosimetro de mercurio,
através do qual obtiveram-se informagdes a respeito do diametro médio dos
poros, da freqiéncia de volume de poros e do intervalo em que se encontram
80% dos poros.



Capitulo 2

SINTERIZACAO,
SUPERCONDUTIVIDADE E
PROPRIEDADES
MECANICAS

2.1 SINTERIZACAO

2.1.1 PROCESSO DE SINTERIZACAO

Para a obtengao de ceramicas supercondutoras ( policristalinas ), o método
mais freqlientemente usado é o do aquecimento em altas temperaturas de um
p6 prensado composto de graos cristalinos finos; nessas condigbes acontece
a sinterizagao. Este é um fenémeno em que uma colecio de grios finos
transformam-se em um compacto produto policristalino, ap6s o aquecimento
em uma temperatura apropriada, abaixo do ponto de fusio dos graos. A
sinterizagao é acompanhada pela eliminagdo dos poros intergranulares e por
um encolhimento da amostra. Diversos fatores podem alterar o processo de
sinterizagao, entre os quais a composicao inicial do pd, forma dos cristais (
cristais lamelares, por exemplo ), tamanho dos graos, temperatura e com-



posicio da atmosfera de sinterizacdo, entre outros. No caso especial de
ceramicas supercondutoras com base em Bi-Sr-Ca-Cu-O, verificar-se-a que
a substitui¢do do bismuto pelo chumbo dentro desta base também altera o
processo de sinterizagao.

A sinterizagao de ceramicas dessa natureza apresenta caracteristicas pe-
culiares em virtude da complexidade das estruturas envolvidas. Entretanto,
nesse ponto precisa-se de uma breve revisao dos aspzctos gerais do processo
de sinterizacdo, necessaria para comentarios e discussGes posteriores.

Durante esse processo, a area superficial decresce e, conseqientemente, o
excesso da energia livre associada a presenca das interfaces também decresce.
Entao, a sinterizacdo € um fenomeno espontaneo e a direcao € aquela deter-
minada pelo decréscimo na energia livre acompanhado pelo decréscimo na
drea superficial. Na maioria dos casos, dois aspectos macroscépicos basicos
de sinterizagao podem ser distinguidos: a) em um estagio inicial, a adesdo
dos graos aumenta e acontece um decréscimo na fragao de volume dos poros
devido ao processo de <rescimento cristalino e rearranjamento de graos dentro
do pd, estes tornam-se densamente empacotados; b) num préximo estagio,
poros sao completamente eliminados pela aproximacao dos centros dos graos
e hd um aumento na area de contato entre eles, devido ao transporte de
massa da area de contato em diregao aos poros. Estes dois estagios estao
ilustrados na figura 2.1.

Todas as mudangas macroscopicas que ocorrem durante a sinterizagao
resultam do processo de transporte de massa. Dentre os mecanismos possiveis
de transporte de massa estao: 1) movimento de defeitos pontuais: a) dentro
do volume dos grios, b) sobre os contornos de graos e c) sobre as superficies;
2) movimento de discordancias (deformagao plastica do grao como um todo)
e 3) movimento de um grao relativo a outros graos (rearranjamento de graos).

2.1.2 DIFUSAO
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Figura 2.1: Diagrama das mudangas durante a sinterizagcdo de estado sdlido
devido ao rearranjamento de grdos e a eliminag¢do completa dos poros, con-
forme referéncia [28].

Devido a importancia do fenomeno da difusdao na sinterizagao, algumas
idéias basicas devem ser consideradas. De acordo com a primeira Lei de Fick,
escrita para o modelo unidimensional, um fluxo de elementos que difunde,
por exemplo, dtomos, J.;, € proporcional ao negativo do valor do gradiente
de concentragao, escrito como

dc;
J.z:,i = '_D:z:,i % . (21)

D.; é o coeficiente de difusao e c; a concentragao. Por causa da existéncia
deste gradiente, os atomos difundirao de regioes de altas concentragoes para
regides de baixas concentragoes.

Olhando para um sdlido, numa escala atomica, vé-se que os atomos em
um cristal nio estao completamente parados, porém, realizam pequenas mas
rapidas oscilagbes em torno de suas posigoes de equilibrio. A amplitude do
movimento vibracional dos atomos é pequena na maior parte do tempo, mas,
sob a influéncia da energia térmica, alguns dtomos podem adquirir uma ener-
gia substancial e a amplitude de suas oscilagoes torna-se apreciavel. Entao,
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Figura 2.2: Mecanismos de salto atomico durante a difusdo dentro do cristal:
a) mecanismo de vacincia, b) mecanismo intersticial, c) mecanismo circular
e d) mecanismo de troca direta, conforme referéncia [28].

este 4tomo pode ser deslocado da sua posicao original em uma distancia
interatomica e saltar para um ponto proximo, permanecendo la por algum
tempo. Saltos de um atomo de um sitio para outro constitui o mecanismo
atomico basico da difusdo. Alguns mecanismos possiveis de saltos atomicos
sao mostrados na figura 2.2. Segue desta figura que um desses mecanis-
mos consiste em o dtomo saltar de um ponto da rede para uma vacancia
adjacente, conforme figura 2.2a. A figura 2.2b mostra que um atomo pode
também ser deslocado e ocupar uma posigao intersticial. Na figura 2.2c ha
também um movimento simultaneo de um nimero de atomos para pontos
vizinhos da rede, enquanto na 2.2d existe uma mudanga de posigao direta
entre os atomos vizinhos. Do ponto de vista energético, o mecanismo prefe-
rencial da difusido dentro de uma estrutura com empacotamento denso é o
mecanismo da vacancia.

Como declarado na introdugao, a diregdo das mudangas durante a sin-
terizagao é determinada por um decréscimo na energia livre do pd, tendo
em vista o decréscimo na area de interface apds a transformacio de p6 em
policristal. No entanto, o decréscimo na energia livre devido a isto é pequeno

11



em transformagoes de estado sélido. Conseqiientemente, a forca necessaria
para que o transporte de massa ocorra, durante a sinterizacao, esta na fonte
de tensio que existe devido ao contato dos graos, permitindo a formagao de
raios pequenos de curvaturas do pescoco desses contatos.

2.1.3 TRANSPORTE DE MASSA DEVIDO AS TENSOES

Tendo em vista a existéncia de tensdes, ocorrera, no pescogo ( regiao de
aderéncia entre dois grios ) em temperaturas elevadas, processos localiza-
dos de transporte de massa. Panpuch [28] mostrou que em um sistema de
dois grios em contato a distribuicdo de tensao pode ser aproximadamente
derivada do modelo de duas esferas eldsticas em contato. Pode ser esperado,
por analogia a este modelo, que se tera uma tensao tensil no pescogo - o, -
responsavel pelo deslizamento relativo dos graos e uma tensao compressiva -
o, - no centro de contato dos dois graos, conforme figura 2.3.

Isto deve criar, entre outras coisas, tensdo cizalhante local, devido a qual
pode acontecer deslizamento cizalhante dos graos ao longo dos contornos de
graos. Entdo, sob a influéncia da tensio de cizalhamento local e da com-
pressio, é possivel um rearranjamento do conjunto de graos para uma alta
densidade de empacotamento. O processo de rearranjamento de graos, pode
entdo, levar a uma diminuicido do volume dos poros, mas a sua completa
eliminagio é possivel somente quando um fenémeno adicional acontece, que
é a aproximagio dos centros dos graos. Do ponto de vista macroscépico,
essas mudangas sdo causadas pelo transporte de massa do ponto de contato
intergranular aos poros. De dados experimentais, observa-se que a difusao
¢ fundamental na aproximagao dos graos. Dentro desse processo, é de im-
portancia fundamental que por causa da existéncia de tensao no pescogo, a
concentracao de vacancias no pescogo difere da concentragao em regides sem
tensao.

A diferenca de concentragao de vacancias em varias regioes do sistema

é de importancia essencial para a direcio da mudanga de vacancias durante
a difusdo, a qual ocorre principalmente da regido de maior concentragao (
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Figura 2.3: Tensdo normal mdzima atuando dentro de um elemento de drea
no pescogo onde o, € a tensio mdzrima compressiva e o, € a tensdo tensil
radial, conforme referéncia [28].

superficie do pescoco ) para a regiao de baixa concentragio de vacancias (
contato intergranular ). Da figura 2.4, usando a geometria de trés esferas
em contato, pode ser vista a aproximacdo dos centros dos graos, como con-
seqiiéncia desse processo tem-se a eliminagdo dos poros e o encolhimento do
sistema. Olhando dessa forma, o encolhimento € um critério suficiente para
a ocorréncia da sinterizagao.

Durante o aquecimento do p6 pode ainda ocorrer um outro fenomeno adi-
cional, que nao contribui diretamente para a densificagao, mas pode influen-
ciar nela. Dentro de um sistema no qual os graos estao sendo sinterizados na
atmosfera de seu préprio vapor, a pressao de vapor acima de uma superficie
curvada é diferente da pressio acima de uma superficie reta P,. A diferenga
de pressao, 8P, é dada pela equagdo de Gibbs-Kelvin

01

KTp *
Desta, v é a tensao superficial, 2 é o volume atéomico, K é a constante de
Boltzman, T é a temperatura absoluta e p é o raio de curvatura ( p ) 0

5P = (2.2)
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Figura 2.4: Dire¢ao da difusdo de vacancias e dtomos dentro da drea de
contato dos trés graos, durante a sinterizagdo e processo de aprorimagdo dos
centros dos graos, conforme referéncia [28].

para uma supericie convexa e p ( 0 para uma superficie concava ), conforme
figura 2.5. Devido a diferenca de pressdo, existird, como mostra a figura
2.5, transporte de massa, que consiste na evaporagao das particulas da su-
perficie convexa dos graos e a sua condensagao na area concava do pescogo.
Tal transporte de massa nao resulta em uma aproximacao dos centros dos
graos, mas num decréscimo na curvatura do pescogo e conseqiientemente
numa mudanga na forma dos poros. O transporte de massa por evaporagao-
condensagdo ganha importancia em altas temperaturas e quando a distancia
a ser transportada é grande.

2.1.4 CRESCIMENTO DOS GRAOS

A eliminagao das superficies livres, isto €, a eliminagao dos poros durante
a sinterizagao, € apenas uma das formas devido a qual ocorrera um decréscimo
espontaneo na energia livre durante o aquecimento dos graos em um sistema,
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Figura 2.5: Diregdo do transporte de massa via condensagdo-evaporagdo den-
tro de um sistema de dois graos esféricos em contato, conforme referéncia

[28].

constituido de grandes areas interfaciais. Um decréscimo na energia livre de
um tal sistema é também possivel quando a area de interface entre os graos
decresce por causa do excesso da energia possuida por estes contornos. O
decréscimo na area dos contornos de graos significa um aumento no tamanho
do mesmo. Isso é possivel quando alguns graos crescem as expensas de outros,
com a consequente diminuigao do numero de graos.

