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Efeito da adig8oc de chumbo na formaglo
de fases supercondutoras em cerémicas de Bi-Sr-Ca-Cu-0O

Antonio Eduardo Martinelli

RESUMO

Cer&micas supercondutoras do sistema Biz_beXSrZCa 2cu3°y
( 0,0 = x = 0,6 ) foram preparadas a fim de se estudar os
efeitos da substituiclo parcial de Bi por Pb, e do tempo e da
atmosfera de sinterizacio na formag3do de fases
supercondutoras. As amostras foram analisadas por meio de
difratometria de raios-X para avaliacio do teor de fases; o
efeito supercondutor foi estudado por meio de medidas de
resisténcia elétrica dc e de susceptibilidade magnética ac.
Os principais resultados mostram que: a) quanto maior o tempo
de sinterizac8o ( até s 168 h ) maior a fracdo volumétrica de
fases supercondutoras com Tc major que a temperatura de
liquefag8o do nitrogénio; b) a substituigldo parcial de Bi por
Pb inibe a formagdo da fase 2212 ( Tc = 80 K ) favorecendo a
formacgio da fase 2223 (‘l‘c = 105 K ); ¢) um tratamento
térmico sob atmosfera de oxigénio antes da sinterizacido ao ar
favorece a formac8o da fase 2223,



Effect of lead addition on the formation
of superconducting phases in Bi-Sr-Ca-Cu-0 ceramics

Antonio Eduardo Martinelli

ABSTRACT

Superconducting ceramics with starting composition
Biz‘bexs%CaZCt:aoy ( 0,0 s x s 0,6 ) were prepared in order
to investigate the effects of partial substitution of Pb for
Bi and sintering time and atmosphere in the formation of
superconducting phases. For all samples X-ray diffraction
analyses vwere performed to estimate the amount of
superconducting phases; superconductivity was analised by dc
electrical resistance and ac magnetic susceptibility
measurements. The main results show that: a) the longer the
sintering time ( up to 168 h ), the larger the volume
fraction of superconducting phases with critical temperature
( 'l‘c ) greater than the temperature of nitrogen liquefaction;
b) by partially substituting Pb for Bi it is possible to
restrain the formation of 2212 phase ( 'rc = 80 K ) and to
enhance the amount of 2223 phase ( 'rc = 105 K ); ¢) a heat
treatment under oxygen atmosphere before sintering enhances
the formation of 2223 phase.
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1. INTRODUGAO

O avango tecnolbgico das GQltimas décadas tem sido
marcado pela necessidade do desenvolvimento de materjais de
alta pureza e que atendam a requisitos de alto desempenho.
Designados pelo termo Rovos Materiais, apresentam
propriedades que permitem aplicagdes ndo atingidas pelos
materiais tradicionais. Sd8o, na maioria das vezes, materiais
j& conhecidos, dos quais utilizam-se novas propriedades, ou
propriedades valorizadas por diferentes composigdes ou
processos de fabricacdo. Entre os novos materiais de maior
expressdo encontrap-se as fibras Opticas, os agos especiais
de alta resisténcia mecénica e revestidos contra corroséo,
acos bif&sicos, compbsitos metal-cer&mica, compbsitos & base
de fibra de carbono, condutores orgénicos e as ceréamicas
avancgadas.

Cerdmicas Avancadas s3o materiais cer&micos obtidos a
partir de matérias-primas extremamente puras e geralmente
sintéticas, obtidas em processos de quimica-fina, processadas
e/ou conformadas, e sinterizadas, visando alto desempenho
tecnolbgico. Os principais insumos utilizados na sua
fabricac3o s3o os materiais cer&micos covalentes e os 6xidos
cerdmicos [1]). As cerdmicas avancadas apresentam vérias
aplicacgdes pelo aproveitamento de suas diferentes
propriedades. Suas principais fungbes, seguidas de alguns
exemplos, sdo:

a) Elétrica/magnética - varistores, substrz-os para
circuitos integrados e capacitores cerémicos;

b) Nuclear -~ elemento combustivel e encamisante;

c) Mec8nica - ferramentas de corte e pegas para motores;

d) Otica - tubos translGcidos para lampadas
fluorescentes;

e) Térmica - revestimentos para fornos industriais de



altas temperaturas;
f) Quimica/biolégica - dentes e ossos artificiais.

As cerémicas avancadas com funcdes elétricas apresentam
propriedades de isolaclo elétrica, ferroeletricidade,
piezoeletricidade, semicondutividade, condutividade i8nica e
supercondutividade. Os principais materiais utilizados e suas
aplicagdes sdo:

a) Alzoz, BeO, MgO, SiC ( isolantes ) - substratos de
circuitos integrados e resistores;

b) na'rios, Sr'l‘:io3 ( ferroelétricos ) - capacitores
ceraxicos;

c) PIT, sioz, LiszO‘. Crzl.aao. { piezoelétricos ) -
vibradores, osciladores, filtros transdutores e geradores de
faisca;

a) Ba'rios, 8iC, Zno, Bizoa, 'l'iBeO3 ( semicondutores ) -
sensores de temperatura e calor, elementos de aquecimento,
sensores de infra-vermelho, eliminadores de ruido e
sobretensdo e células solares;

e) a-Alzoa, Zro, estabilizada ( condutores ibnicos ) -
eletrélitos s6lidos, sensores de O, e pH.

f) YBaZCuJO, ( supercondutores ) - componentes na
fabricacdo de dispositivos para medidas de campos magnéticos
extremamente fracos ( SQUID ).

SUPERCONDUTIVIDADE

A supercondutividade € uma propriedade caracterizada por
perda da resisténcia elétrica associada a diamagnetismo. A
resisténcia elétrica de um supercondutor em fungdo da
temperatura apresenta comportamento metSlico ou semicondutor
durante resfriamento desde a temperatura ambiente até uma
determinada temperatura, caracteristica de cada material,
chamada temperatura critica ou de transic&o ( 'rc ). Para



tenperaturas menores que Tc o Bmaterial perde toda sua
resisténcia elétrica, passando por usa transiclio de um estado
de resisténcia normal para um estado de resisténcia nula,
chamado estado supercondutor. Para supercondutores metflicos,
foi proposto um modelo para explicar o efeito supercondutor:
a interacdo de um elétron com um ion positivo do cristal
provoca a emiss8o de um fénon, devido 3 vibraglo da rede. O
fénon ermitido interage com um segundo elétron, sendo
absorvido por este; h&, portanto, uma troca de momentos,
impossivel sem esse mecanismo, entre os dois elétrons. Dessa
forma, existe um estado ligado para o par eletrdnico cor
momento total nulo, spins anti-paralelos e gque néo ¢é
espalhado pela rede. Esse par de elétrons & denominado par de
Cooper. Para temperaturas maiores gque Tc h& o rompimento dos
pares de Cooper e o retorno & condigd3o de resisténcia normal.
o estado supercondutor é caracterizado também por
propriedades magnéticas peculiares, ndo explicadas pelas
equacdes de Maxwell. Como a resistividade do material & nula
no estado supercondutor, o eletromagnetismo cléssico impde
que © vetor indugdo magnética deve permanecer invariante no
tempo no interior do supercondutor, inclusive durante a
transicgdo, o que de fato n#o ocorre [2].

Quando um supercondutor, colocado em um campo magnético
fraco, €& resfriado até uma temperatura menor dque Ssua
temperatura de transig3o, o fluxo magnético & repelido para
fora do material, gque passa a se comportar como um
diamagnético perfeito. Essa propriedade dos supercondutores
recebe o nome de efeito Meissner-Ochsenfeld ou simplesmente
efeito Meissner [2].

Uma outra caracteristica do estado supercondutor & que
este pode ser desfeito guando o materjial & submetido a um
campo magnético externo maior gque um determinado valor



caracteristico de cada material, chamado campo critico
( llc ). Ao resfriar-se us supercondutor abaixo de sua
temperatura critica em presenga de un campo magnético externo
de intensidade menor que seu campo critico, surgem correntes
persistentes na sua superficie, orientadas de modo gue seu
campo magnético associado cancele o fluxo er seu interior. O
material passa, entlc, a exibir um comportamento diamagnético
a partir de determinada dist8&ncia da superficie do
supercondutor devido & penetraclo, da orderx de microns, das
correntes persistentes, a fim de que sua densidade nio reja
infinita. Em decorréncia, a densidade de fluxo magnético ndo
cai abruptamente a zero a partir da superficie do
supercondutor, mas sim, decai suavemente dentro da regido
onde as correntes persistentes fluem [2].

