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Resumo

O intermetalico diboreto de magnésio passou a ser um material intensamente
estudado a partir de 2001, quando nele encontrou-se a propriedade de
supercondugdo de corrente elétrica. Embora sua transicdo seja em
temperatura relativamente baixa, proximo de 40 K, € grande o interesse
comercial neste material devido a provavel simplicidade da cinética de reacéao
e a maneira direta e barata de processamento. Partindo de pds precursores
ultrafinos de boa qualidade a formacdo da fase MgB, parece ocorrer em
apenas alguns minutos em temperatura relativamente baixa (650°C). Sob este
ponto de vista, este material € considerado bastante atrativo comercialmente,
quando comparado aos supercondutores ceramicos cujo processamento é
muito mais complexo. Entretanto, suas propriedades supercondutoras, assim
como nas ceramicas, dependem da sua microestrutura e, portanto da cinética
de formacao da fase supercondutora. Além disto, com o objetivo de ampliar a
densidade de corrente elétrica sob campos magnéticos cada vez mais altos,
tem-se utilizado artificios tais como a adicdo de diversos compostos geradores
de centros de aprisionamento de fluxo magnético. Entre eles figuram o SiC e o
silicone, formados por elementos que podem substituir um dos atomos do
composto supercondutor, ou que apenas geram defeitos intersticiais. Neste
trabalho, investigou-se a influéncia das adigbes de alguns compostos de
carbono na formagao da fase MgB,, assim como a determinagéo de alguns
aspectos das microestruturas obtidas. Estudou-se também as mudangas na
cinética de formacao da fase devido a diferente granulacdo do precursor de
magnésio. Os dados obtidos por DRX, ATD/TG, BET e técnicas de medidas
magnéticas indicaram que um novo composto testado (gasolina azul) podera
apresentar caracteristicas vantajosas com relacdo a outras adicdes mais

conhecidas.

Palavras chaves: Intermetélico, MgB,, Supercondutor, Dopagem SiC,
Dopagem Silicone, Dopagem Gasolina Azul, Cinética de Formacgéo de Fase,

Microestrutura, Medidas Magnéticas.



ABSTRACT

The intermetallic magnesium diboride has become the object of many studies
since was found to be a superconducting material, at 2001. Although it shows
relatively low critical temperature, it presents very interesting points, like the
simplicity of the formation of a binary compound and non expensive
precursors powders. Starting from ultrafine quality precursor powders the
formation of MgB2 phase seems to occur in a few minutes at low temperature
(650°C), what is considered commercially quite attractive when compared to
complicated ceramic superconductors. Nevertheless, its superconducting
properties, as well as the ceramics, depend on its microstructure and,
consequently on the kinetics of formation of the superconducting phase.
Besides that, with the aim of enlarging the critical current density under higher
magnetic fields, the addition of several compounds has been used in order to
generate pinning centers. Silicon carbide and silicon oil are cited among the
most used additions, which act like substitutional or interstitial impurities and
defects generators. In this work, the influence of the addition of a few carbon
compounds on the MgB, phase formation was investigated, as well as the
determination of a few structural parameters of the obtained materials. It was
also studied the changes in the phase formation kinetics due to different
magnesium precursor granulation. The XRD, DTA/TGA and magnetic
measurements results indicated that the addition of a new compound (petrol)

may present advantages compared to the additions already found in literature.

Key words: Intermetallic, MgB,, Superconductor, SiC doping, Silicone doping,
Petrol doping, Kinetics of Phase Formation, Microstructure, Magnetic

Measurements.
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1. INTRODUCAO

A descoberta da supercondutividade no intermetalico binario MgBy,
(NAGAMATSU, 2001), com temperatura critica em torno de 39K, quase o dobro dos
supercondutores intermetalicos tradicionais como Nb3;Ge (7. = 23,2 K), deu origem a
intensas investigagbes que identificassem o mecanismo e justificassem as suas
propriedades supercondutoras em tal temperatura (NARLIKAR, 2004). De fato, o
estudo dos mecanismos da supercondutividade haviam sido retomados a partir de
fins de 1986, quando descobriu-se uma nova classe de supercondutores, 0s
cupratos, os quais sdo chamados supercondutores de alta temperatura critica,
temperatura esta acima daquela prevista pelas teorias conhecidas até entdo. No
entanto o diboreto de magnésio ndo pertence a familia dos cuprados e nem tampouco
se comporta como os intermetalicos supercondutores conhecidos anteriormente, pois
apresenta temperatura critica superior a estes.

O interesse neste material ndo é apenas cientifico, mas também tecnoldgico.
Conforme afirma Canfield et al. (CANFIELD, 2007), quando comparados aos
supercondutores de 6xidos cuprados (YBaCuO/BiSrCaCuO/TIBaCaCuO), observa-se
que o diboreto apresenta simplicidade quimica e, consequentemente, deveria
apresentar melhor controle microestrutural e mais facilidade de reprodutibilidade das
propriedades do material fabricado. Entretanto, dois principais obstaculos devem ser
ultrapassados para a sua ampla aplicagdo: a limitada densidade de corrente critica
(Je) quando submetido a altos campos magnéticos e sua alta porosidade proveniente
do processamento a partir do magnésio, o qual funde e volatiliza acima de 650°C. Sua
caracteristica fragil e quebradica chega a ser semelhante aos dos supercondutores

ceramicos de alta temperatura.