2.2 SUPERCONDUTIVIDADE

2.2.1 RESISTENCIA ZERO

A supercondutividade foi primeiramente observada em 1911 pelo fisico
alemio H. K. Onnes [23], quando este estudava condutividade elétrica de
metais em baixas temperaturas. Ele observou que quando a temperatura
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Figura 2.6: Resistividade p versus temperatura T para um supercondutor.

do merciirio puro era abaixada, a sua resistividade anulava-se abruptamente
em 4,2 K, conforme figura 2.6. Acima dessa temperatura a resistividade era
pequena, mas finita, enquanto abaixo, a resistividade era tao pequena que era
praticamente zero. A temperatura na qual a transicao acontece é chamada
de temperatura critica ( T, ). Onnes presumiu corretamente que estava
lidando, abaixo de T, com um novo estado da matéria, o qual chamou de
estado supercondutor. Acima da temperatura critica T, a substancia estava
dentro do estado normal familiar. Onnes percebeu também que a transicao
supercondutora é reversivel: quando ele aqueceu a amostra supercondutora,
ela recuperou a resistividade normal na T..

A transicao supercondutora nao é sempre abrupta. No caso de elementos
metalicos, se o espécime é puro e estruturalmente perfeito, a transigao é
usualmente aguda, porém, se é uma liga metédlica que estd deformada, a
transicao pode ter uma faixa maior, como se verifica na figura 2.7. Em
ceramicas supercondutoras, a inclinagio da curva depende da qualidade e das
condigoes de preparagdo do material supercondutor que esta transicionando.
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Figura 2.7: Efeito de impurezas sobre transi¢oes supercondutoras.

2.2.2 EFEITO MEISSNER

Em 1933, dois fisicos germanicos, Meissner e Ochsenfeld [24], observaram
que um supercondutor expele fluxo magnético completamente, fenomeno este
conhecido como efeito Meissner. Dentro de uma série de experimentos com
cilindros supercondutores, eles demonstraram que, quando a temperatura é
abaixada para T., 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 vizinhanga do
espécime. Além do mais, demonstraram também que este efeito é reversivel:
quando a temperatura é aumentada acima de T, o fluxo repentinamente
penetra no espécime apés atingir T, e a substancia esta dentro do estado
normal.

A indugao magnética dentro da substancia é dada por
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Figura 2.8: O efeito Meissner.

B=p,(1+x)H (2.4)

no qual H é a intensidade externa do campo magnético, M é a magnetizagao
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 magnetizacio é igual e oposta a H. O meio é entdo dia-
magnético, e a susceptibilidade é

X= _1’ (27)

como seria também para o caso de uma casca esférica supercondutora. Uma
tal condigao - dentro da qual a magnetizagao cancela exatamente a intensi-
dade externa - é referida como diamagnetismo perfeito. Logo, a medida da
susceptibilidade fornece uma informagdo da quantidade de material super-
condutor que esta presente dentro de uma determinada amostra.
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2.3 PROPRIEDADES MECANICAS EM MA-
TERIAIS CERAMICOS

2.3.1 CERAMICAS

Um dos primeiros materiais que o homem aprendeu a usar foi a ceramica
( pedra ), escolhida por possuir uma variedade de aplicagdes devido as suas
propriedades caracteristicas, tais como: dureza, resisténcia, impermeabili-
dade ao calor, resisténcia ao ataque quimico e fragilidade. Os materiais
ceramicos sao cada vez mais importantes nos dias de hoje.

Ceramica é essencialmente definida como uma combinagao de um ou mais
metais com um elemento nao-metalico, usualmente o oxigénio. Os 4tomos de
oxigénio servem como uma matriz, com os dtomos metalicos situados entre
eles. Uma outra caracteristica dos cristais ceramicos é que seus 4tomos sio
unidos por ligacdes que sio essencialmente ionicas e covalentes.

Em materiais ceramicos policristalinos, tem-se a combinacao de varias
fases e também a presencga de vazios com formas geométricas das mais varia-
das. Estes vazios podem ser intra ou intergranulares e geralmente foram
formados durante o processo de sinterizagao.

2.3.2 DEFORMACAO EI:ASTICA E PLASTICA EM
MATERIAIS CERAMICOS

A deformacao e o aparecimento de fraturas em materiais cerimicos sob
a agao de forgas aplicadas sdo os principais fendomenos associados ao com-
portamento mecanico dos materiais. Comegando com uma descrigao dos
fenomenos que sao observados em uma escala macroscépica, sera considera-
do um material ceramico que esta sob a agio de uma tensio tensil, o. Em
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valores de tensdo suficientemente baixas, a relagao entre tensio-deformagio
¢ aproximadamente linear, dada pela lei de Hooke, como

o = Fe. (2.8)

Nesta, E é uma constante chamada médulo de Young = ¢ ¢ a deformacio.
Neste caso, quando a carga é liberada, o espécime retorna ao seu tamanho
original. A deformagdo que desaparece quando a carga é liberada é chamada
deformagao elastica.

Quando os materiais estdo sujeitos a uma tensio que aumenta conti-
nuamente, existe um ponto antes da fratura em que, liberando a tensio,
o espécime nao retorna mais a sua forma original. A tensio na qual este
fendmeno comega é chamada limite eléstico do material. A deformagcio
que permanece ap6s a liberagdo da carga é chamada deformagio plistica.
Se a quantidade de deformagado precedente & fratura é negligenciivel, ela
€ chamada fratura fragil. Por outro lado, se a quantidade de deformagio
precedente a fratura é grande, ela é chamada de fratura dictil. Ceramicas
sao caracterizadas por apresentarem alta fragilidade, pois a regizo apés o
limite elastico é bastante pequena. Uma medida da resisténcia a deformacgao
plastica € dada pelo teste da dureza, no qual um identador é pressionado a
entrar dentro da superficie do material, o qual serd descrito mais tarde.

2.3.3 MICROPLASTICIDADE DE CRISTAIS

A resisténcia de um corpo cristalino & deformacio plastica ou elastica
depende das forcas de ligagoes entre os dtomos. Processos discretos que
produzem deformagao plastica envolvem imperfeigdes pontuais, de linha e
superficiais. O mecanismo mais importante na deformacio de um cristal é
o deslizamento, o escorregamento de planos de dtomos uns sobre os outros,
o qual ocorre por movimento de discordancias sobre planos cristalograficos
e diregoes especificas. Neste caso, nao existe mudanca no volume do cristal,
apenas mudanga de forma e a deformagiao permanente é chamada plastica.

Isto sera ilustrado considerando um exemplo do movimento de uma dis-
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Figura 2.9: Mudangas dentro do cristal perto de uma discordincia em cunha
durante o deslocamento unitdrio da linha de discordincia sob uma tensio
cizalhante.

cordancia em cunha, conforme figura 2.9. Se se olhar para o plano extra,
terminando no dtomo 3, pode-se ver que um movimento muito pequeno
desse atomo, e dos demais atras dele, da esquerda para a direita, é sufi-
ciente para que o itomo 3 se ligue com o itomo 4 na parte mais baixa
do cristal. Ao mesmo tempo, um novo semi plano adiciona] é criado,.em
consequéncia, o semi plano adicional e a discordincia em cunha se moveu
da posigao original por um plano atémico para a direita. Em um proximo
estagio, os 4tomos sobre a linha desse semi plano podem juntar-se ao atomo
2 e aos atrds dele. Devido a isso, o semi plano aparece na posicao referente ao
atomo 1. Repeticoes miiltiplas deste processo fazem a discordincia se mover
através do cristal como um todo.

A figura 2.10 apresenta o movimento de uma discordincia mista. Em
consequéncia do movimento da discordancia ( 4rea sombreada corresponde
a regiao do cristal, na qual a translagio ocorre ), a parte de cima estd
transladando por uma distancia interatémica em relagio a parte de baixo
do cristal.

21



Figura 2.10: Formagdo de um degrau unitdrio apds a translagdo de uma
discorddncia mista através do cristal.

2.3.4 DEFORMAGCAO PLASTICA DE POLICRISTAIS

A presenca de contornos de graos em materiais ceramicos policristalinos
afetam fortemente o seu comportamento tensido-deformagdo. No item ante-
rior, foram considerados os micromecanismos nos quais a deformagao plastica
ocorre. Em cristais simples, o comportamento macroscépico pode ser asso-
ciado a detalhes microscopicos de deformacao, por restrigoes geométricas ao
movimento da discordancia. Contornos de graos em materiais policristalinos
introduzem novas restrigoes ao movimento da discordancia. Se a integridade
do grao é preservada, cada grao deve ser deformado de uma maneira com-
pativel com a deformacao de todos os seus vizinhos imediatos. Uma vez que
as restrigoes diferem de grao para grao, o comportamento macroscopico de
um espécime policristalino é o resultado de um complexo movimento entre
um numero grande de graos. Cada grio vai deformar-se a partir de sua
propria forma, mas é forgado a ter um compromisso com seus vizinhos.

Durante o processo de deformagao, em particular em ceramicas poli-
cristalinas, diversos sao os fatores que afetam a plasticidade, os quais sio:
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Figura 2.11: Propagagdo de uma discordancia em cunha de um grdo para um
grao adjacente.

composigao, forma dos graos, porosidade, tamanho de grao, niveis de tensao
e temperatura.

EFEITO DOS CONTORNOS DE GRAOS NA PLASTICIDADE

Em espécimes policristalinos, no caso particular dos cristais serem da
mesma fase, o movimento de discordancias € confinado a graos isolados; isto
é devido a barreira ao deslizamento proporcionado pelos contornos de graos.
Considere um grao no qual um deslizamento esta sendo iniciado, conforme
figura 2.11. No caso mais simples, quando as discordancias estao confinadas
em uma banda, e estas sio discordancias em cunha, elas se propagarao até
encontrar um contorno de grao. Com o aumento da tensao no final da banda
de deslizamento em um contorno, causado pelo acimulo delas, iniciar-se-ao
deslizamentos em graos proximos, se o grao estiver orientado favoravelmente.
Entéo, a presenga dos contornos de graos altera a plasticidade do material.

Tem-se observado experimentalmente que a barreira a um deslizamento
através de um contorno depende do tamanho do grao. Se o, € o limite elastico
do material, d o diametro do grao, k uma constante empirica e o; a tensao
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caracteristica de resisténcia ao deslizame..to, tem-se que

oy =0;+kd?. (2.9)
Esta equacdo é conhecida como equagiao de Petch e a tensio de resisténcia

ao deslizamento é uma medida da resisténcia intrinseca do material ao movi-
mento de uma discordancia.

EFEITO DE UMA SEGUNDA FASE NA PLASTICIDADE

Em sistemas ceramicos, encontra-se algumas vezes a presenca de uma se-
gunda fase, geralmente uma fase mais dura, adicionada a uma matriz mais
mole. Dentro dessa composicio, a fase mais dura, geralmente indeformavel,
aumenta o limite elastico do material mais mole. As discordancias sao efe-
tivamente bloqueadas pelas particulas da fase mais dura, e um aumento da
quantidade de energia é requerida para forgar o movimento das discordancias
entre as particulas. O efeito das particulas da—fase mais dura depende da
fracao de volume desta fase presente, do tamanho das particulas e da dis-
persao delas.

No capitulo 4 sera mostrado que, em sistemas ceramicos com base em Bi-
Sr-Ca-Cu-0, dopado com chumbo, tem-se uma matriz ( fase supercondutora
) com uma dureza maior do que as inclusoes ( fase isolante ), e que a dureza
do sistema dependera da fragao de volume desta segunda fase mais mole.