Certos supercondutores ndo apresentam um valor ber
definido para o campo externo critico Hc' mas uma faixa de
variagio Hca < B, < ch. A partir de Hc:' h& a criagdo de
nGcleos de estado normal. O campo externo penetra nessas
regides normais e numa pequena parcela da regido
supercondutora circundante. Ccrrentes supercondutoras
circulam sob a forma de virtices e esse estado misto &
estivel, pois a penetracio do campo externo no material
supercondutor faz com que a energia de superficie se torne
negativa. Para valores maiores gue H., os nGcleos comegam a
se condensar até ch, quando a densidade de fluxo no interior
do material & igual & do campo aplicado e a transicio ests
completa (2].

O estado misto entre Hc‘ e ch é chamado estado de
vértex, devido & presenga dos vértices, que s8o linhas de
fluxo quantizado aprisionadas pela interagdo com imperfeicdes
da rede cristalina ([3). Esse comportamento & em geral
apresentado por ligas met&licas e cerémicas. Alguns desses



materiais conseguem suportar campos bex intensos, sendo de
grande interesse prético na construgéo de magnetos.

CERAMICAS SUPERCONDUTORAS

A supercondutividade foi observada pela primeira vez er
1911 no mercGrjio, cor a utilizag3o de hélio liquido. A partir
desta data, tem sido observado gque vérios materiais,
incluindo rais da metade dos elementos metdlicos e ux grande
nGmero de ligas met&licas tambén apresentam esta propriedade.

O desenvolvimento de ligas metdlicas supercondutoras
contribuiu para um avango no campo das aplicagdes desses
pateriais, sustentado pela capacidade que algumas delas
apresentam de suportar altas correntes e altos campos
magnéticos. Essa caracteristica permitiu a construcglo de fios
e bobinas magnéticas supercondutoras utilizadas, por exemplo,
en equipamentos de ressondncia magnética nuclear. Porém, as
ligas e os mwmateriais met&licos apresentam temperaturas
criticas muito baixas, sendo a maior delas de 23,3 K,
caracteristica de uma liga de Nb-Ge [4]). Tais temperaturas sb
sdo comumente atingidas utilizando-se hélio 1liquido como
refrigerante, o gue encarece o0 custo dos dispositivos. Esta
limitag3o, aliada & fragilidade dos materiais, impede a
aplicag3o ampla dos supercondutores e contribuiu para o
declinio do nGmero de trabalhos publicados na década de 70 e
primeira metade da década de 80, e para a diminuicio do
nimero de centros de pesguisas voltados ao estudo da
supercondutividade.

Contudo, em 1986 J.G.Bednorz e K.A.Miller observaram o
fendmeno da supercondutividade a 30 K erm compostos do tipo
Ba-La-Cu-0 [5]). Essa descoberta representou um marco
importante, pois esse composto apresentou a major temperatura



critica conhecida até entlo e ndo era um material metflico e
sim cerémico.

O interesse de J.G.Bednorz e K.A.Miller ex investigar
supercondutividade em compostos cer8micos surgiu em 1983 emn
consequéncia dos seguintes fatos [6]:

a) Desde 1973, a maior temperatura critica ( 23,3 X )
permanecia inalterada, indicando que o valor obtido poderia
ser um limite para compostos met&licos;

b) A possibilidade de supercondutividade na faixa de
100 K havia sido proposta em c8lculos tebricos [7] e poderia
ser investigada no composto SrTioa. Mudangas estruturais e
comportamento ferroelétrico eram estudados nesse composto por
K.A.Miller, e supercondutividade havia sido observada a
0,3 K, conseguida por remoglo espacial de oxigénio de sua
rede {8];

c) O fendmeno 3j& havia sido observado e outros
compostos cer8micos como Li-Ti-O em 1973 (9] e Ba-Pb-Bi-O
(10]). Ambos apresentaranm Tc de 13 K;

d) Um modelo tedrico previa supercondutividade para
pequenas distorgdes Jahn-Teller nos compostos estudados [11].

O trabalho de Bednorz e Miller foi iniciado em 1983 conm
o eistema La-Ni-0, que nlo apresentou supercondutividade, e
estendeu-se até 1986, quando o sistema Ba-La-Cu-O apresentou
inicio de supercondutividade a 30 K ( figura 1 ).
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Fig.1
composto La&xBaXCuo‘ para x = 0,75 [6].

- Resistividade elétrica em fungl8o da temperatura do

Em pouco tempo, esses resultados foram confirmados enm
trabalhos independentes de outros grupos e virios outros
compostos cer@micos supercondutores foram preparados [12].
Uma sensivel e rapida
transicdo foi observada,
tecnolégica 78 K
nitrogénio ) com o composto YBaZCuaox que apresenta T c de
93 K. Esse compostc foi preparado na Universidade de Houston
por substituigcio do lant&nio do sistema Ba-La-Cu-O0O por

itrio [13]}.

elevagdo da temperatura de
tendo sido rompida a barreira

dos ( temperatura de 1liquefagdo do

Os cerémicos
supercondutividade com altas temperaturas criticas pertencem

aos sistemas Bi-Sr-Ca-Cu~-0 [14) e Tl-Ba-Ca~-Cu-0 [15].

compostos seguintes a apresentar

A figura 2 exibe
supercondutores conhecidos e correspondentes temperaturas de
transigdo observadas ao longo do tempo.

um panorama dos diferentes materiais
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Uma caracteristica comum dos compostos que apresentar
supercondutividade a altas temperaturas & a de pertencerenm &
mesaa familia cristalogréfica, a das perovskitas. As
percvskitas apresentam comportamento elétrico variado, com
compostos isolantes, semicondutores, condutores idnicos e
supercondutores [16). As estruturas dos supercondutores
cerdricos s3do formadas por empilhamento de planos, com um ou
mais planos adjacentes de Cuoz, que parecem ser fundamentais
para a ocorréncia de supercondutividade. Para os compostos de
bismato e t&lio, os planos de (:uo2 formam blocos de
percvskitas separados, respectivamente, por dois planos de
BiO e um ou dois planos de T10 [17].

As perspectivas de aplicagdo de supercondutores de alta
ternperatura critica s3do favoréveis na construgdo de
eletromagnetos com campos intensos, transmiss3do de energia,
supercomputadores que utilizam supercondutores na forma de
filmes finos e SQUIDs ( detectores de baixos campos
magnéticos gque utilizam jung¢des supercondutoras ). No
entanto, as ceradmicas supercondutoras apresentam algumas
dificuldades tecnolégicas relacionadas 3 conformagdo. Também
as densidades de corrente critica ( Jc ) 830 baixas enm
relagdo 3s dos supercondutores convencionais. A liga de NbLTi
apresenta Jc da ordem de 10° A/c:n2 para campos aplicados de
10 T, engquanto o recorde em supercondutores cerémicos estéa
uma ordem de grandeza abaixo, sem campo aplicado. Além disso,
J_. decresce rapidamente com o aumento do campo aplicado,

c
liritando as perspectivas de uso em dispositivos [18,19].

O estudo de novos compostos supercondutores tem por
objetivo o desenvolvimento de materiais com propriedades
supercondutoras otimizadas, como temperatura critica mais
préxima da temperatura ambiente, alta corrente critica e
capacidade de suportar campos magnéticos maiores que 10 T. A



otimizaglo do processamento cerdrmico, a obtenclo de
monocristais e a conformaclo de filmes finos tambérx
constituem importantes topicos de pesquisa bisica.

Atualmente, pode-se classificar as cerémicas
supercondutoras nos seguintes grupos:

1) Compostos de lantidnio - sistenma cristalino de
composicdo La,_ xBaxt':uo com Tc de 30 K para x = 0,75; e

La,_ XerCuo com T, de 35 K para x < 0,15. Sua principal
desvantagem conszste em sua temperatura critica ser mensr

que 78 K.

2) Compostos de itrio ou terra rara - sistema cristalino
de composigéo 'I'RlBaz(':u’o_’_‘s ( TR = Y ou elemento de terra
rara como Gd, Eu, Dy e Sm ), possuem a vantagem de apresentar
uma Gnica fase supercondutora con temperatura critica proxima
de 95 K. Por outro lado, os &6xidos de partida sdo, em geral,
de alto custo, bem como seu processamento, gue envolve
tratamentos térmicos em atmosfera de oxigénio.

3) Compostos de bismuto - sistema cristalino de
composicao Bi Sr Canc‘un ﬂom +6° Apresenta fases super-
condutoras de aproxzmadamente 20K (n=0), 85K (n=1),
90 K ( composic80 ainda em discussio ) e 107 K ((n = 2)
[20]. Além de n3o possuirem uma Gnica fase supercondutora,
Jc e H_ s3o baixos para esse sistema. Em contraposigio,
esses compostos apresentar muitas vantagens em relagdo a:cs
demais, tais como alta estabilidade estrutural, processamento
simplificado, certa estabilidade em &gua ou umidade e néo
alteragdo das propriedades supercondutoras apds virias

ciclagens térmicas [21].