EFEITO DOS POROS NA ELASTICIDADE E PLASTICIDADE

Estudos indicam que os poros tém um profundo efeito sobre um grande
numero de propriedades, em particular na plasticidade ( no movimento de
discordancias ). Eles também afetam a resisténcia mecanica dos materiais,
conforme se mostrara no proximo item. A sua natureza também é impor-
tante, isto €, se apenas a fase solida € continua com poros isolados ou se a fase
dos poros também é continua, sendo que é nessa ultima fase que as maiores
mudangas ocorrem. Normalmente, as estruturas obtidas tém propriedades
que estao entre esses dois extremos. Na verdade, os poros constituem uma
outra fase, que possui uma dureza zero. Em materiais ceramicos policristali-
nos, pode ser mostrado [27] que o aumento do volume de poros dentro de um
material altera as suas constantes elasticas, conforme grafico da figura 2.12.
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Figura 2.12: Mddulo de Young relativo em fung¢do da porosidade, conforme
referéncia [28].

Deste, E, é o médulo de Young quando a porosidade é zero. Pode-se ver
deste que, com o aumento do volume de poros, o médulo de Young diminui,
mostrando assim que os valores das constantes eldsticas sdo alteradas.

No caso da plasticidade, a presenga dos poros afetara o movimento das
discordancias, pois, uma discordancia movimentando-se em uma banda de
deslizamento, encontrando um poro, formara um degrau e relaxara as tensoes.
Desta forma, os poros atuam como distribuidores de tensées, mas, eles também
poderao atuar como concentradores de tensao, como sera discutido no préximo
item.

2.3.5 RESISTENCIA MECANICA

Uma das principais razdes por que ceramicas nao sao usadas mais frequen-
temente, é porque apresentam fraturas frageis, ou seja, normalmente nao
exibem deformagao plastica apreciavel. O uso de algumas das ceramicas,
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inclusive as supercondutoras, é entdo limitada devido a pobreza de suas pro-
priedades mecanicas. Uma descrigdo completa das propriedades mecanicas
requer consideragoes da elasticidade, plasticidade e resisténcia mecanica dos
materiais. Resisténcia mecanica € geralmente definida como a capacidade
que os materiais possuem em suportar cargas sem fraturar. Isso geralmente
€ expresso pela carga ou tensao que causa a perda de coesdo do material que
esta sendo fraturado em duas ou mais partes.

Para o aparecimento da fratura fragil sao necessarios dois passos: primeiro
o da produgao e depois o da propagagao de uma fenda a fratura final. O con-
ceito de que é preciso uma quantidade de energia para formar uma fenda
e entdo uma quantidade de energia para a mesma crescer, sao necessaria-
mente e possivelmente processos separados, e € este o resultado da grande
discrepancia entre o valor calculado teoricamente e os valores observados para
a resisténcia. Uma estimativa da tensdo de resisténcia maxima de um sélido
fragil sem falhas pode ser derivado [29,30] do trabalho requerido para formar
as novas superficies resultantes da separagdo da amostra em dois pedacos,
dada por

7E

To

o= (2.10)
em que v é a energia superficial, E é o médulo de Young e r, é a distancia in-
teratomica no equilibrio. A fonte de diferenca entre os valores da resisténcia
ideal e aqueles usualmente observados, foi elucidada por Griffith [31]. Este
mostrou que a diferenca entre a resisténcia tedrica e o observado experimen-
talmente resulta da presenca de pequenas fendas ou falhas, em torno das
quais existira uma forte concentragdo de tensao quando o soélido estiver sob
uma tensao. A analise de Griffith indica que a fratura ocorrera sob tensoes
normais se fendas ou falhas servirem como concentradores de tensido. Os
elementos concentradores de tensido podem ser vazios ( poros ), formados
durante o processo de sinterizagao, conforme ja discutido na segao 2.1.
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2.3.6 USO DO TESTE DA DUREZA NO ESTUDC
DA DEFORMAGAO PLASTICA

O teste de dureza é usado no estudo da deformagao plastica dos sélidos.
Esta € uma técnica na qual um espécime é sujeito a uma pressao alta dentro
de uma area localizada. Embora a distribuigio de tensdes e de deformagées
sejam complexas €, nesse caso, um teste ideal em virtude da boa reprodutibil-
idade das medidas e facilidade de aplicagao.

Para este teste, a forma mais popular é o de identagao estatica, que
consiste em um identador de geometria especifica que € pressionado sobre
uma superficie de um espécime, a uma carga conhecida. Apds a remocao
do identador, uma impressio permanente pode ser criada no espécime. O
conceito de dureza mais comum é

F
- (2.11)

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

Diversos sdo os parametros que afetam o teste da dureza, quando, por
exemplo, uma ponta de diamante é introduzida dentro de uma superficie
ceramica, o primeiro deles é o tamanho do grao. Tem sido mostrado que,
em amostras policristalinas, o tamanho do grao tem um efeito importante
quando ele é da mesma ordem do didmetro do identador. Um decréscimo
no seu tamanho é acompanhado por um aumento da dureza, quando as dis-
cordancias geradas pelo identador sao bloqueadas pelos contornos de graos.

Uma relagao entre a dureza H e o didmetro do grao d é dada por Hall
[26] para materiais policristalinos,

H=H,+Kpd?, (2.12)

Desta, H, e Ky sao constantes experimentais.
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Figura 2.13: Dependéncia da dureza com a carga aplicada, conforme re-

feréncia [32].

A carga aplicada também 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 identagao. Trés regides diferentes sdo especificadas: microdureza,
dureza de baixa carga e dureza padrao. Apenas na regiao c o valor da dureza
independe da carga utilizada.

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

H, = H,(1 — 0)*exp(—B0) (2.13)

na qual H, é a dureza, quando a porosidade é zero,  é a fragao da porosidade
e B é uma constante.

2.3.7 MICRODUREZA TEORICA

28



Figura 2.14: Modelo tedrico, conforme referéncia. [32].

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

F
H=- (2.14)

Area

Levando-se em consideragao uma area fundamental de uma unidade estru-
tural - 4tomo, jon ou molécula - é possivel achar uma forma para definir e
determinar a dureza fundamental para algum material; para isso, sera usado
o modelo dado na figura 2.14.

Na figura 2.14, sob uma escala atomica, a 4rea do identador é igual a r? e
entio se tera uma parte da equagao 2.14. Para se chegar a segunda variavel,
da figura 2.14, ter-se-4 que apds um tempo t o atomo B é movido por F até
atingir uma posigao tal, que r, entre A-B e B-C, é aumentado suficientemente
para produzir uma forga oposta & F e causar um novo equilibrio. Dentro
deste processo, foi diminuida a distancia entre B e D para ry, causando uma
forga repulsiva para dominar dentro desta nova distancia. Entao, para isso,
sera necessaria uma expressao para representar a energia potencial entre as
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unidades est1uturais tal que se podera redefinir a nova energia para o sistema.

Diversas expressoes tém sido definidas, as quais possuem uma forma com-
binando forgas repulsivas de curto alcance com forgas atrativas, como, por
exemplo, o potencial de Lennard-Jones, dado por

V(r) = 4e [(g)n - (%)6] (2.15)

na qual o e € sao constantes. Uma expressao mais geral desse tipo é dada

por
V(r) = Ve [m (T—e—)n —-n (:—C)m] (2.16)

m-—n r J

Com este potencial, a expressio para Hy, conforme calculado por McColm,

é
nmULK 1 m4+ 1\ | /m+1 e 1 /n+1
o ()™ (22 4 25
(n=m)Vp \ b2 |\ n+1 n+1 by \m+1
(2.17)

Esta equagio sugere que quatro propriedades controlam a dureza de um
material:

n+1
m+1

as ligagoes, através de n e m;

a estrutura, através de b; e by;

a energia da rede, através de Up;

o volume molar do material, através de V,,.

Os valores de m e n sio constantes relacionadas com o tipo de ligagao no
qual refletem o carater idnico, covalente ou misto idnico-covalente.

Apesar da simplicidade do modelo adotado, observa-se que o penetrador

pode fornecer importantes informagdes sobre a energia das ligagSes e como
estas se distribuem, em média, nas diversas diregdes ao longo da amostra.
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2.3.8 DUREZA VICKERS

No estudo das propriedades mecanicas das ceramicas 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 uma esfera, cone ou piramide sdo forcados dentro de uma superficie
ceramica. Em todos os casos, a carga por unidade de area da impressao é
dada como uma medida da microdureza.

Quando uma piramide com abertura de 136° é forcada dentro de uma
superficie e a drea de contato ( A. ) é usada, entdo a microdureza Vickers -

H,-é

F
H,=— 2.18
T (218)
0,322F
= .1
Y d?senl36 (2.19)
0.464F
H, = 7 (2.20)

em que d é a diagonal da impressdo e F a carga aplicada.
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Capitulo 3

PROCEDIMENTO
EXPERIMENTAL

3.1 PREPARACAO E SINTERIZACAO DAS
AMOSTRAS

Em virtude da sensibilidade com que as propriedades mecanicas das
ceramicas respondem ao processo de preparagao, houve uma preocupagao
em acompanhar nio apenas a férmula, mas manter constante o ritual de
sinterizagao que sera descrito a seguir.

Foram misturados Bi,O3, PbO, SrC0O3, CaCO3 e CuCO ( P.A. ) dentro
da raziao 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 uma melhor homogeneizagao, os pés foram mace-
rados em almofariz de agata, colocados em um cadinho de platina e depois
levados ao forno para uma primeira queima. Nesta primeira fase, a tempe-
ratura foi aumentada até 800°C em uma taxa de 120°C por hora. Atingida
essa temperatura, as amostras foram mantidas no forno por 20 horas, quando
entio foi reduzida a temperatura até 700°C, em uma taxa de 30°C por hora,
e de 700°C para a temperatura ambiente, em uma taxa de 150°C por hora.
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Na segunda fase, o produto obtido foi macerado novamente e agora prensadc
com 3 t/cm?. Apés a prensagem, em pastilhas de 0,3 cm de espessura e 1,5 cm
de diametro, as amostras foram levadas para uma segunda queima, na qual
a temperatura foi aumentada até 825°C, na mesma taxa da primeira fase.
As amostras permaneceram nesta temperatura durante 20 horas novamente,
quando entdo a temperatura foi reduzida a temperatura ambiente, seguindo
o mesmo procedimento anterior. Na terceira e ultima fase, as pastilhas foram
maceradas e prensadas com 3 t/cm? e levadas ao forno, a temperatura foi
novamente aumentada na taxa de 120°C por hora, mas, agora, até 850°C.
Quando atingiram esta temperatura, as amostras permaneceram no forno
durante 130 horas. Apds a sinterizagao, a temperatura foi decrescida de
850°C para 400°C, a uma taxa de 30°C por hora, e de 400°C a temperatura
ambiente a uma taxa de 150°C por hora.

3.2 SUSCEPTIBILIDADE MAGNETICA

Na determinacéo da temperatura de exclusdo de fluxo ( Te ), foi medida a
susceptibilidade, utilizando uma ponte de Hartshorn, equipamento existente
na UFSCar. A detecgio da susceptibilidade magnética é feita por uma sonda
de indutancia mitua, a qual é constituida por um arranjo axial de bobinas,
conforme figura 3.1.

Desta figura, temos uma bobina excitadora primaria ( bobina maior ) que
envolve axialmente o conjunto do secunddrio composto de duas bobinas sen-
soras ( bobinas menores ) consecutivas ao longo do eixo axial, mas dispostas
em oposicio de fase, de forma a detectar a variagao de fluxo magético. Se os
dois enrolamentos fossem idénticos, ter-se-ia uma tensio de saida zero entre
as duas bobinas, como na pratica isto nao acontece, é acoplado um circuito,
de balanceamento.