4) Compostos de télio - sistema cristalino

10



de composicdo leaazc:nnc‘umoms com T, de até 125 K

( 'naBaaCaZCusow ). A desvantagen desse composto  esté

ligada & toxidez de compostos & base de télio.

Foi reportada recentemente a existéncia de
supercondutividade no composto TIO.ZSrVOZ_s, com 'rc de
aproximadamente 130 K [22,23]. No entanto, tais resultados
aindz n&o foram comprovados (24]. ©O composto apresenta
anoralia na resistividade e diamagnetismo a 135 K. Apbs 48 h,
esse composto passa & comportar-se como um semicondutor e o
sinal diamagnético desaparece. Uma transigio anti-

ferromagnética & detectada em 85 K.

A busca de implementa¢des no processamento de cerémicas
supercondutoras visa obter compostos com boas propriedades
supercondutoras, tal como alta corrente critica em presenga
de campos nmagnéticos intensos ( da ordem de 10 T ). A
limitac80 da corrente critica &, de fato, um dos principais
problemas. Ele ocorre principalmente por causa do fraco
acoplamento intergranular, resultante de tratamentos térmicos
em pbs orientados aleatoriamente do ponto de vista
cristalogré&fico.

Alguns métodos utilizados para a confecgdo de amostras
com boas propriedades supercondutoras sdo: crescimento por
fusioc com textura controlada que, em cer8micas de Y-Ba-Cu-0
perzitem densidades de corrente de até 10* A/cm2 [18);
prensagen & guente, que em amostras de Bi-Sr-Ca-Cu-0 promove
aunento de densidade de corrente critica de 500 A/cmz para
7000 A/cm2 a 78 K [25]; sintese de compc ;tos supercondutores
a partir de precursores e por vias quimicas como
co-precipitacdo de nitratos e citratos (26} e o processo de
témpera da fusfo, que consiste em uma témpera da mistura
estequiométrica fundida, seguida de tratamento térmico a

1"



baixa temperatura [27].
COMPOSTOS DO TIPO Bi-Sr-Ca-Cu-0

A preparaclo dos primeiros compostos & base de bismuto
estava ligada & preocupagldo de se obter cerdmicas com fase
supercondutora estivel acima de 78 K e que nlo incluisse
elezentos de terras raras.

O sistema Bi-Sr-Cu-0 apresenta temperatura critica
préxima de 8 K ([28,29]). Com a inclusdo de célcio e a
consequente coexisténcia com estrdncio, Tc sobe para valores
préximos de 105 K {14). Esses compostos podem apresentar até
quatro fases supercondutoras, sendo gue a formaglo de cada
uma delas estd intimpamente relacionada ao processamento
cerdxico utilizado na sua preparacdo. Composiclo de partida,
temperatura, atmosfera e duragio dos tratamentos térmicos
influem diretamente nas caracteristicas do produto final.
Deve-se adequar o processamento de modo a favorecer a
formacdo da fase supercondutora de maior interesse ( 2223 ) e
supressio das demais.

A fase de alta temperatura ( n = 2 ou fase 2223 ), com
'I'c de 107 K, manifesta-se por meio de uma gueda abrupta da
resistividade nessa temperatura. No entanto, resistividade
nula s6 €& alcangada para valores entre 75 K e 85 K, er
consequéncia da presenca de pequenos teores dessa fase e da
inexisténcia de conexio entre dois gr&os vizinhos. Por esse
motivo, a produgdo de compostos cerdmicos & base de bismuto e
com alto teor de fase de 107 K, ou mesmo de fase Gnica, & de
grande importancia.

Existem algumas maneiras de preparar-se cerémicas
supercondutoras de Bi-Sr-Ca-Cu-0 com altos teores de fase

12



2223 por reacdo de estado sb6lido. S8o0 elas:

a) Partindo da composiclo B:'uﬁs:‘.(:a.(:uﬁoy e realizando
um tratamento térmico a 500°C apbs a sinterizacio que &
realizada a 870°C [30];

b) Realizando tratamento térmico com baixa presséo
parcial de o, ( 0,1 atm ) [31). A atmosfera de sinterizacgao
pode influenciar a cinética de reagdo, principalmente er
compostos n3o estequiométricos, como &€ © caso do sistema
(Bi,Pb)-Sr-Ca-Cu-0. A pressfio parcial de oxigénio pode
alterar quantitativamente o produto ao final da sinterizagdo.
A densidade final também pode ser alterada por aprisionamento
de gases devido ao fechamento dos canais de interligagdo dos
poros abertos {32};

c) Sinterizando os compostos por longos tempos ( acima
de 200 h ) [33);

d) Substituindo parcialmente bismuto por chumbo [34,35];

€) Intermediando a sinterizagdo com mistura e
homogeneizag8o do pb [36].

CARACTERIZAGAO DE AMOSTRAS

A presenga de fases supercondutoras & identificada por
meio de difratometria de raios-X, susceptibilidade magnética
e resisténcia elétrica. Além disso, s3o determinadas as
densidades aparentes das amostras.

a) Densidade aparente.

Quando comparados com as densidades teéricas, os valores
de densidade aparente permitem avaliar aproximadamente o grau
de densificag8o das cerémicas obtido com os tratamentos
térnmicos para formaglo de fases supercondutoras, ber como o
teor relativo de poros.
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As fases BIZSrICaICubO; { 2212 ) e BiZSr2CaRCu:o'
( 2223 ) s8o0 estruturas tetragonais cuja célula unitéria ¢
formada por, no minimo, 2 blocos com estequiometria da fase
(37).

Para a fase 2212 os par&metros de rede sfo: a = 3,818 A;
b= 3,8184¢e c=30,6A. A massa da célula unitéria & a
soma das massas de 4 &tomos de bismuto, 4 de estrbdbncio, 2 de
cdlcio, 4 de cobre e 16 de oxigénio ( 2 blocos ).

Assim,

-21
p. = 2235 %10 9 . ¢ ¢ g/on’
212 4,46 x 10 %cn’

Para a fase 2223 os par8metros de rede s&o: a = 3,818 A;
b=3,818Aec=237,2A. A massa da célula unit&ria é a soma
das massas de 4 &tomos de bismuto, 4 de estréncio, 4 de
célcio, 6 de cobre e 16 de oxigénio ( 2 blocos ).

Assinm,

-21
3,30 x 10%9 _ _ ¢ 08 g/cn’
5,42 x 10 %cn’

p2223

Os célculos foram feitos admitindo-se estruturas
tetragonais. No entanto, diferentes autores atribuer outras
estruturas e parémetros de rede s fases 2212 e 2223, segundo
© melhor ajuste Qgue seus programas encontram para os
espectros de difrag8oc de rajos-X [20). Além disso, a
modulag8o das estruturas na direcSo ¢ ( a, b, L x ¢ ) e/ou na
dirego a (¢ x a, b, ¢ ) também influi na determinagio das
densidades teSricas das fases supercondutoras.

14



b) Difratometria de raios-X.

A técnica da difratometria de rajios-X encontra algumas
dificuldades quando utilizada para a caracterizaglo de
amostras do sistema Bi-Sr-Ca-Cu-O. Os parémetros de rede
disponiveis diferem por valores superiores aos erros
experimentais. Além disso, h& a formagdo de estruturas
moduladas na direcdo c [38,39], e algumas linhas de difragéo
das fases supercondutoras de 80 K e 107 K s8o coincidentes
dentro da precis3o da maioria dos eqguipamentos utilizados,
devido s estruturas serem intimamente relacionadas.

As principais linhas de difraglo das fases de 107 K
( fase 2223 ) e de B0 K ( fase 2212 ) encontram-se nas
tabelas 1 e 2 respectivamente [40].

Tabela 1 - Principais linhas de difragdo da fase

Bi 2Sr 2Cazcnao".
N2 da linha (hk1) 20
1 (002) 4,9
2 (008) 19,2
3 (112) 23,9
4 (0012) 28,9
5 (119) 31,9
6 (200) 33,1
7 (0014) 33,9
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Tabela 2 - Principais linhas de difracso da fase

Bi erzcg l(:nzo’.
K2 da linha (hk1) 20
1 (002) 5,8
2 (105) 22,0
3 (008) 23,1
4 (0010) 29,1
5 (019) 31,1
6 (202) 33,8
7 (0012) 35,1

c) Susceptibilidade magnética.
A susceptibilidade magnética ( x ) & definida por [41]
He=xH (1)

onde M & o vetor magnetizac8o e H o campo magnético. x &,
portanto, adimensional. Materiais paramagnéticos apresentan
susceptibiliade positiva, engquanto os diamagnéticos
apresentam susceptibilidade negativa.

Substituindo-se a expressio (I) em

B=uw (B+M)

onde u & a permeabilidade magnética e B o vetor inducic
magnética [42), temos que
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B=u(l1+x)Hh

de onde nota-se que xy assume valores entre 0 e -1, sendo que
este Gltimo valor corresponde a blindagem magnética total.

d) Resisténcia elétrica.

Medidas de resisténcia elétrica de materiais podem ser
realizadas por vérias técnicas. No entanto, os métodos
convencionais apresentam alguns probleras quando aplicados
para supercondutores. As correntes aplicadas nessas medidas
s30 da ordem de mili ou wmicroampdres, © que resulta er
voltagens extremamente pequenas, pois a resisténcia desses
materiais €&, em geral, muito baixa. Ruidos de carpos
elétricos e/ou magnéticos, voltagens termicamente induzidas e
resisténcias dos cabos de conex3o entre amostra e equipamento
de leitura, dificultam a obtengdio e a reprodutibilidade dos
resultados. 0 método das quatro pontas &€ o mais apropriado
para medidas que envolvem essas particularidades (38]. Essa
técnica consiste em aplicar-se uma corrente constante i entre
dois pontos da amostra e medir-se a gueda de potencial .
entre outros dois pontos. Ela €& utilizada como principio de
funcionamento do miliohmimetro HP-4328A ( figura 3 ).

r, r,
WV b——j NV

: /

——a

Fig.3 - Circuito para medida de resisténcia elétrica pela
técnica das quatro pontas.
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Usandce esse método, a resisténcia dos cabos e dos
contatos entre os terrinais ¢ a amostra n3o constituem fonte
de erro na medida. O efeito da resisténcia dos terminais de
voltagem ( r ) & eliminado, pois a resisténcia interna do
voltimetro & bem maior. A resisténcia dos terainais de
corrente ( r,) também pode ser ignorada, por ser muito menor
gue a resis%éncia da fonte de corrente ( R ).

OBJETIVO DO TRABALHO

O principal objetivo desse trabalho consiste er preparar
amostras cer&micas do tipo (Bi,Pb)-Sr-Ca-Cu-0 para o estudo
dos efeitos da substituicgdo parcial de bismuto por chumbo, da
variagdo da atmosfera e do tempo de sinterizag8o na formagao
de fases supercondutoras nessas cerémicas.

Para atingir esse objetivo foram feitas:

a) a caracterizagdo de amostras por medidas de
resistividade elétrica dc pelo método das quatro pontas,
efeito Meissner e andlise de formagdo de fases
supercondutoras por difratometria de raios-X;

b) a formulacso de um processamento otimizado que tenha
como produto final uma cer8mica com alto teor de fase 2223;

c) a montagenm de uma c8mpara para medidas de
resistividade elétrica em amostras cerimicas na faixa de
temperatura de 80 K a 300 K sob vicuo dindmico ou atmosfera
de g&s inerte.
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J1.EXPERIMENTAL

A.PREPARACAO DE AMOSTRAS.

Foram preparadas cerlmicas de Bi(Pb)-Sr-Ca-Cu-0 a partir
dos pb6bs de Bi203 ( Riedel ), s:coa. CaCOs ( ECIBRA ), Cu0
( Riedel ) e Phoz( Merck ). A tabela 3 mostra o resultado da
anSlise espectrogréfica semi-quantitativa para determinacglo
de impurezas metélicas, e a figura ¢ os espectros de difraclo
de raios-X dessas substéncias.

A composig8o de partida escolhida foi ni25r2a2m3oy por
ser a da esteguiometria da fase supercondutora de 107 K
( Bi:Sr:Ca:Cu=2:2:2:3 ), cuja formagio € objeto principal de

estudo.

O primeiro conjunto de amostras foi confeccionado com o
objetivo de averiguar-se gual o melhor teor de chumbo que
pode ser introduzido no sistema, em substituiclo ao bismuto.
Na figura 5 & apresentado o fluxograma descritivo do processo
de confeccgdo desta série de amostras.

A seguir, foram sintetizadas amostras para o estudo da
influéncia do tempo de sinterizag8o nas propriedades
supercondutoras. Amostras com e sem Pb foram sinterizadas conm
tempos de 24 h até 240 h. O fluxograma correspondente
encontra-se na figura 6.

Outro pardmetro estudado foi a velocidade de
resfriamento das cer&micas apbés o tratamento térmico de
sinterizag3o. Foram preparadas amostras utilizando taxa de
resfriamento de 3°C/min e témpera ao ar. Na figura 7 é
mostrado o fluxograma deste procedimento.
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Um outro método de preparac8o de amostras promovendo a
variac8o da atmosfera de sinterizaglio para uma composicléo de
partida préxima a 2223 foi estudado. O procedimento utilizado
est& descrito no fluxograma da figura 8.

A sequir encontram-se a tabela 3 e as figuras £ a 8.

Tabela 3 - Resultado de
quantitativa para determinacio de

an&lise espectrogréfica seni-
impurezas met&licas nos
materiais de partida para a preparagdo de superconditores de
Bi (Pb)-Sr-ca-Cu-0.

teores enm %

Elenento Bizo3 Pbo2 Srco, Caco, Cu0
P <0,15 <0,15 <0,15 <0,15 <¢,15
Fe 0,0025 0,0075 0,0025 0,0025 0,0075
cr <0,0045 | <0,0045 | <0,0045 | <0,0045 | 0,015
Zn <0,15 <0,15 <0,15 <0,15 <0,15
si <0, 006 1,3 0,006 0,013 <G, 006
Al <0,002 0,002 0,002 0,002 <0,002
Mn <0,0015 | <0,0015 | <0,0015 | 0,0015 0,0015
Mg <0,0045 <0,0045 0,045 0,0975 0,0045
Pb 0,0045 - 0,0975 0,015 0,0045
Sn <0,003 <0,003 <0,003 <0,003 <0, 003
Bi - 0,015 0,0045 0,0015 <Z,0015
Cu 0,0015 0,0015 <0,0015 0,0015 -

Co <0,0045 | <0,0045 | <0,0045 | <0,0045 | <0,0045
Ca <0,0025 <0,0025 0,25 - 0,05
Sb <0,0045 <0,0045 <0,0045 <0,0045 <0,0045
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Fig.4 - Difratogramas de rajos-X dos pds de partida para
preparagdo de cerdmicas de Bi~Pb-Sr~Ca-Cu-0.
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&
<
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Calcinacéo ( 800°C / 24 h )
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Homogeneizagdo ( 35 min, a seco em almofariz de
&gata )
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Conformacao ( prensagem uniaxial a frio, 1,5 ton / cn’ )
Sinterizacéo ( 855°C / 96 h )
Produto ( cerdmica com resisténcia mec&nica suficiente

para caracterizacgio )

Fig.5 - Diagrama de blocos esquemi&tico do método de
prepara¢do de ceréamicas de Bi__Pb SrZCaZCusoy com diferentes

teores de chumbo

2-X X
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Produto ( cerdmica com resisténcia mecadnica suficiente

para caracterizaglo )

Fig.€ - Diagrama de blocos esquemitico do método de
preparagio de cerémicas supercondutoras de
Bi 2,0- beXSr Ca Cu 0 ( x = 0; x = 0,3 ) com diferentes

tempes de sinter;zagao.
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Produto ( cerdmica com resisténcia mecdnica suficiente

para caracterizaglo )

Fig.7 = Diagrama de blocos esquemitico do método de
preparacélo de cerémicas supercondutoras de
81L7PbmSSrL°CazOCuloo’ com variacgéo da taxa de
resfriamen’ ; apSs a sinterizagho.
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Fig.8 - Diagrama de blocos esguemdtico do método de
preparagéo de ceramicas supercondutoras de
Bi _Pb _Sr Ca _Cu O com variacdo da atmosfera de

1,84 0,34° 2,03 1,9 3,06 y
sinterizacgdo.
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B.CARACTERIZAGCAO DE AMOSTRAS.

A caracterizaclio das cerimicas quanto a presenca de
fase(s) supercondutora(s) foi feita por meio de difratometria
de raios-X, e @wmedidas de resisténcia elétrica e de
susceptibilidade magnética. Foram realizadas também medidas
de densidade hidrost&tica para a determinagdo da porcentager
de densidade tedrica obtida para o composto Bi 2Sr:ZCa zCuaoy e
para anilise da porosidade dessas cerdmicas.

DENSIDADE HIDROSTATICA

Foram realizadas medidas de densidade hidrostatica pelo
método de Argquimedes a fim de se avaliar o grau de
densificacdo das cerémicas. Para a caracterizagio de amostras
de Bi-Pb-Sr-Ca-Cu-0, em geral muito porosas, esta técnica ¢é
preferivel em relacdo & da densidade geométrica, pois permite
avaliar o volume de poros abertos.