O sistema acima permite detectar um sinal em fase e outro defasado em

noventa graus com a corrente no primario, em que o sinal em fase pode ser
associado as perdas. O sinal fora de fase é associado a indutancia mitua
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Figura 3.1: Sonda de indutancia mitua.

do sistema, e esse sinal depende da susceptibilidade magnética do material
colocado coaxialmente no interior de uma bobina do secundario. Para se
medir a susceptibilidade destas amostras, foi aplicada uma corrente alternada
no primario de 45,5 mA, com uma freqiéncia de 44 Hz. Todas as amostras
possuiam a mesma geometria, bem como todas foram colocadas no interior
da bobina com a mesma orientagio. Na deteccdo do sinal foi utilizado um
amplificador lock-in, além desse sistema eletrénico, um sistema criogénico foi
adaptado, permitindo, assim, realizar medidas na faixa de 77 a 300 K.

Do grafico da susceptibilidade magnética em fungdo da temperatura,
pode-se obter a temperatura em que a transigao se inicia ( Te ), para cada

concentracao de chumbo. Com estas, foi possivel obter um gréfico da tem-
peratura de exlusdao em fungao da concentragao de chumbo.

3.3 POLIMENTO MECANICO

Antes das medidas da microdureza Vickers e observagoes em microscopia
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Gtica e eletronica, foi realizado um polimento mecanico com o objetivo de
diminuir os erros associados a medida da microdureza e melhorar as obser-
vagoes na identificagdo das fases presentes com a microscopia. Realizou-se,
entdo, um polimento mecanico, para o qual foram utilizados “carburundum”
( SiC), com &gua, e pasta de diamante, com graos da ordem de 1 pm. Num
primeiro polimento, utilizou-se “carburundum” 1000 e 2000, quando entao
foi utilizada a pasta de diamante, até que um polimento ideal fosse obtido.

3.4 MICRODUREZA VICKERS

Com o polimento concluido, passou-se a medir a microdureza Vickers,
utilizando-se um microdurémetro Vickers. Foram aplicadas, entdo, cargas
de 1,25; 2,5; 5,0; 10; 20; 30 e 40 g durante um tempo de 60 segundos.

Para a obtencgao do valor da microdureza, para uma determinada carga,
foram realizadas 7 identagGes, em média. Para obter o valor médio da diago-
nal, para cada carga, foi primeiramente calculado o valor médio da diagonal
de cada identagao e entio a média das diagonais médias. Obtida a diago-
nal média para uma determinada carga, a microdureza Vickers foi calculada
usando a férmula 2.20.

Com relagao a parte ética do equipamento, utilizou-se uma objetiva com
abertura numérica igual a 0,5; com esta, é possivel conseguir-se medidas
com resolugao de aproximadamente 0,4 pm. Ressalte-se, porém, que o erro
cometido na medida das identagbes é maior do que 0,4 pm, ja que a nao
reprodutibilidade das identagbes introduz um erro. Ha também um erro
adicional, pois existe uma dificuldade em saber exatamente o limite da im-
pressao. Acredita-se porém, que estes erros sao muito pequenos.
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3.5 POROSIDADE

Para a medida da porosidade ( realizada no Departamento de Materiais da
UFSCar ), foi usado um porosimetro de mercirio [33] com pressdes variando
de 0 a 5000 PSI. Trabalhando nesta faixa de pressao, foi possivel identificar
poros com valores de até 0,035 pm de diametro.

Porosimetria de mercurio é um método em que o mercurio é forcado
a penetrar na amostra ocupando os espagos disponiveis. No caso de pos
ceramicos, os espagos disponiveis sio os poros inter e intraglomerados que
possuem comunicagdo com a superficie.

A distribuigdo dos poros € feita pela variacdo da pressao e medigao do
volume de merciirio penetrado na amostra. Traga-se um grafico monologaritmico,
tendo na ordenada o volume de mercirio penetrado por unidade de massa,

e na abcissa a pressao correspondente. A partir deste grafico, foi possivel
obter valores para o diametro médio, o intervalo em que 80% dos poros se
encontram e a freqiéncia de volume de poros.

3.6 ATAQUE QUIMICO E CHOQUE TERMICO

Com o objetivo de revelar diferenca de solubilidade entre as fases e con-
tornos de graos, passou-se a atacar quimicamente as amostras para o de-
lineamento da estrutura. O &cido acético, utilizado neste ataque devido
a sua importancia em revelar aspectos estruturais em materiais ceramicos,
foi misturado em agua na proporgiao de 1 por cento ( em volume ). As
amostras permaneceram na solugao durante 105 segundos, sendo entao reti-
radas, colocadas em agua corrente e secadas. Com o uso da microscopia 6tica
e eletronica, foi possivel observar algumas peliculas, que serdo mostradas no
proximo capitulo.
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O objetivo do choque térmico foi observar como as amostras fraturavam,
revelando possiveis contornos de graos, quando a temperatura era baixada
rapidamente. Foram levadas amostras com concentragdo de chumbo x =
0,3, dentro de um cadinho de platina, ao forno em uma temperatura de
aproximadamente 800°C. Apds 5 minutos de tratamento térmico, o cadinho,
com as amostras, foi retirado do forno e colocado em contato com a agua, sem
que as amostras entrassem em contato com a mesma, para que ele atingisse
rapidamente a temperatura ambiente.
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Capitulo 4

RESULTADOS

4.1 SUSCEPTIBILIDADE MAGNETICA

Usando a ponte de Hartshorn, para se medir a indutancia do sistema,
foram obtidos dois resultados importantes. Primeiro, a temperatura, em que
se inicia a exclusio de fluxo para cada amostra, e segundo, o tamanho do
sinal magnético de cada amostra em fungao da temperatura.

Com a medida da susceptibilidade em fungao da temperatura, foi possivel
observar a temperatura na qual o fluxo comega a ser expelido, da fase de
alta-T., para cada concentragao de chumbo, conforme o grafico da figura 4.1.
Deste grafico, vé-se que a amostra com concentragido de chumbo x = 0,4
possui a mais alta temperatura na qual o fluxo comega a ser expelido.

Com relagio ao tamanho do sinal magnético de cada amostra, foi obtido
um grafico da susceptibilidade em fungido da temperatura, sendo que a sua
variagio considerada foi de 80 a 160 K. A escala da susceptibilidade foi
considerada em unidades arbitrarias, em que o ponto zero corresponde ao
valor da susceptibilidade na temperatura ambiente. Os resultados podem ser
constatados no grafico da figura 4.2, no qual é possivel ver que a amostra com
concentragio de chumbo x = 0,4 possui o maior sinal. Nota-se, também, que
a amostra com concentracio de chumbo x = 1,0 apresenta duas transigoes
dentro desta faixa de temperatura e que cada uma delas ocorre dentro de uma
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Figura 4.1: Temperatura de ezclusio de fluzo em fungdo da concentragdo de
chumbo.

faixa de temperatura bastante estreiva, quando comparadas com as transigoes
das outras amostras.

4.2 MICROSCOPIA OTICA E ELETRONICA

Foram utilizadas microscopia é6tica, com e sem luz polarizada, e eletronica,
na ebservacgio das fases presentes. Através da microscopia ética ( observagoes
realizadas no laboratério de materiais da UFPR ), notou-se a presenga de
trés regides: regiao escura ( conhecida como uma regidgo com propriedades
isolantes, conforme sera descrito posteriormente ), regiao clara ( conhecida
como uma regiao com propriedades supercondutoras ) e uma regiao com
propriedades birrefringentes.

Com o uso da microscopia 6tica, foi possivel observar que as regioes escura
e clara estio presentes em todas as amostras, nas varias concentragoes de

chumbo. Para as amostras com concentragoes de chumbo x = 0,0 e x =
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se enconlram na mesma escala.
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1,0, pode-se ver, das fotografias da figura 4.3, que as regides clara e escura
possuem tamanhos aproximadamente iguais, enquanto que na amostra com
concentracao de chumbo x = 0,4 a fase escura praticamente nao existe. Com
a substitui¢do do bismuto pelo chumbo, a regido escura vai diminuindo, até
que a concentragao de chumbo x = 0,4 é atingida, quando entao, adicionando-
se mais chumbo, a presenca da regido escura volta a aumentar, igualando-se
4 regiao clara em tamanho novamente. Com relagao a regiao escura, usando
microscopia ética com grandes aumentos, observa-se que nao ha diferenga s6
na cor, mas também na profundidade, jd que esta 2presenta-se mais profunda.

Quanto & regido com propriedades birrefringentes, vé-se que elas existem
em todas as amostras, mas, na concentragao de chumbo x = 0,2, ela se
apresenta em maior volume, com didmetros ( observados na superficie ) em
torno de 20um. Usando laminas polarizadoras, observou-se estas regides mais
facilmente, bem como as suas cores, conforme fotografias das figuras 4.4.

Com o uso da microscopia eletronica no modo retroespalhamento ( ob-
servagdes realizadas no laboratério de microscopia eletronica da USP/SC ),
sem metalizagio, notou-se a presenga das seguintes regides: regidao maior
cinza clara, que compde a maior parte da amostra, e duas regioes menores,
uma preta e outra cinza escura, conforme fotografias da figura 4.5. Na
amostra com concentragiao de chumbo x = 0,0, conforme fotografia da figura
4.5a, a regiao maior, cinza clara, possui duas regioes distintas: uma regiao
rugosa e outra lisa. Nao foi possivel observar estas duas regides dentro da
regiao cinza clara nas outras concentragoes.

As regides preta e cinza escura estdo presentes em todas as amostras, mas
apresentam-se em maior tamanho e quantidade na amostra com concentragao
de chumbo x = 0,2, possuindo um diadmetro de até 20 pm, aproximadamente,
conforme figura 4.6. Na amostra com concentragao de chumbo x = 0,4, o
tamanho relativo destas regides é bastante pequeno, com dimensdes da ordem
de 2 pm, e dispersas; nesta amostra, a regiao cinza escura praticamente nao
existe.

Na amostra com concentragao de chumbo x = 1,0, notou-se uma textura
bastante diferente com relagao as demais amostras. Esta amostra tem todas
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Figura 4.3: Amostras com concentragoes de chumbo igual a: a) z
r=04¢c)r= |0 observadas vom o uso da microscopia ofica
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Figura 4.4: Regides birrefringentes coloridas na amesira com concentragdo
de chumbo r = 0,2, observadas com o use da microscopia dlica, com filtros
polarizadores.

as regides citadas acima, de uma forma bem heterogénea e com tamanho
variade.