O método de Arquimedes associa a densidade aparente
{ p.p ) A expressdo:

onde m., V.p e V” sd30 a massa da 2mostra, o volume aparente
e o volume de poros abertos da amostra, respectivamente. O
volume aparente & determinado medindo-se a massa deslocada de
um fluido onde a amostra, impregnada por um liquido capaz de
preencher seus poros abertos, € imersa. A expressfo utilizada
é:

26



.ur D"

Py

onde m_ , B_ep s80 a massa da amostra impregnada medida

aoc ar, a nal;sa da amostra impregnada medida no fluido e a
densidade do fluido de imersd3o, respectivamente. O volume dos
poros abertos ( V" ) & aproximado pelo volume do 1liquido
impregnante ( V“p ) que penetrou a amostra. Esse valor €

determinado pela expressio:

onde m,.ep s30 a massa da amostra nd&o impregnada medida ao
ar e a densidade do liquido impregnante, respectivamente.

As massas das amostras foram medidas em uma balanga
analitica METTLER HS54AR.

O roteiro seguido foi:

a) A amostra & mantida em estufa ( 100°C / 1h ) antes da
determinac8o de sua massa seca.

b) E feita impregnac8o com CH (CH), ( xileno ). Esse
ligquido foi escolhidc por apresentar tensdo superficial
( 30,0 dyn/cm a 20°C ) menor que a da &gua ( 72,8 dyn/cm a
20°C ), o que favorece a sua penetrag8o nos poros. Além
disso, a impregnagdo com &gua, geralmente acompanhada de
aquecimento a aproximadamente 100°C, favoreceria a degradacéo
das fases supercondutoras [21].

c) E medida a massa da amostra impregnada e também a
massa deslocada do fluido. Neste Gltimo procedimento foi
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utilizada &gua a 20°C como fluido de imersio.
Ad) A amostra & seca novamente em estufa ( 100°C / 1 h)
para eliminag8o do xileno.

DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X

Medidas de difratometria de raios-X foram realizadas na
faixa 5° 5 26 s 40°; os resultados obtidos foram considerados
qualitativos e comparados com o0s j& publicados, contidos nas
tabelas 1 e 2.

Foi utilizado um difratOmetro RIGAKU, composto de um
gerador modelo Geigerflex, um gonidmetro modelo SG8 e
eletrdnica associada. 0 alvo de cobre possui uma linha ben
defirida com comprimento de onda 1,5418 A.

?
SUSCEPTIBILIDADE MAGNETICA [43])

Aplicando campos wmagnéticos extremamente baixos ( da
ordem de 10 Oe ), medidas de susceptibilidade magnética ac
foram feitas nas cerdmicas a fim de jidentificar-se a
ocorréncia de sinal diamagnético relacionado A&(s) fase(s)
supercondutora(s).

© sistema consiste de trés bobinas embutidas em uma
blindagem magnética. A bobina indutora produz um campo
magnético ac, cujas linhas de fluxo penetram as outras duas
bobinas, gerando dois sinais gue s3c injetados em unm
amplificador lock-in. A amostra & colocada entre as duas
bobinas na presenga do campo magnético. Inicialmente, como o
material encontra-se em seu estado normal, o campo passa
através da amostra e o sinal diferencial entre as duas
bobinas € nulo. Durante uma transic3o, linhas de campo sdo
expulsas do interior da amostra, impedindo que elas atinjam a
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segunda bobina, dando crigem a um sinal diferencial ndoc nulo.
Apesar da amplitude do sinal diamagnético aumentar com ¢
aumento do teor de fase supercondutora presente, ndo ¢
possivel associé-los univocamente.

O comportamento magnético medido por susceptibilidade
magnética ac corresponde & soma do diamagnetismo das fases
supercondutoras e do efeito de blindagem magnética causadc
pela circulagio de uma corrente que flui pelos contornos de
grdo por tunelamento. Ela & responsivel pela manutengio de
campo magnético nulo em regides ndo-supercondutoras, exigidc
pela lei de Maxwell [44]). 1Isto ocorre pois medidas de
susceptibilidade magnética ac s3o eguivalentes a medidas de
susceptibilidade magnética dc sem aplicacdo de campo
magnético durante o resfriamento.

As medidas foram feitas utilizando-se frequéncia de
3 KHz e campo magnético de 2,5 x 10~ oe.

A 14
RESISTENCIA ELETRICA

Medidas de resisténcia elétrica dc foram feitas exn
cerémicas do sistema Bi (Pb)~-Sr-Ca-Cu-0 na faixa de
temperaturas entre 80 K e 150 K, permitindo identificar fases
supercondutoras com temperaturas criticas 85 K, 90 K e 107 K,
bem como o comportamento elétrico do estado normal das
cerdmicas. Como a resisténcia das amostras desse trabalho
varia, em funcdo da temperatura, desde cerca de 50 mQ &
temperatura ambiente até 50 uf) a 78 K, foi utilizado o método
das quatro pontas. Erros devido a voltagens termicamente
induzidas foram minimizados, mantendo-se os terminais e a
amostra aproximadamente 3 mesma texperatura [45]. Ruidos de
campos externos ndo foram detetados no ambiente onde as
medidas foram realizadas.
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A montagem de uma amostra para medida de resisténcia
elétrica consiste em fixar um termopar do tipo cobre -
constantan e os terminais do miliohmimetro HP-4328A en
regides pré-determinadas na amostra. O termopar deve ser
posicionado préximo aos terminais de voltagem para minimizar
a influéncia do gradiente térmico da amostra durante a
medida. O contato entre amostra e terminais de corrente e
voltagem & feito por uma camada de aproximadamente 10 nm de
ouro, depositada sobre quatro regides da amostra, isoladas
umas das outras por meio de uma miscara de teflon. A
deposigio & feita pelo sistema de "sputtering” com o aparelho
SCD 040 ( BALZERS-UNION ), cujo principio de funcionamento &
0 seguinte: as cerémicas sdo colocadas sobre uma mesa no
interior de uma cémara mantida sob press8o parcial de cerca
de 5 x 10 2 mbar de argénio. Por meio de alta voltagem, uma
descarga elétrica & gerada entre a mesa ( anodo ) e o alvo de
ouro ( catodo ) promovendo a formag&o de fons positivos de
argdbnio, gue s8o acelerados contra o catodo. Os cétions
colidindo com o alvo extraem &tomos de ouro que, apbs vérias
colisdes com as moléculas do gis, distribuem-se guase que
uniformemente sobre a mesa e, consegquentemente, sobre as
superficies expostas das cerémicas. Os parémetros tipicos
utilizados foram: altura da mesa: 4,5 cm; corrente: 35 mA e
pressio: 5x10 ° mbar.

ApSbs a montagem da amostra para medida de resisténcia
elétrica, todo o sistema & imerso em nitrogénio 1liquido,
contido no interior de um recipiente cilindrico de 70 mm de
dilmetro interno e 350 mm de altura. A temperatura
estabiliza-se em 78 K e o sistema ¢ erguido sobre a
superficie do liguido e aguecido lentamente ( 1°C/min ) pelo
gradiente térmico do gis. O nivel de nitrogénio liquido &
mantido em pouco menos da metade do recipiente, evitando-se
grandes gradientes térmicos acima do ligquido, garantindo-se o
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aguecimento lento. A coleta de dados & iniciada a
aproximadamente 80 X. Os sinais de forga eletromotriz do
termopar, com referéncia a 78 K, e de resisténcia da amostra
s80 monitorados por dois multimetros FLUKE-8050A, gque os
converte de analdgicos para digitais e os envia a unm
coxputador PC-XT por meio de uma interface CONSTRUMAQ L-100.

O s6inal de forga eletromotriz & convertido para
tecperatura absoluta e o5 valores de resisténcia
sdo normalizados para R(T) / R(m&x) = 1, Os pares
( resisténcia, temperatura abscluta ) sdo armazenados na forma
de banco de dados e graficados apbs tratamento estatistico,
quando necessirio. Também s30 analisadas as derivadas dos
gréficos de resisténcia elétrica para avaliagdo de
texperaturas criticas. A uma fase supercondutora esté
associado um ponto de inflex3o na curva de resisténcia en
funcdo da temperatura, que corresponde a um Vvalor
extremamente alto da derivada no ponto [46).

A configuragido do sistema utilizado & mostrada na
figura 9.
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Fig.9 - Diagrama de blocos esquemdtico do sistema de medidas
de resistividade elétrica.

Foi desenvolvida uma cémara porta-amostra para o mesmo
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processo de medida descrito acima, com a vantagem de se poder
operar sob v&cuo, preservando amostras @ue apresentax
deterioragio do caréter supercondutor por reaglo com vapor
d’équa.