Fraturande as amostras e metalizando-as com carbono, fol possivel obser-
var os cristais das regides cinza clara e preta, O cristal referente a regiao preta
da amostra com concentracao de chumbo x = 0,4 pode ser visto na fotografia
da figura 4.7, na qual constata-se que a ordem de grandeza dos cristais &
de aproximadamente 10pm. Nas fotografias das figuras 4.8, 4.9 e 4.10, tém-
s 08 cristais referentes & regiao malor, cinza clara, para cada eoncentragio
de chumbo, observados através da microscopia eletronica com grandes au-
mentos. Saliente-se, aqui que nao foram vistos, dessas fotografias, cristais
referentes as regioes rugosa e lisa. Essas fotografias mostram que os cristais
possuem tamanhos que variam entre 5 a 20pm, aproximadamente, e que nao
foi notado nenhuma tendéncia em relagio aos tamanhos. As fotografias rel-
ativas as amostras com concentracio de chlumbox =03, x=05ex =10
mostram que os cristais possuem tamanhos maiores em relagio as demais
amostras. Analisando-se ainda a amostra com concentracio de chumbo x =
0.3, conforme lotografia da figura 4.11, observada com o uso da microscopia
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Figura 4.5: Amostras com concentragoes de chumbo igual a: a) # = 0,0, b)
r=04r¢¢)r=10; obserradas com o uso da FiCTosCopia elefranica, no
mado relrocspaliamento,



Figura 4.6: Regides de cor prefa ¢ cinza escura observadas na amostra com
concentragao de chumbo z = 0,2, com o use da rru'rrn:rsmyz'ﬂ eletrdnicn,

eletrinica com um aumento menor do que as fotografias das liguras 4.8, 1.9 ¢
4,10, foi possivel notar que estes cristais apresentam uma aparencia bastante
diferenciada, em relagao a porosidade dos enistais referentes as outras concen-
traghes, ja que nesta concentracio os cristals possuem poros intragranulares.

4.3 MICRODUREZA VICKERS

A partir das medidas das diagonais meédias, caleula-se a microdureza Viek-
ors através da formula 2.20, Destas medidas, obtém-se trés grificos: micro-
dureza Vickers em fungio da earga aplicada, para amostras com polimento;
microdureza Vickers em fungio da carga aphcada, para a amostra com con-
centracao de chumbo x = 0,4, sem polimento; e microdureza Vickers em
funcao da concentragio de chumhbo,

Com relagio & microdureza Vickers em fungio da carga aplicada, para

45



Figura 4.7; Crislais da regiae prela da amosira com concentragdo de chumbo
r = 10,4, metalizada, observada alravds da microscopia elelronica.

amostras com polimento, verifica-se, no grafico da figura 4.12, oito curvas,
uma para cada concentragio de chumbo. Deste, percebe-se que a microdureza
aumenta com a carga aplicada para cada concentragio de chumbo.

Na microdureza Vickers para a amostra com concentragio de chumbo x =
0.4, sem polimento, tem-se os resultados mostrados no grafico da figura 4.13.
Deste, nota-se que o aspecto da curva € a mesma, ou seja, a microdureza
Vickers aumenta com a carga aplicada e a faixa de valores € a mesma [ 0 —
100.10* NV /m? ). O ohjetivo destas medidas, na amostra sem polimento, foi o
de verificar se o polimento allerou a superficie. A escolha desta concentragao
deve-ze ao falo de que nesta, devido a sua melhor homogeneizacao, o erro
cometido na medida da microdureza sera minimizado.

No grafico da microdureza Vickers em fungiao da concentragio de chumbo,
fimura 4.14, ha sete curvas, uma para cada carga aplicada: Do grafico, nota-
se que a amosira com concentragio de chumbeo x = 04 possui a maior mi-
crodureza Vickers, independente da carga aplicada, em relacio as outras

acrnosbras.
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Figura 4.8: Crislais referentes @ regido einza clare, observada atraves da
muacroscopia ¢iclronica, melalizada com carbono, para as amosiras frafuradas
com concetlracoes de chumbo r_:,-w'.q' a:a)r=00 & r=101]:¢ ) r=02



Figura 4.9: Crislais referentes @ regide einza clara, observada atravds da
microscopia elelrantea, metalizada com earbono, pera amostras fraluradas
com concenlragées de chumbe igual a; a) z =03, blr =04 e c)z = 0,4
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Fipura 4.10: Crislais referentles d reguio cinza clara, obscrvade atravds da
microscopia eletronica, melalizade com carbono, para amostras fraturadas

com concertracoes de chumbo tqual a: a) z = 06 e k) 7 = L1}
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Figura 4.11: Cristais referentes @ regido e¢lara, observada atravds da micro-
scopia eletromea, mefalizada com carbono, para @ ameostra fraturada com
concentragdo de chumbe r = 0,3,
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Figura 4.15: Didmetro médio de poros em fung¢do da concentragdo de chumbo.

4.4 POROSIDADE

Medindo-se a porosidade, obtiveram-se informagoes sobre o diametro
médio, a freqiiéncia de volume de poros e o intervalo em que 80% dos poros
se encontram.

Quanto ao didmetro médio, a sua curva em fungdo da concentragao de
chumbo pode ser vista no grafico da figura 4.15. Neste, a amostra com
concentragio de chumbo x = 0,2 possui o maior dizmetro médio do poro (
em torno de 0,7 ym ) e a amostra com concentragao de chumbo x = 0,5
possui o menor didmetro médio ( em torno de 0,16 ym ).

Na determinagio da freqiiéncia de volume de poros, mostrado no grafico
da figura 4.16, hi oito curvas, uma para cada concentragio de chumbo.
Observa-se destas curvas, que a amostra com concentragao de chumbo x
= 0,4 apresenta o maior pico para poros com didmetro da ordem de 0,5 pm,
em relagao as demais amostras.

52



&

§ § &

MEEOUQNCIA

£ 6

m‘cooéuw

“oduimmo Pum

“

g)

§

FREQUENCA
a

" & -'.-_(.’“Tv-—h

s AVA

Ver—y—vrveer
R ar 1

kg Funy

S e Tuen

W

FREQO
13
8

b)

]

RO ( um

1/

).‘

T G Pun ¥

Figura 4.16: Freqiéncia de volume de poros em fungdo do diametro do poro
para amostras com concentragdo de chumbo: a) z = 0,0, b) z = 0,1, c) z =

0,2 dz=03¢€¢z=04f)z=0059)z=006eh)z=10.

53



Na tabela 4.1, ha o intervalo em que se encontram 80% dos poros, na
qual se vé que, na amostra com concentragao de chumbo x = 0,4, esta faixa
apresenta-se mais estreita em relagio as demais amostras, indicando que o
volume de cada poro diminui drasticamente nesta concentragzo, e que talvez o
volume total de poros foi provavelmente bastante reduzido durante o processo
de sinterizagao.

CONCENTRACAO DE CHUMBO | INTERVALO ( pm )
0,0 0,182 1,75
0,1 0,12 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 21,25
1,0 0,17 a 3,12

Tabela 4.1: Intervalo em que se encontram 80% dos poros para as diferentes
concentragées de chumbo.

4.5 ATAQUE QUiMICO E CHOQUE TERMICO

Com o objetivo de revelar contornos de grao, atacou-se quimicamente as
amostras utilizando solugio citada anteriormente. Nas fotografias da figura
4.17, ha amostras atacadas com concentragao de chumbo x = 0,0, x = 0,4
e x = 1,0. Destas fotografias, obtidas através da microscopia eletronica,
observou-se que cada amostra reagiu diferentemente perante o ataque quimico.
Uma pelicula foi formada em cima de cada amostra, com diametros dos mais
variados. Este didmetro diminuiu com a adigdo do chumbo, até que na
amostra com concentracao de chumbo x = 1,0 nao houvesse praticamente
reacido. Foi possivel ver, também, que esta pelicula nao seguia nenhuma
estrutura da amostra, como, por exemplo, contornos de graos.
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Figura 4.15: Regido com propriededes birrefringentes apds realizado o chogue
termico,

Durante o wtaque quimico nas amostras, notou-se, também, que na amaos-
tea com concentragao de chumbe x = 0.2 as regides com propriedades bir-
refringentes eram muito mais soliveis que as outras regioes, Com apenas 30
segundos de ataque, Ja era possivel observar que estas regioes eram comple-
tamente removidas da superficie exposta.,

Com relagao ao chogque térmico, foi possivel notar que na amostra com
concentragao de chumbo x = 0,3, apos o chogque térmico, conforme ligura 4.18,
as regioes com propriedades birrefringentes tinham o seu tamanho significa-
tivamente aumentado., Quando um segundo chogue térmico era realizado,
nao se ohservava mais o aumento desta fase,

4.6 ANALISE QUALITATIVA ( EDAX )

Com o objetive de analisar a composicao quimica das regites, nas cerimicas
supercondutoras com base em Bi-Sr-Ca-Cu-0), examinadas com o uso da mi-
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croscopia 6tica e eletrénica, utilizou-se microscopia eletronic. com EDAX.
Este foi realizado em diversas regides, possibilitando, assim, através dos es-
pectros obtidos, saber qualitativamente os elementos quimicos que estao pre-
sentes nestas regioes.

4.6.1 REGIAO CINZA CLARA

As fotografias da figura 4.5 mostram que além das regides preta e cinza
escura existe uma regido muito maior, cinza clara, que compoe a maior parte
da amostra. De acordo com o EDAX, andlise qualitativa, realizado dentro
desta regiao, notou-se que todos os elementos estao presentes, os quais sao:
Sr, Ca, Cu, Pb e Bi. Observou-se, também, que o chumbo apresenta-se com
média ponderada negativa nas amostras com concentragdes de chumbo x =
00,x=01,x=02,x=03, x=04, x=05e x = 0,6, indicando a
baixa concentracdo. Ja na amostra com concentragio de chumbo x = 1,0,
essa média ponderada apresenta-se em valores positivos, mostrando que a
concentragdo de chumbo atinge um valor consideravel.

Na amostra com concentragao de chumbo x = 0,0, na regiao cinza clara,
através da analise qualitativa, foi possivel ver que a regido rugosa e a lisa
nao apresentam a mesma composi¢ao quimica, conforme os espectros e as
analises qualitativas da figura 4.19.

4.6.2 REGIAO PRETA E CINZA ESCURA

Com relagao as regides preta e cinza escura, citadas anteriormente, pre-
sentes em todas as amostras, mas em maior quantidade e tamanho na amostra
com concentracao de chumbo x = 0,2, tem-se, através da analise qualitativa,
que estas regides possuem os seguintes elementos. Na regido preta, de acordo
com o espectro da figura 4.20, estdo presentes principalmente o célcio e o
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Figura 4.19: Espectros e andlises qualitativa das regides: a) rugosa e b) lisa
na amostra com concentragao de chumbo z = 0,0.
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cobre. Na rcgido cinza escura, através do espectro da figura 4.21, que os
elementos sdo o estroncio, o célcio e o cobre.

Nas demais amostras, estas duas regides passam a apresentar os trés
elementos, mas sempre em concentragoes diferentes, ou seja, variando de
amostra para amostra. Um outro aspecto interessante desta regiao preta é
que, na amostra com concentragao de chumbo x = 0,4, como dito antes,
tem-se praticamente somente a regiao preta, que € bastante dispersa, e
com tamanho 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 REGIOES DA AMOSTRA COM CONCENTRAGCAO
DE CHUMBO X = 0,4 - METALIZADA

As amostras foram fraturadas, metalizadas e observadas em microscopia
eletronica com grandes aumentos, conforme fotografias das figuras 4.7, 4.8,
4.9 € 4.10. Fazendo EDAX, em cristais da regiao preta ( com concentracao de
chumbo x = 0,4 - metalizada ), notou-se que esta regiao possui basicamente
cobre, conforme espectro da figura 4.23, confirmando os resultados obtidos do
espectro da figura 4.22. Com relagao a regido maior, cinza clara, foi possivel
ver os cristais desta regiao, conforme fotografias das figuras 4.8, 4.9 € 4.10. De
acordo com o espectro da figura 4.24, realizado em um dos cristais da regiao
cinza clara, da amostra com concentragio de chumbo x = 0,4 metalizada,
observou-se que este cristal possui todos os elementos.

4.6.4 PELICULAS

Com o objetivo de analisar a composigao quimica das peliculas surgidas
com o ataque quimico, realizou-se EDAX na amostra com concentragao de
chumbo x = 0,1 em uma das peliculas. O espectro da figura 4.25 mostra,
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Figura 4.20: Espectro e andlise qualitativa da regido preta na amostra com
concentragdo de chumbo z = 0,2.
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Figura 4.21: Espectro e andlise qualitativa da regido cinza escura na amostra
com concentragao de chumbo z = 0,2.
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Figura4.22: Espectro e andlise qualitativa da regido preta na amostra com
concemiracao de chumbo z = 0,4.
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Figura 4.23: Espectro e andlise qualitativa de um dos cristais da regido preta
na amostra com concentragao de chumbo z = 0,4 metalizada.
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Figura 4.24: Espectro e andlise qualitativa da regido cinza clara de um dos
cristais da amostra com concentragdo de chumbo z = 0,4.

64



qualitativamente, que todos os elementos estdo presentes e que nenhum el-
emento estranho como por exemplo da solugido foi encontrado. Notou-se,
também, que a composicio quimica das peliculas varia de amostra para
amostra.
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Figura 4.25: Espectro e andlise qualitativa em uma das peliculas da regido
cinza clara na amostra com concentragdo de chumbo z = 0,1.
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Capitulo 5
DISCUSSAO

5.1 SUSCEPTIBILIDADE

Do grafico da figura 4.1, foi possivel observar que a substituicao do bis-
muto pelo chumbo na base Bi-Sr-Ca-Cu-O fez com que a temperatura na qual
a exclusao de fluxo se inicia, da fase de alta-T., diminuisse de aproximada-
mente 105 K, na amostra com concentragio de chumbo x = 0,0, até 104 K, na
amostra com concentragao de chumbo x = 0,2. Adicionando mais chumbo,
a temperatura de exclusio de fluxo aumentou, atingindo o seu maximo ( 105
K ) na amostra com concentragao de chumbo x = 0,4. A partir desta con-
centragio, ao ser aumentado ainda mais o teor de chumbo, notou-se que a
temperatura de exclusio diminuiu até 100 K na amostra com concentragao de
chumbo x = 1,0. Destes resultados, observou-se que a presenga do chumbo
alterou a temperatura de exclusio, e que esta mostrou o seu maximo na
amostra com concentragao de chumbo x = 0,4. Da literatura cientifica, sabe-
se que a temperatura na qual o campo comega a ser excluido ( T, ) fornece
uma informagao da qualidade do material. Ou seja, amostras que comegam
a exluir fluxo numa temperatura mais alta, em relacao as demais, possuem
uma qualidade melhor, existindo menos regides onde as linhas de campo po-
dem ser presas ( como, por exemplo, poros em materiais policristalinos ).

Estes resultados se mostraram compativeis com os da literatura cien-
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tifica [13,18,20,21,34], em especial com a referéncia [13], que mostra que a
temperatura de resisténcia zero ¢ minima ( em torno de 107 K ) quando x
assume valores entre 0,3 e 0,5, nesta mesma base e na mesma proporgio este-
quiométrica, conforme grifico da figura 1.3. Ainda observando os resultados
da referéncia [13], em especial o da amostra com concentragio de chumbo x =
0,4, é possivel perceber do grafico da susceptibilidade em fungao da tempera-
tura, que a temperatura de exclusio de fluxo da fase de alta-T. estd também
em torno de 105 K, mostrando, assim, que a temperatura de exclusio de
fluxo da fase de alta-T. parece ndo depender do tempo de cozimento, ja que
as amostras desse estudo permaneceram durante aproximadamente 170 horas
no forno, enquanto as da referéncia [13] permaneceram apenas 80 horas.

Com relagdo ao tamanho do sinal magnético, pode-se obter através da
figura 4.2 algumas conclusdes. Com a substituigdo do bismuto pelo chumbo,
a intensidade do sinal magnético da fase de alta-7,. diminuiu, em relagio a
amostra com concentracao de chumbo x = 0,0. Adicionando mais chumbo,
o sinal aumentou até que atingisse o seu miximo na amostra com concen-
tragao de chumbo x = 0,4. Quando novamente se introduziu mais chumbo,
o sinal voltou a diminuir até a concentragio de chumbo x = 0,6, mostrando
uma certa simetria ( em relagao ao tamanho do sinal ) em torno da amostra
com concentragao de chumbo x = 0,4. Para se poder comparar os sinais
magnéticos, deve-se levar em conta que na medida da susceptibilidade as
amostras possuiam a mesma geometria e foram colocadas no interior da
bobina com a mesma orientagdo, mas tinham aproximadamente a mesma
massa. Logo, o fato de o sinal aumentar até a concentragio de chumbo x =
0,4 e entdo diminuir, ndo fornece informagio suficiente sobre a quantidade
de material que estd transicionando, j4 que nao se sabe qual o volume da
amostra que estd expelindo o fluxo. Porém, tem-se outra evidéncia, obtida
por esse trabalho através da microscopia 6tica, conforme serd discutida na
proxima segao, que mostra claramente que ha um aumento da fase clara e
que ela atinge o seu maximo na amostra com concentragao de chumbo x =
0,4.

Cabe ainda salientar que estes resultados vém de encontro com os da
literatura cientifica. Conforme referéncias [12,11,19,35], a introdugdao do
chumbo na base Bi-Sr-Ca-Cu-0, juntamente com sinterizagido de tempo pro-
longado, faz promover o crescimento da fase de alta-Tc em relagao a de
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baixa-Tc, além de optimizar a temperatura de queima para produzir a fase
de alta-T'c, abaixando de 875°C ( em amostras sem chumbo ) para 860°C (
em amostras com chumbo ). Através do raio X, foi observado [11] também
que a proporgao da fase de alta-Tc em relagio a fase de baixa-Tc, para de-
terminadas concentragoes de chumbo, atinge a proporgao de 9/1.

Das amostras com concentragdes de chumbo x = 0,1 a x = 0,6, foi
possivel perceber também, através da figura 4.2, que aumentando o teor
de chumbo até a concentragio x = 0,4 diminuiu a faixa de temperatura em
que a transigao ocorreu, ficando este efeito bem evidenciado na amostra com
concentragao x = 0,4. Adicionando mais chumbo, até que a concentragio x
= 0,6 fosse atingida, a faixa voltou a aumentar, demonstrando, assim, con-
forme segao 2.2.1, que a introdugido do chumbo melhora a qualidade da fase
supercondutora de alta-T., e que na concentragio x = 0,4 esta qualidade é
melhor em relagao as demais amostras.

Na amostra com concentragao de x = 1,0, tem-se, na faixa de tempera-
tura medida, a presenca de duas fases em que uma é de alta-T. ( em torno
de 105 K ) e uma outra com temperatura critica em torno de 95 K. Tem-se,
entao, que a substituicao do bismuto pelo chumbo, nesta proporcao, na base
Bi-Sr-Ca-Cu-0O, promove o crescimento desta fase com temperatura critica
da ordem de 95 K. Conforme os resultados da referéncia [13], foi percebida a
presenca desta fase nas amostras com concentragées de chumbo x = 0,2, x =
0,4 e x = 0,6 e que mudangas no tratamento térmico fizeram esta transigao
desaparecer. Logo, pode-se concluir que ndo apenas a mudanga no trata-
mento mas também a introducio do chumbo promove o crescimento desta
fase com temperatura em torno de 95 K.

Como o objetivo desse estudo em relagao a susceptibilidade era o de
caracterizar as amostras, conforme descrito no capitulo 1, os resultados desta
secao mostraram claramente que estas sio supercondutoras e que estao de
acordo com as amostras sinterizadas por outros trabalhos.
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5.2 FASES PRESENTES

Com a microscopia ética foi possivel perceber, conforme fotografias da
figura 4.3, trés regioes importantes: regido clara, regiao escura e uma regiao
com propriedades birrefringentes. A regiio escura, mais presente nas amostras
com concentragoes de chumbo x = 0,0 e x = 1,0 diminuiu em tamanho
com a substituicio do bismuto pelo chumbo, atingindo o seu minimo na
amostra com concentragao de chumbo x = 0,4. Observou-se, também, que a
regiao escura apresenta-se com maior profundidade, a qual acreditamos que
esta foi obtida durante o polimento, ja que duas fases com dureza diferentes
obterdo profundidades diferentes durante este. Logo, pode-se concluir que a
regiao clara tem uma dureza maior do que a regido escura. Na microscopia
eletronica, a regiao observada de maior tamanho foi a regiio cinza clara, que
compde a maior parte da amostra, nio.sendo possivel identificar as mesmas
regides que foram observadas na microscopia 6tica. Apenas na amostra com
concentragao de chumbo x = 0,0 foi possivel identificar, com o uso da micros-
copia eletronica, dentro desta regidao maior, duas regies distintas, rugosa e
lisa. Logo, as regides clara e escura possuem aproximadamente a mesma
composi¢do quimica, ja que nao foram observadas através da microscopia
eletronica, no modo retroespalhamento. Foi realizado, entdo, EDAX, analise
qualitativa, na regiao cinza clara e nas regides rugosa e lisa. Na primeira
notou-se que todos os elementos estavam presentes. Nas regides rugosa e
lisa, da amostra com concentragao de chumbo x = 0,0, o EDAX mostrou que
elas apresentam todos os elementos quimicos também, mas em proporgdes
diferentes, conforme os resultados observados nos espectros da figura 4.19.

Statt et al. [12] estudaram éxidos com base em Bi-Sr-Ca-Cu-O usan-
do chumbo como dopante; estes pesquisadores, utilizando microscopia 6tica
e eletronica com EDX, identificaram duas fases, uma clara e outra escura.
Através do EDX| determinaram que a composi¢io média da fase escura era
Big,03S10,5Cag,0Cus 0, sendo que esta fase era muito similar & fase Srg 4CagCu;, 7503
detectada por Hazen [6], a qual é conhecida por ser um isolante. Como a
fase escura continha apenas alguns tragos de Bi e Pb, eles atribuiram que
a maior parte do chumbo estaria na fase clara. Com relagio a esta fase,
que formava a maior parte do volume da amostra, cbservaram que a fase
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escura apresentava-se como inclusoes isoladas, a qual correspondia a 5-10
por cento do volume total da amostra. De acordo com Hazen também, a
supercondutividade é associada a fase clara. Segundo Statt et al., através
de estudos com raio X, realizados na regiao clara, perceberam que amostras
dopadas com chumbo apresentavam a presenga das fases 2212 (baixa-T.) e
2223 (alta-T.) mas, a fase 2223 em abundancia em relagio as amostras livres
de chumbo, a qual eram predominantemente 2212.

De acordo com o presente estudo, foi possivel verificar como a introdugao
do chumbo alterou a presenga das fases, em particular a fase com pro-
priedades isolantes. Pode-se concluir que a regido com propriedades isolantes
encontra-se dentro destas amostras, ndo apenas como algumas inclusdes, mas
ela constitui de fato uma outra fase e que em algumas concentragdes chega
a atingir um volume de aproximadamente 50 por cento da amostra, con-
forme observado através das fotografias da figura 4.3. Conclui-se, também,
que o aumento do sinal da fase de alta-T, deve-se ao aumento da fase clara,
observado com a microscopia 6tica ( com propriedades supercondutoras ) e
a diminuicdo da fase escura ( com propriedades isolantes ).