Nesse sistema, a amostra & colocada entre um dedo frio
de cobre de dimensdes 22 mm X 21 mm X 2 mm, € uxa placa de
lucite de dimensdes 21 mm X 7 RE X 1 mm, que contém os
contatos elétricos para a medida de resisténcia. O termopar &
colocado na lateral da amostra. Apb6s a montagem da anostra, a
cépmara €& fechada e todo o sistema & mantido sob vécuo
din&rico durante o resfriamento, feito pela introdugldo de
nitrogénio liguido em um tubo cuja extremidade inferior esté
em contato cox o dedo frio ( figura 10 ). A temperatura do
sistema estabiliza-se em 78 K e o aquecimento & feito por
troca térmica entre dedo frio, tubo e ar, quands todo o
nitrogénio do interior do tubo & naturalmente vaporizado.

' »
2 +— GAS
liq.
| :
l —— VACUO
TERMOPAR

DEDO FRIO ar — D

| —

o 5
AMOSTRA LUCITE TERMINAIS

ELETRICOS
Fig.10 - Croqui da camara porta-amostras para medidas de
resisténcia elétrica entre 78 K e 300 K.
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111.RESULTADOS E DISCUSSAO

A fim de se estabelecer um roteiro experimental para
obtengdo de valores de resisténcia elétrica em funcdo da
temperatura absoluta entre 78 K e 300 K, foram feitos testes
ern dois sistemas: ao ar [47] e com cimara porta-amostra que
possibilita medidas sob vécuo din8mico. Foi usada uma amostra
con composic&o nominal Bi’.“Pbo.uSrz'”CaL wCua‘“o,
sinterizada em duas etapas ( Cf. pg.59 ). As curvas de
resisténcia elétrica ee funglo da temperatura s&o
semelhantes; entretanto, uma diferenca de aproximadamente 2 K
na temperatura de resisténcia nula & detetada, sendo 102 K
para a medida a0 ar e 104 K para a medida na cémara
( figura 11 ) e de 8 K na temperatura de transicio, sendo
103 K para a medida ao ar e 111 K para a medida na céamara
( figura 12 ). Essas diferengas podem ser resultantes da
diferenga da velocidade de aquecimento durante a medida.
Observou-se que na c&mara a velocidade de agquecimento ndo &
constante e diminui A medida que a temperatura aumenta. Para
a medida ao ar, a velocidade de aquecimento pode ser
controlada com maior eficiéncia, sendo possivel manter-se um
valor aproximadamente constante de 1°C/min. Assim sendo, foi
utilizado o primeiro sistema para todas as wmedidas de
resisténcia elétrica em fungdo da temperatura.

EFEITO DO TEOR DE CHUMBO

Nas figuras 13 e 14 s3c apresentados, respectivamente,
os resultados de medidas de resisténcia elétrica dc e de sua
derivada em fungioc da temperatura absoluta de amostras conm
diferentes teores de chumbo. A substituiglo parcial de Bi por
diferentes teores de Pb ( x = 0,1/0,2/0,3/0,4/0,5/0,6 ) em
ceramicas de composicdo nominal Bi,_,Pb Sr.Ca 2£9,0,s
sinterizadas duranie 96 h, modifica a caracteristica elétrica
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do materjal e o5 valores de 'rc das amostras. Para
x = 0,1/0,2/0,3 e 0,4 hé transiclo para o estado
supercondutor com inicio a 108 K e temperatura de resisténcia
elétrica nula ( Tooo ), que varia em funclo do teor de chumbo
( figura 15 ). O maior valor de temperatura de resisténcia
elétrica nula ocorre para x = 0,3 , que corresponde ao limite
de solubilidade do chumbo na fase 2223 [20). A partir desse
valor, o excesso de chumbo contribui para a formacgdo de fases
ndo supercondutoras, sendo que para x & 0,5 o comportamento
elétrico passa a ser semicondutor [48].

A introdugdo de teores controlados de chumbo promove o
estreitamento da faixa de temperaturas da transigio para o
estado supercondutor por meio do aumento do valor de Ta=o. A
temperatura de inicio de transigio para o estado
supercondutor ndo apresentou alteracd8o. Esse estreitamento
deve-se a melhor percolagdo da fase 2223, que & formada er
regides descontinuas separadas entre si por regides de fase
2212 e outros compostos nd3o supercondutores. Um dos efeitos
do chumbo &, portanto, melhorar o acoplamento intergrdo,
responsivel pela obtengidc de altos valores de temperatura de
resisténcia elétrica nula, pois favorece o transporte da

corrente supercondutora pela amostra (49].

Observou-se a diminuigdo dos valores de densidade
geométrica com o aumento do teor de chumbo até x = 0,3 cujo
valor correspondente & 3,44 g/cm’. Para x ¢ 0,4 a densidade
geométrica tornou a aumentar. Esse comportamento & explicado
pela formagio de um volume crescente de poros no material.
Medidas de densidade hidrostética, que excluem a contribuicdo
de poros abertos na determinaglo do volume da amostra
fornecem o valor de 5,44 : 0,04 g/cm3 para x = 0,3, Este
valor corresponde a 89% da densidade tedrica da fase 2223,
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A presenga de chumbo promoveu a diminuiclo do ponto de
fusio do wmaterial, sendo qQue para x > 0,4 houve fuslo
parcial acentuada e reacldo das amostras com Alzo3 da
navicula utilizada como suporte durante a sinterizaglo [50].
A diminuiglo do ponto de fusdo do material indica que o
chumbo deve promover a formagdo de uma fase liquida, onde o
ca0 & solGvel ([51). Por esta hipbtese, fons de Ca’’, que
ganham maior mobilidade na fase ligquida, s3o incorporados na
estrutura da fase 2212, formando a fase 2223.

Medidas de difracdo de raios-X ( figura 16 ) confirmar
gque a formagdo da fase 2223 dé-se pela transformagdo da fase
2212, pois o aumento relativo das amplitudes das linhas de
difrac8o caracteristicas da fase 2223 ocorre simultaneamente
& diminuigldo das intensidades das linhas da fase 2212 para
valores de x = 0,1/0,2 e 0,3. Sabe-se que teores de chumbo
acima de seu limite de solubilidade induzem a formacio de um
excesso de fase liquida, depositada no contornc de gréo,
impedindo seu crescimento e a formacgio da fase 2223 [52]. ©
chumbo favorece a estabilidade da fase 2223 participando,
também, de sua estrutura, o que & confirmado por peguenas
diferengas nas posigdes e intensidades relativas dos
espectros de difraclo de rajos-X para amostras com diferentes
valores de x. Para x = 0,1 e 0,2 nota-se a presenga de uma
linha relativamente intensa e n8o identificada ( nem mesmo
como sendo de um dos poOs de partida ) com 26 & 9°. Para
x = 0,3 pode-se notar a presenca de uma linha de difragdo com
20 & 36° tipica da fase CaszO‘, presente pelo relativo alto
teor de chumbo [53].

£ interessante anotar aqui algumas consideragdes
estruturais da fase 2223: a fase 2223 é formada por blocos de
estruturas do tipo perovskita consistindo de planos de BiO,
Sro, Cuo, e Ca na direg¢8o ab [54). Pelo empilhamento desses
blocos ao 1longo da diregcSo ¢ formam-se as conhecidas
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superestruturas da fase 2223. Em compostos de bismuto sex
chumbo as vizinhangas dos blocos, limitados por planos de
BiO, s8o fracamente ligadas e isto se reflete na grande
separaclo encontrada entre planos consecutivos de BiO, pois
en um plano de BiO, os ions Bi¥ saturam suas ligagbes
dentro do préprio plano, o gque faz da estrutura vertical uma
estrutura fracamente ligada e termodinamicamente instével,
pois os pares eletrbnicos das 1ligagdes encontram-se na
diregdo ab. A substituigdo parcial de fons de Bi¥ por Pb%,
facilmente incorporados na estrutura pela similaridade
eletrénica dos dois elementos, provoca a criiclo de vacéncias
de oxigénio liberando ligagdes antes saturadas.
Estatisticamente, alguns ions de Bi* estabelecenm ligagdes
com &tomos de oxigénio situados em planos vizinhos o gque
provoca uma mudanga na orientaciio de pares eletrbénicos
envolvidos em uma fragcdo das ligagdes dos Jfons de Bi” da
direcdo ab para a direg8o ¢, aumentando a estabilidade da
estrutura vertical. Como as estruturas 2212 e 2223 s&o
similares, a presenga de fons de Pb” pode tanto induzir esse
tipo de ligag8o em uma ou outra estrutura. Porém sendo a
cerdmica sinterizada em temperaturas do dominio de
estabilidade da fase 2223, esta serd privilegiada em relagdo
a fase 2212 [20].