As regides com propriedades birrefringentes podem ser visualizadas através
da microscopia otica com luz polarizada, conforme fotografia da figura 4.4,
principalmente na amostra com concentragao de chumbo x = 0,2, nas suas
diversas cores. Os resultados deste estudo mostram que as regiées com pro-
priedades birrefringentes encontram-se em maior proporg¢ao na amostra com
concentragao de chumbo igual a x = 0,2. A amostra com concentragao de
chumbo x = 0,2, observada através da microscopia eletronica, mostra que,
além da regiao cinza clara, duas regides estavam presentes, uma preta e outra
cinza escura, conforme fotografia da figura 4.6. Através do EDAX realizado
nestas regides, espectros da figura 4.20 e 4.21, foi possivel perceber que a
regiao cinza escura possui principalmente cobre, célcio e estroncio, enquanto
a preta apenas cobre e calcio, com excegio da amostra com concentragao de
chumbo x = 0,4, nesta, a regiao preta apresenta somente o cobre. Fraturando
e metalizando a amostra com concentragao de chumbo x = 0,4, observou-se
o cristal referente a regido 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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Cu-O na identificagdo das fases. Através da micro-analise, eles concluiram
que a composi¢ao média era ( Cag,92510,08)2( Cuo,06Bi0,03)O3. Por meio de es-
tudos de raio X, eles acharam que o cristal tinha uma simetria ortorréombica
com parametros de rede a = 12,234 A, b = 3,777 Ae ¢ = 3,257 A. Isto
leva a supor que estes devam ser cristais de calcita e que as diversas cores
apresentadas nestas regiGes com propriedades birrefringentes sio atribuidas
a diferentes orientagdes.

Fraturando e metalizando as amostras com as diversas concentragdes de
chumbo, foi possivel perceber, através da microscopia eletrénica, os cristais
referentes a regidao maior, a cinza clara. As fotografias das figuras 4.8, 4.9
e 4.10 mostram a forma de crescimento, bem como a variagio em tamanho
de amostra para amostra. Destas, notou-se que ndo houve nenhuma mu-
danca apreciavel referente ao tamanho do cristal, com relagao a amostra com
concentragao de chumbe x = 0,4. Nestas fotografias, também nao foram
encontradas regides com cristais com cores ou morfologias diferentes, nao
sendo portanto possivel identificar qualquer cristal referente a regiao escura
obtida na microscopia ética. EDAX realizado nestes cristais, na amostra
com concentragao de chumbo x = 0,4, da regido 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 proporcao. Além
disso, também é possivel perceber que apenas na amostra com concentragio
de chumbo x = 1,0, o chumbo comega a apresentar valores positivos referente
a composicao, mostrando que nesta proporgao ele atinge valores consideraveis
em relacdo a concentragio.

5.3 MICRODUREZA VICKERS

Do grafico da figura 4.12, tem-se oito curvas relacionando a microdureza
Vickers em fungao da carga aplicada. Dessas, observou-se que a microdureza
Vickers aumenta com a carga aplicada, independente da concentragio de
chumbo, com excegio da amostra com concentragio de chumbo x = 0,5,
na qual houve uma variagdo nio esperada para a carga de 30 g. Traba-
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lhos [15] realizados em cristais e policristais de Bi;Ca; Sr,Cuz;0, mostraram
o contrario, 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 superficie, mas, medidas de microdureza
Vickers realizadas na amostra com concentragio de chumbo x = 0,4, sem
polimento, apresentadas no grafico da figura 4.13, mostraram que o aspecto
e a faixa de valores da microdureza Vickers permancceu a mesma, revelando,
entdo, que o polimento ndo alterou a microdureza Vickers.

Tem-se ainda a dizer que nao foi notada a presenca de fraturas em
torno das identagoes realizadas neste laboratorio, independente da concen-
tragdo de chumbo e da carga aplicada, mostrando, assim, o carater ductil
destas amostras. Também nao foram observadas em cristais e policristais de
Bi;Ca, Sr;Cu,0y [15]. J4 em cristais com base em Y-Ba-Cu, a microdureza
revelou-se altamente anisotropica com o aparecimento de fraturas em planos
especificos [36].

Com relagao a faixa de valores da microdureza Vickers obtida nestas
amostras, em todas as concentragbes de chumbo, as figuras 4.12, 4.13 e 4.14
mostram que a faixa de valores encontra-se entre 0 a 100x10° Pa, enquanto
as da referéncia [12], para cristais com e sem chumbo, mostram valores na
ordem de 0 a 100x107 Pa. Ou seja, duas ordens de grandeza maior 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 gréifico da figura 4.14, observou-se as alteragdes produzidas
pela substituicdo do bismuto pelo chumbo sobre a microdureza Vickers.
De acordo com o grifico, introduzindo chumbo na base Bi-Sr-Ca-Cu-O, se-
gundo a férmula estequiométrica citada anteriormente, a microdureza Vickers
das mesmas diminuiu até a concentragdo de chumbo x = 0,2, mostrando
que, a principio, a introdu¢do do chumbo nesta base diminuiu a micro-
dureza Vickers, resultado este que concorda também com a referéncia [12],
pois 14 a introducdo do chumbo também diminuia a microdureza Vickers,
na mesma base Bi-Sr-Ca-Cu-O, de acordo com a férmula estequiométrica
Bi;_.Pb,Ca;Sr,Cu;0, até a concentragao de chumbo x = 0,3. Com a adigao
de mais chumbo, foi possivel perceber deste trabalho, conforme grafico da
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figura 4.14, que a microdureza Vickers volta a aumentar até a concentragao
de chumbo x = 0,4, quando entdo equivale a aproximadamente duas vezes
a microdureza na concentragio de chumbo x = 0,0. Aumentando mais a
concentracio de chumbo, notou-se que a microdureza volta a diminuir até
a concentragao de chumbo x = 0,6, quando se mantém estavel, resultados
estes que independem da carga aplicada. Ou seja, fica evidente através deste
trabalho que, independente da carga aplicada, a amostra com concentragao
de chumbo x = 0,4 possui a maior microdureza Vickers.

Das fotografias da figura 4.3, obtidas através da microscopia 6tica, vé-se
que, com a adi¢ao do chumbo até a concentracido x = 0,4, ha um crescimento
da regido clara, diminuindo a mesma com a adigao de mais chumbo. Na
amostra com concentragao de chumbo x = 0,4 esta regido encontra-se na sua
maior proporgao em relagdo as demais amostras. Na medida da microdureza
Vickers da amostra com concentragao de chumbo x = 0,4, esta-se medindo a
microdureza desta regido clara, ja que ela encontra-se em maior proporgao.
Sabe-se também, do polimento, que a regido clara possui uma dureza maior
do que a da regiao escura, ja que apds o polimento a regido escura estava
mais profunda, concordando, assim, com os resultados do grafico da figura
4.12.

As fotografias das figuras 4.8, 4.9 e 4.10, obtidas através da microscopia
eletronica com grandes aumentos, mostram que a variagao dos tamanhos dos
cristais nao influiu significativamente na medida da microdureza Vickers,
na concentracdo de chumbo x = 0,4. Pois, das medidas das diagonais das
identagoes, de acordo com a tabela 5.1, nesta concentracio, tem-se que os
diametros destas variaram entre 20 e 45 pm, aproximadamente, para cargas
entre 1,25 e 40 g, enquanto o tamanho dos cristais era menor do que 5 um,
mostrando que o diametro destes cristais sio em média muito menores do
que o diametro das identagbes. Nas outras concentragoes, isto ficou ainda
mais evidente, porque para carga de 40 g o didametro das identagdes variou
entre 40 e 75 pm, enquanto o diametro dos cristais chegou a 20 pum. Desta
forma, tem-se que a microdureza Vickers na amostra com concentragao de
chumbo x = 0,4 é maior em relagio as demais amostras, com concentragoes
diferentes, devido ao material presente.
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X m=125|m=25| m=5 | m=10 | m=20 | m=30 | m=40
00(d=342|d=318|d=334|d=381|d=472|d =51,6 |d = 55,0
01{d=348 |[d=394(d=427|d=1436|d=51,3|d=61,0|d =685
02(d=329|d=350(d=41,8({d=1454|d=58,4|d=2597|d="744
03| d=31,6[d=339({d=370{d=43,6|d=529|d=570]|d =572
04|d=219|d=239|(d=253|d=276|d=234,4|d=40,9]|d =427
05|d=292(d=319|d=335|d=2356|d=372|d=504|d=494
06]|d=297(d=294|d=329|d=2387|d=41,7|d=46,3|d =543
1,0/ d=283 |d=248{d=29,5({d=32,0|{d=38,9|d=144,1|d =538

Tabela 5.1: Diagonal das indentagées (d em pm ) em fungdo da
concentragdo de chumbo (z) 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 substituicio do bis-
muto pelo chumbo nesta base, de acordo com a férmula estequiométrica
estudada, altera a microdureza Vickers do material. Os resultados obtidos
por este estudo deixam claro que a amostra com concentracao de chumbo x =
0,4 possui a maior microdureza. Se na amostra com concentragao de chumbo
x = 0,4 esta-se medindo a microdureza da regido clara e dentro desta, con-
forme raio X [11] e medidas de susceptibilidade, existe praticamente somente
a fase de altaT, ( 2223 ), entdo estd-se medindo a microdureza desta fase.

5.4 POROSIDADE

Do gréfico da figura 4.15, do didmetro médio em funcio da concentragio
de chumbo, percebe-se que a amostra com concentragio de chumbo x = 0,2
possui o maior diametro médio ( em torno de 0,7 um ) e a amostra com
concentragao de chumbo x = 0,5 possui o menor ( em torno de 0,16 ym ),
resultados que vém de encontro com as observagoes das fotografias das figuras
4.8,4.9 €4.10. Destas, a amostra com concentragio de chumbo x = 0,2, figura
4.8c, possui aproximadamente os menores cristais, enquanto da fotografia da
figura 4.9c, para a amostra com concentragao de chumbo x = 0,5, tem-se
os maiores cristais. Também, devido ao fato da amostra com concentracao
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de chumbo x = 0,2 possuir os menores cristais, os poros mais freqiientes
serio menores, e a freqiiéncia de volume de poros sera grande, enquanto,
devido ao fato da amostra com concentragdo de chumbo x = 0,5, possuir
os maiores cristais, tera poros grandes e conseqientemente uma frequéncia
de volume de poros menor. Estas observagbes concordam com os graficos
da figura 4.16. Destes, a amostra com concentragao de chumbo x = 0,2
possui um pico grande ( o maior em relagio as demais amostras ) para poros
pequenos e a amostra com concentragao de chumbn x = 0,5 possui o menor
pico para poros pequenos e aproximadamente o menor também para poros
grandes. Percebe-se também, das fotografias das figuras 4.8, 4.9 e 4.10, que
com exce¢io da amostra com concentragdo de chumbo x = 0,3 os poros
sdo intergranulares. Com relagdo & amostra com concentragio de chumbo x
= 0,4, nio foi observado nada de especial referente ao didmetro médio e a
freqiiéncia de volume de poros em relagdo as demais amostras.