Na figura 17 sfo mostrados os resultados de medidas de
susceptibilidade magnética ac na faixa de temperaturas entre
80 K e 120 K em cerdmicas supercondutoras sinterizadas a
855°C por 96 h com e sem adicdo de chumbo. Para a
temperatura de aproximadamente 80 K, a amplitude do sinal
diamagnético da cerdmica sem chumbo & -0,7 engquanto gue a
substituiclo parcial de 30% de bismuto por chumbo aumenta
esse valor para -4,6. Essa diferenga de amplitude ocorre pela
acgdo do chumbo no contorno de grdo e na formagio da estrutura
da fase 222). Esse Gltimo argumento pode ser evidenciado pela
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presenga de sinal diamagnético correspondente a4 fase 2223
somente na cerémica com chumbo, enquanto gue na cerdmica sem
chumbo, apenas ©O 6&inal correspondente & fase 2212 ¢
observado. £ possivel notar, também, a presenca de uma fase
comn temperatura caracteristica de 106 K na cer&mica dopada
com chumbo. A amplitude do seu sinal diamagnético indica que
esta fase & predominante na amostra.

Apesar da amplitude do sinal diamagnético aumentar com o
tempo de sinterizagdo, ndo & possivel associ8-la univocamente
a0 teor de fase supercondutora presente. O comportamento
magnético medido por susceptibilidade magnética ac
corresponde & soma do diamagnetismo das fases supercondutoras
e do efeito de blindagem magnética causado pela circulacdo de
corrente por tunelamento pelos contornos de grdo, responsivel
pela manuten¢8o de campo elétrico nulo em regides néo
supercondutoras. Isto ocorre porgque medidas de
susceptibilidade magnética ac s8o equivalentes a medidas de
susceptibilidade magnética dc com resfriamento sem aplicacio
de campo magnético.

EFEITO DO TEMPO DE SINTERIZACKO

Na figura 18 sd3o mostrados os gr&ficos de resisténcia
elétrica dc na faixa de temperaturas entre 80 K e 150 K para
cerdxicas de composicic nominal Bil'_,PbOJSrz.oCaMCul ooy.
Essas cerémicas foram sinterizadas a 855°C durante
24 h, 48 h, 96 h, 168 h e 240 h. Verifica-se que para essa
composigdo nominal, o aumento do tempo de sinterizacao
favorece as propriedades supercondutoras e a formagdo da fase
2223, Para 24 h de sinterizaglo, as fases 2212 e 2223 ja&
est3o presentes mas resisténcia nula n3o & medida para
temperaturas maiores que 78 K. Para 48 h de sinterizacglio, a
fase 2212 n3o ¢ mais detectada por sinal elétrico e
resisténcia nula j& & encontrada em 85 K. O aumento da
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temperatura de resisténcia elétrica nula & visivel para
tempos de sinterizaclo de até 168 h, quando ocorre uma
saturagio a 98 K, como mostra a figura 19. A fiqura 20
apresenta os gré&ficos da derivada da resisténcia elétrica ex
funcdio da temperatura absoluta para © mesmo conjunto de
amostras. £ possivel observar que com © aumento do tempo de
sinterizagio de 24 h até 240 h, a temperatura critica da fase
2223 aumenta de 94 K para 105,5 K. Para 168 h de sinterizacgio
esse valor j& & de 105 K, mostrando uma saturagdo que
corresponde A saturagio do valor de Tn:o'

Medidas de difracdo de raios-X dessas amostras tambén
evidenciam que © aumento da propor¢do do teor de fase 2223
ocorre em detrimento da fase 2212, sendo gque para
sinterizacdes com duragdo superior a 168 h, a fase 2223 &
preponderante, havendo somente residuos da fase 2212
( figura 21 ).

Na figura 22 é mostrada a dependéncia da
susceptibilidade magnética em fungdo da temperatura absoluta
para o mesmo conjunto de amostras. Esses resultados comprovam
que a fase 2212 j& ndo aparece em quantidade significativa a
partir de 48 h de sinterizaclo. E possivel ainda notar a
presenca de uma fase com temperatura critica entre 80 K e
108 K, variando de acordo com o tempo de sinterizagio. Esta
fase ndo possui composicd3o estabelecida sendo possivel, até
mesmo, que apresente a mesma estrutura da fase 2212,
diferenciando~se pela estequiometria de oxigénio [49]. Esta
hipbtese explica a tendéncia de aproximaclo do valor da
temperatura critica dessa fase para 108 K, que é a
temperatura critica da fase 2223. Dessa forma, ©0 sinal
magnético possibilita a wvisuvalizagdo da dinarica de
transformagdoc da fase 2212 em 2223, sugerindo que este
processo € caracterizado por um aumento gradual da
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temperatura critica da fase 2212.

Do mesmo modo que a intrc ucdo de chumbo, o efeito de
longas sinterizagbes & estreitar a faixa de temperatura de
transicldo para o estado supercondutor pelo aumento de 'rM.
ocasionado pela formagdo de fase 2223. A temperatura de
inficio de transic8o ndo varia com o tempo de sinterizagdo.
Para 168 h de sinterizacio, apesar da transiclo ocorrer enm
uma faixa de temperatura relativamente estreita, resisténcia
nula s6 & atingida abaixo de 100 K, sendo este ur efeito
caracteristico de corrente critica, pois para x = 0,3 a

2 propor¢dc da fase 2223 est& no limite de percolacgédo [55).

O aumento do tempo de sinterizagdo promoveu a diminuigao
da densidade geométrica das amostras de 5,21 g/cm’ ( 24 h )
até o valor limite de 2,76 g/cm’ ( 168 h ). Esta diminuig&o
est& vinculada ao aumento do volume de poros abertos
presentes no material que, para 24 h de sinterizaglo
corresponde a 1% do volume aparente da amostra, enguanto pare
168 h corresponde a 49% do volume aparente. A densidade
hidrostética da amostra sinterizada durante 168 h ¢
5,631 * 0,003 g/cn’, que corresponde a 93% da densidade
tedbrica da fase 2223.

Na fiqura 23 s8o apresentados os resultados de medidas
de resisténcia elétrica em fung8o da temperatura absoluta
para cerénmicas de composigio nominal BiZSr_‘,CaZCUaOy '
sinterizadas a 855°C durante 24 h, 48 h, 96 h e 240 h. E
possivel observar que a cinética de formag3o de fase 2223 &
mais lenta relativamente a das cerdmicas de bismuto dopadas
com chumbo, em concordincia com resultados 3j& conhecidos
[56]. Resisténcia elétrica nula foi medida préxima a 80 K
para sinterizagdes com duragdes desde 48 h até 240 h, sendo
que valores maiores que 80 K 86 foram medidos ap6és 96 h de
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sinterizaglo, sem aumento significativo deste valor até
240 h. Por meio de gréficos de derivadas da resisténcia
elétrica em funglo da temperatura absoluta ( figura 24 ) &
possivel estimar os valores de Tc das duas fases
supercondutoras. J& para x = 0,3 , resisténcia nula acima de
80 K & obtida j& com 48 h de sinterizacdo e para 168 h, T

n=0
sobe para valores prbéximos a 100 K.

A figura 25 apresenta os difratogramas dessas cerédmicas.
N&o se observa um crescimento significativo da fase 2223 cor
© aumento do tempo de sinterizagdo para a composigio nominal
Bi ZSr 1’(.'aatfu:’oy .

A diferenca encontrada na cinética de formagio de fase
para amostras con e sem Pb deve ser decorréncia da
temperatura de sinterizaglo ( 855°C ). Este valor &
caracteristico da formagdo de fase 2223 para composiclo de
partida Bi’._,Pbo.3Sr2'OCaz'OCu3.oo,, devido & diminuigdo do
ponto de fuslo acarretada pela introdugio de chumbo. Para
composicglo de partida Bi 28r2Ca U 20, a temperatura
caracteristica de formag8o da fase 2223 & 880°C [57).

Os sinais diamagnéticos de cerAmicas com composiclo
nominal Bierzalz(.‘u,O, sinterizadas durante 96 h e 240 h sio
mostrados na figura 26. A pequena amplitude dos dois sinais
mostra que © aumento do tempo de sinterizacgdo nio promoveu a
formag8o de grande gquantidade de fase supercondutora para
essa composi¢cio. Para 240 h nota-se diamagnetismo
correspondente ao da fase 2223, com amplitude de sinal
inferior a -0,01. Esta peguena parcela de fase 2223 formada
&, no entanto, capaz de conduzir corrente supercondutora pela
amostra, o0 gue ocasiona uma queda nos valores de resisténcia
elétrica em aproximadamente 105 K. £ possivel gue ocorra a
nucleaglo da fase 2223, que apesar de conseguir percolacgio
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para O transporte de portadores pela amostra, apresenta
pequena amplitude de @sinal diamagnético, dentro da
sensibilidade do aparelho utilizado. A esse comportamento
d&-se o0 nome de supercondutividade filawentar ([58). Tambénm a
fraca ligacio entre os blocos da estrutura 2223 en amostras
ser chumbo pode explicar a cinética lenta de formaglo dessa
fase. tons PB“ agem como aceitadores criando buracos nos
planos Cu-0, favorecendo a estabilidade vertical da estrutura
{55].

EFEITO DA VELOCIDADE DE RESFRIAMENTO DAS
3 b
CERAMICAS APOS TRATAMENTO TERMICO

Na figura 27 & mostrada a dependéncia da resisténcia
elétrica com a temperatura absoluta de ceréricas de
copposigio nominal Bi . _’PbO. 3Sr2. oc‘z, oCua.oo’ sinterizadas
por 96 h e submetidas a resfriamento lento e témpera ao ar. O
crescimento da fase 2223 & influenciado pela concentracio de
oxigénio, embora esse efeito seja bern menor do que em
cer&micas de Y-Ba-Cu-O ([49). A témpera ao ar apbds a
sinterizaglo faz comn que somente fases 2223 préximas 2
superficie da amostra transformem-se em 2212, enquanto o
resfriamento lento, especialwente para taxas inferiores a
3°c/min, extende essa transformagdo para o interior da
amostra. Isto promove © alargamento da transicdo para o
estado supercondutor e resisténcia nula passa a ser medida enm
temperaturas préximas a 90 K, engquanto que na témpera, To é
obtida proxima a 100 K.

EFEITO DA ATMOSFERA DE SINTERIZAGAO

Recentemente foi proposto que partindo-se da cormposigédo
nocinal Bi’.”Pbo’NSrz‘o:’Ca‘. ”Cua'“o, € possivel obter-se
amostras com grandes teores de fase 2223 ([59). Apbs a
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calcinagdo da mistura de pés de partida ( 6xidos de bismuto,
chuabo @ cobre e carbonatos de estrdOncio e cllcio j a 800°C
20 ar, uma primeira etapa de sinterizaglo & realizada a 855°C
durante 168 h em atmosfera de oxigénio. Este tratamento
térmico tem o efeito de eliminar restos de carbino ainda
presentes apds a calcinagio e promover a formaz;dc de fase
2212. A segunda etapa & realizada a 855°C / 168 h ac ar. Apls
as duas etapas de sinterizaglio, amostras exibirar saturaglio
do sinal diamagnético em 60%. As fases h80 supercondutoras
presentes apés o primeiro tratamento térmico co-tén céilcio,
cobre e oxigénio e reager com a fase 2212 formanfo a fase
2223 durante a segunda etapa de sinterizacglo, pela irtrodugdo
desses fons na estrutura da fase 2212. A redugd: dz pressdo
parcial de oxigénio parece contribuir para a forzagio de uma
estrutura de defeitos similar & existente nas proximidades do
ponto de fus8o, aumentando a mobilidade ibnica e acelerando a
velocidade da reacglo [60].

~ Foram ent80 preparadas amostras partind-se da
composic¢8o Bi"“Pbo.uSrz'mCah ”Cua'“o, e sinterizadas en
duas etapas, como descrito anteriormente. A primeira etapa de
sinterizagc8o promove a formaclo de uma parcela de fase 2223,
no entanto, a major parte do material supercondutcr ainda ndo
€ caracteristico dessa fase. Na figura 28 sd3o apresextados os
gréficos de resisténcia elétrica em fungfo da temperatura
absoluta para amostras com essa composic8s nominal,

sinterizadas em trés diferentes procedimentos:
1) 855°C durante 168 h em atmosfera de oxigénio;

2) 855°C durante 168 h ao ar;

J) 855°C durante 168 h em atmosfera de oxigénio,
seguida de mais 168h ao ar na mesma temperatura.
Apbs a prirmeira etapa de sinterizaglo, resisté-ciz nula ¢
atingida a 97 K. O mesmo processo realizado ac ar fornece
cerAmicas conm 'I‘M a 93 K. Con a redugSo da presssc parcial
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Ge oxigénio para 0,21 na segunda etapa de sinterizacho e a
sanutencio da temperatura do primeiro tratasento { 855°C ),
obtém-se uma transiglo estreita para o estado supercondutor
com a temperatura de resisténcia elétrica nula ausentando
para 102 K. Na figura 29 s8o apresentados gréficos da
dependéncia da derivada da resisténcia elétrica cor a
texperatura absoluta para esse conjunto de amostras. A
texperatura caracteristica da fase 2223 aumenta de 100,5 K
p.ra 103 K do priseiro para o segundo tratamento térmico.

Medidas de difraglo de raios-X dessas cerdricas
( figura 30 ) wmostraz que apds a primeira etapa de
sinterizagio em oxigénio, a cerdmice apresenta linhas mais
intensas correspondentes ds fases 2212 e 2223, relativamente
4 cerémica submetida ao mesmo processo ao ar. Apbs a segunda
etapa de sinterizaglo, a cer8mica & caracterizada por grande
teor de fase 2223, sendo esta praticamente a Gnica fase
presente. Para todas as cerdmicas desse conjunto mota-se a
presenga de uma linha de difragio ndo identificada
para 26 = 9°,

Na figura 31 s3o apresentados os resultados de medidas
de susceptibilidade wmagnética em fungio da temperatura
abscluta para esse conjunto de amostras. Para a cerémica
sinterizada ao ar, a amplitude do sinal diamagnético & de
-3,7 , engquanto gue para a cerfmica sinterizada em oxigénio a
amplitude do sinal & de -4,4. ApSs a segunda etapa de
sinterizacglo, h& saturagdo do sinal diamagnético er
aproximadamente -5,9 , que corresponde a um aumento de 34% na
amplitude do sinal do primeiro para o segundo tratasentc
térmico, decorrente da formacgio de fase 2223.

Medidas de densidade aparente mostram uma dirinuiglo da
densidade geométrica da primeira para a segunda etapa de
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sinterizaclio, ocasionada pelo aumento da porosidade da
amostra. Apbs & segunda etaps de sinterizaclo, encontrou-se o
menor valor de densidade geoadtrica ( 2,75 qlc-’ ). ® 0 mailor
valor de densidade hidrostética ( 5,67 2 0,09 qlc-’ ou 93% da
densidade tebrica da fase 2223 ), que corresponde a um volume
de poros abertos de 50% do volume aparente.
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IV.CONCLUSOES

EFEITO DA SUBSTITUICAO PARCIAL DE BISNUTO POR CHUMBO

A substituicglo parcial de bismuto por chumbo e
cerdmicas supercondutoras do tipo Bi-Sr-Ca-Cu-0 otimiza as
propriedades supercondutoras do composto até o limite de
solubilidade do churbo ( x = 0,3 para a composicio nominal
Bi 2 beXSr Ca,Cu o ). A composiclo de partida

17 Pb 0.3 St 2.0 Ca 2.0 Cu .oo, fornece o5 melhores resultados en
termos da produglo de fase 2223 ¢ T, = 92 K. A partir de
x = 0,4 , fases nio supercondutoras sl8o formadas e para

X ® 0,5 o composto perde suas propriedades supercondutoras.

EFEITO DO TEMPO DE SINTERIZAGAO

Em cerémicas de composiclo nominal
Bi Pb Sra o(:a2 Cu oo ’ o aumento do tempo de

cinterizaqao tavorece a formaclio de fase 2223. Com 168 h hé
a8 saturagio dos valores de temperatura de resisténcia
elétrica nula, temperatura critica e amplitude do sinal
diamagnético. De 168 h até 240 h observa-se a formacio de uma
pequena parcela de fase 2223. A temperatura de resisténcia
elétrica nula aumenta de 68 K para 98 K com o aumento do
tempo de sinterizaclo de 48 h para 168 h. A fase 2212 nlo &
detectada com 48 h de sinterizacio. HS a formacio de uma
fase con temperatura critica que varia entre 80 K e 108 K,
cujo sinal diamagnético & medido. A velocidade da reaglo de
formaclio da fase 2223 & menor em cer&micas de composiclo
nominal BiZSrZCaZCuao,. A cemperatura de resisténcia elétrica
nula apresenta valores préximos de 80 K para tempos de
sinterizac8o de até 240 h.
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EFEITO DA ATMOSFERA DE SINTERIZAGAO

Ua tratamento térmico a 855°C em duas etapas, sendo a
primeira em atmosfera de oxigénio e a segunda a0 ar, favorece
a formaglo de grandes quantidades de fase 2223 em cerimicas
de composicéo li..“Pbo.uSramc...”Cu3'“o,. Resisténcia
elétrica nula ¢ medida a 102 K com saturagio do sinal
diamagnético em aproximadamente 608%. Esse roteiro de
preparaglo de amostras supercondutoras & base de bismuto & o
que fornece os melhores resultados em termos de quantidade de
fase 2223, temperatura de resisténcia elétrica nula e
amplitude de sinal diamagnético.

Além disso, témpera ao ar pbs-sinterizaglo favorece as
propriedades supercondutoras do composto, enguanto que
resfriamento lento promove a reaclio de retransformaglo da
fase 2223 para fase 2212.
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