Os valores do intervalo ( em pm ) em que se encontram 80 por cento
dos poros podem ser observados na tabela 4.1. Destes resultados, pode-se
observar que a amostra com concentragao de chumbo x = 0,4 possui o menor
intervalo ( de 0,19 a 0,79 pm ), enquanto a amostra com concentragao de
chumbo x = 0,5 tem o maior valor ( de 0,076 a 5,8 ym ). Com relacao
3 amostra com concentracio de chumbo x = 0,4, a principio nao 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 grafico da figura
4.1. Logo, isto leva a crer que a presenga do chumbo, nesta proporgao es-
tequiométrica, alterou o processo de sinterizagdo das amostras, fazendo com
que nesta concentragio houvesse um maior decréscimo no volume de cada
poro, aumentando, portanto, também a adesio entre os graos, conforme dis-
cutido na segao 2.1.1. Logo, estas observagées sugerem que o volume total
de poros nesta concentragio deve ser menor do que nas outras amostras,
mostrando, assim, uma compactagao maior.

Sabe-se que a amostra com concentra¢ao de chumbo x = 0,4 tem o menor
intervalo em que 80 por cento dos poros se encontram, sugerindo a menor
fracio de volume de poros, podendo entio perceber, através da férmula 2.13
que relaciona dureza com porosidade, que a dureza da amostra tende a au-
mentar. Entdo, o maior valor obtido na dureza da amostra com concen-
tragio de chumbo x = 0,4, em relagdo as demais amostras, pode em parte
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ser atribuida a este fato.

Com estes resultados e os obtidos na se¢do anterior, pode-se concluir que
a introducdo do chumbo nao sé alterou a microdureza do material como
também modificou o processo de sinterizagio, fazendo com que na con-
centragio de chumbo x = 0,4 houvesse um aumento da fase clara ( com
propriedades supercondutoras ), uma diminui¢do da fase escura ( com pro-
priedades isolantes ), bem como uma redugio do volume de cada poro,
havendo com esta um auvmento da adesao entre os graos. Com este aumento
da adesao e a eliminacdo da fase com propriedades isolantes, espera-se uma
diminuigdo da resisténcia intergranular, alterando, portanto, também o pro-
cesso de supercondugao.

5.5 ATAQUE QUiMICO E CHOQUE TERMICO

O ataque quimico realizado nas amostras, conforme fotografias da figura
4.17, permitiu observar que cada amostra reagiu diferentemente perante o
ataque, ou seja, a presenca do chumbo nesta base alterou também a reativi-
dade quimica. Substituindo bismuto por chumbo, verificou-se que as peliculas
( produto desta reagdo ) diminuiam em tamanho com a substituicao do
mesmo, até que na amostra com concentragio de chumbo x = 1,0 nao hou-
vesse praticamente mais reagio. Como o objetivo do presente estudo, em
relagao ao ataque quimico, era o de revelar contornos de graos, ele foi parcial-
mente atingido, ja que revelou somente que as regides com propriedades bir-
refringentes eram altamente soliveis em relagao as demais. Sabe-se, também,
que estas peliculas nao demonstraram nenhum aspecto estrutural. Novos es-
tudos deverao ser realizados para que se possa realmente compreender o que
estd acontencendo.

Com a realizagdo do choque térmico, ndo foi possivel observar, com a
microscopia ética, a presenga de fraturas. Porém, acredita-se que tenha sido
produzidas com este microfraturas, ja que, conforme as fotografias das figuras
4.8, 4.9 e 4.10, os cristais sio bastante pequenos ( menores que 20 pm ).
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Capitulo 6

CONCLUSAO

Deste trabalho foram obtidas as seguintes conclusoes :
1) COM RELACAO AS FASES PRESENTES

A substituicao do bismuto pelo chumbo na base Bi-Sr-Ca-Cu-0, de acordo
com a férmula estequiométrica Bi,_,Pb,SrCa;Cu30,,, mostrou claramente,
através de medidas de susceptibilidade, que existe um aumento da fase de
alta-T., e que esta atinge o seu maximo na amostra com concentragao de
chumbo x = 0,4. Também do grafico da figura 4.1, foi possivel perceber que
a temperatura de exclusao de fluxo da fase de alta-T. depende da quantidade
de chumbo introduzida e que esta apresenta o seu maximo também na con-
centragao x = 0,4. Comparando estes resultados com os obtidos através da
microscopia ética, verificou-se que eles estao de acordo, ja que foi observado
que a introdugao do chumbo nesta base aumenta a presenga da regiao su-
percondutora ( clara ), bem como a diminui¢ao da regiao com propriedades
isolantes ( escura ). Também, com relagio a microscopia eletronica, nao
houve divergéncia ji que as duas regides, supercondutora e isolante, nao
foram diferenciadas por possuirem aproximadamente a mesma composigao.
Logo, o aumento do sinal magnético deve-se ao aumento desta regiao com
propriedades supercondutoras e da diminui¢do da regiao com propriedades
isolantes.
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Como as medidas deste essudo de susceptibilidade foram realizadas até
a temperatura de nitrogénio liquido, ndo é possivel dizer se dentro da regiao
supercondutora existe um aumento também da fase de alta-Tc em relagdo a
fase de baixa-T., mas medidas de raio X [11], conforme discutido anterior-
mente, revelam que hd um aumento da fase de altaT. em relagao a fase de
baixa-T, com a introducio do chumbo, e que esta atinge o seu maximo na
amostra com concentragio x = 0,4. Logo, conclui-se que o aumento do sinal
magnético deve-se a dois motivos: a) aumento de volume da regiao super-
condutora e b) aumento da fase de alta-T. dentro da regidao supercondutora.

Com relagio as fases menores, observa-se, através da microscopia ética
e eletronica, regides nas quais em média estao presentes o cobre, célcio e o
estroncio, variando em concentracao de amostra para amostra, mas sempre
apresentando proporgdes ( em volume ) bastante pequenas, sendo, portanto,
despreziveis na anélise da microdureza, que é o objetivo deste trabalho.

2) COM RELACAO A MICRODUREZA VICKERS

Com relagdo a microdureza destas cerdmicas, verificou-se, neste trabalho,
que a substituigdo do bismuto pelo chumbo alterou as propriedades mecanicas
destas amostras, em particular a plasticidade, alteragdo esta observada com
o uso de um microdurémetro Vickers. Através da medida da microdureza
Vickers, observou-se que a principio a substituigdo do bismuto pelo chumbo
aumentou a ductilidade das amostras até a concentracdo de chumbo x = 0,2,
quando, entio, adicionando mais chumbo, a ductilidade diminuiu, atingindo
0 seu minimo na amostra com concentragao de chumbo x = 0,4, possuindo,
portanto, a maior microdureza. Conclui-se que a diminui¢ao da ductilidade,
atingindo o minimo nesta concentragao, deve-se ao aumento da fase super-
condutora, bem como da diminuigao da fase com propriedades isolantes, ja
que conférme discutido antes, a fase com propriedades isolantes possui uma
dureza menor. Também, com o aumento da fase supercondutora, ha um
aumento da fase de alta-T. ( 2223 ), atingindo o seu maximo na amostra
com concentragiao de chumbo x = 0,4, conforme ja estudado, esta-se entao
medindo a microdureza da fase de alta-T..

Com relacio i porosidade, apesar da amostra com concentragao de chumbo
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x = 0,4 apresentar a menor faixa em que 80 % dos poros se encontram, indi-
cando uma diminuic¢ao do volume total de poros, acredita-se que a influéncia
desta sobre a medida da microdureza Vickers tenha sido desprezivel, ja que o
diametro dos cristais, em média, foi sempre muito menor do que o diametro
das identagoes.

Quanto a morfologia dos graos, como todos os graos apresentavam a
mesma forma ( placas lamelares ), e a amostra com concentragao de chumbo
x = 0,4 nio possui o maior ( ou menor ) cristal, acredita-se que esta nao
tenha tido uma influéncia significativa na microdureza.

3) COM RELAGAO AO PROCESSO DE SUPERCONDUGAO

Conforme referéncia [13], grifico da figura 1.3, medidas de resistividade,
realizadas em ceramicas supercondutoras com a mesma base e com a mesma
estequiometria, mostraram que a temperatura em que a resisténcia vai a zero
( T. zero ) é maxima também na amostra com concentracao de chumbo em
torno de x = 0,4. Os resnltados deste estudo sugerem que a diminuig¢ao da
resisténcia pode ser devido ao fato de que nesta concentragao houve uma
redugio do volume de cada poro ( conforme observado também das medidas
da T, na x = 0,4 ), pois, a introdugdo de chumbo, nesta concentragao , al-
terou completamente o processo de sinterizagao, além de eliminar a regiao
escura com propriedades isolantes; pois, com a diminuigao desta fase com
propriedades isolantes e com a redugéo do volume de cada poro ( aumen-
tando a compactagao ) ter-se-4 uma maior adesao entre os graos, diminuindo,
portanto, a resisténcia intergranular, fazendo com que novos caminhos para
percolagdo surjam, melhorando dessa forma o processo de supercondugao.
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Capitulo 7

CONTRIBUICOES
ORIGINAIS DESTE
TRABALHO

1) A introdugdo do chumbo na base Bi-Sr-Ca-Cu-0, de acordo com a
férmula estequiométrica Bi;_.Pb,Sr,Ca;Cuz0,, alterou a proporgao das duas
fases presentes, com propriedades isolantes e supercondutoras, mostrando que
na amostra com concentragio 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 minimo.

2) Com o uso de um microdurémetro Vickers, foi possivel observar que
a introducdo do chumbo nesta base modificou também a plasticidade deste
material, revelando que a amostra com concentragao de chumbo x = 0,4
apresenta a maior microdureza em relagao as demais amostras, ou seja, ela
aceita menos deformagao plastica.

3) A introdugio do chumbo nesta base também alterou o processo de
sinterizagao, pois, conforme resultados obtidos através da microscopia oOtica
e da porosimetria de mercirio, observou-se que houve um reducgao drastica do
volume de cada poro, sugerindo uma redugio da porosidade total na amostra
com concentracio de chumbo x = 0,4, em relagio as demais. Ou seja, a
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introdugio do chumbo nesta concentragdo melhora o processo .le sinterizagao.

4) O ataque quimico realizado nestas amostras nao produziu os resul-
tados esperados, no entanto, a reatividade quimica destas diminuiu com a
introducio do chumbo, mesmo o chumbo se encontrando em pequenas con-
centracdes, nao havendo praticamente reagao na amostra com concentragao
de chumbo x = 1,0.

5) Também, conforme referéncia [13], a introdugdo do chumbo modificou
a resistividade do material, a qual mostrou o seu minimo na amostra com
concentracio de chumbo x = 0.4. Deste trabalho, foi possivel observar que
isto deve-se a dois fatores : a) a redugdo drastica do volume de cada poro,
ou seja, as condigdes de sinterizagdo nesta concentragao foram melhores em
relagic as outras amostras, desta forma tem-se uma maior adesao entre os
graos e b) a redugio da fase com propriedades isolantes, pois na concentragao
x = 0,4, o volume desta fase é minima em relagao as demais. Logo, com a
redugio desta fase, ter-se-a uma resisténcia intergranular menor.
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Capitulo 8

SUGESTOES PARA
TRABALHOS FUTUROS

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

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

3) Estudar por que a substituigao do bismuto pelo chumbo diminui a
reatividade quimica e qual a natureza das peliculas;

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

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

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

7) Identificar a razao da existéncia de duas familias de poros, observadas
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da figura 4.16, com diametros da ordem de 0,5 ym e 12 pm.
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