De acordo com Vinod et al. (VINOD, 2007), o diboreto de magnésio é de
grande importancia comercial por possuir baixa densidade de massa, que é de 2,6
g/cm?®, 0 que é muito mais baixa do que os fios condutores tradicionais.

A fim de aprimorar a densidade destes materiais, que chegam a ser obtidos
normalmente com a metade da sua densidade tedrica, alguns pesquisadores
utilizam o processo (HIP — “High lIsostatic Pressure”), no qual as pecgas sao
fabricadas sob alta pressdo durante o tratamento térmico. Estas apresentam uma
densidade de massa proxima da teédrica e, portanto, uma microestrutura ndo porosa
(HISCHHORN, 1969). Porém, este processo é de alto custo e utilizado apenas para
obtencao de pecas de pequenas dimensoes.

Além do aperfeicoamento das caracteristicas microestruturais, a outra linha de
estudo que tem o objetivo de ampliacdo da capacidade de corrente elétrica sob altos
campos magnéticos também tem sido bastante desenvolvida. Um dos artificios
utilizados para isso é a adi¢cao, durante a sintese do MgB,, de compostos baseados
principalmente em carbono, que geram defeitos, além daqueles presentes no
contorno de graos, responsaveis pelo aprisionamento de fluxo magnético. Por
exemplo, muitos avangos foram alcang¢ados utilizando a adicdo de SiC, tais como o
aumento de praticamente uma ordem de grandeza em J;, além de significativas
elevagcdes do campo magnético possivel de ser submetido (Dou, 2002). Ainda
segundo Dou et al. (Dou, 2007), a utilizagdo de novos dopantes no MgB, podem
trazer esclarecimentos para a prépria questdo dos mecanismos que determinam as
propriedades supercondutoras deste material.

Desta forma, espera-se que estudos sobre a cinética de formacao da fase
supercondutora e os efeitos da adicado de compostos estranhos a matriz sobre a sua

microestrutura, ou textura, possam trazer alguns esclarecimentos sobre como obter



este material com densidades mais préximas da esperada teoricamente sem,

entretanto, apresentar limitagdes como aquelas observadas na técnica de HIP.

1.1. COMPOSTOS INTERMETALICOS

De acordo com W. D. Callister Jr. (Callister, 1994), um composto intermetalico é
aquele formado por dois metais e possui uma féormula quimica distinta. Supde-se que,
em um diagrama de fase, o intermetalico aparece como uma fase intermediaria que
existe em uma regiao estreita de composicao, enquanto a solucao sélida ocupa larga
regiao do diagrama na qual a proporcao do soluto varia em relacdo ao solvente.
Diferentemente do intermetalico, no diagrama de fase a solucdo sélida pode ser
constituida de um metal A, em maior proporgcéo (solvente), e um metal B (soluto). O
componente B pode ser considerado uma impureza substitucional ou intersticial,
dependendo da solubilidade ou da compatibilidade entre os dois metais. Neste caso o
material ndo é descrito por uma formula quimica, mas sim pela propor¢ao (% em peso
ou % mol) de cada metal formador da solugéo.

Os compostos do tipo intermetalico sdao geralmente quebradicos e de alta
temperatura de fusdo. Apresentam aspecto e propriedades entre aquelas da ceramica
e do metal. Além disto, podem apresentar propriedades magnéticas, quimicas ou
supercondutoras resultante de caracteristicas de ordenamento préprias e de ligacdes
mistas tal como ligagcbes metalica e idnica ou metalica e covalente (WESTBROOK et al.

1995).



As propriedades do intermetdlico, em alguns casos, ndo sdo desejaveis, tais
como nos processos de soldagem, quando fases intermetalicas devem ser evitadas,
pois normalmente sdo quebradicas e formam juntas ndo estaveis mecanicamente.

Entretanto, atualmente os materiais intermetalicos sdo comercialmente muito
interessantes devido ao fato de possuirem propriedades diferenciadas do metal puro.
Por exemplo, o CuAl,, o duraluminio, apresenta maior resisténcia mecanica que cada
um dos metais de sua composicdo. Outro caso é encontrado na camada exterior
presente na maioria dos talheres de cozinha, e que é composta do intermetélico CrsPt,
0 qual aumenta a dureza e permite a conservacdo dos mesmos durante muito tempo.
O niquel e o aluminio formam o composto intermetdlico NizAl, que € um componente
importante para turbina de motores a jato, devido a sua resisténcia e baixa densidade.
O composto CosSm é utilizado como ima permanente em falantes sonoros devido a
sua grande forca magnética por unidade de massa.

Considerando as suas propriedades supercondutoras, pode-se comparar o
diboreto de magnésio aos supercondutores intermetalicos conhecidos anteriormente
ao final da década de 80, tais como o NbsGe, o NbsGa e o NbszSn, os quais
apresentam: a transigéo para o estado supercondutor em temperaturas préximas de
20 K e necessitam de meétodos sofisticados de preparacdo para a obtengdo na
propor¢do estequiométrica desejada. Estes costumam apresentar diferentes fases

estruturais e problemas de reprodutibilidade de T, devido a instabilidade do material.



1.2.PROCESSAMENTO DO INTERMETALICO

O processamento destes materiais pode ser realizado de diversas maneiras
dependendo do formato final desejado e de sua aplicagdo. Os metais de alta
temperatura de fusdo séo dificiimente feitos por “casting”, ou seja, fundicdo. Por esta
razao métodos baseados na metalurgia do pd sdo bastante utilizados. Este método
consiste na compactacdo dos pds precursores seguido de tratamento térmico em
condicdes favoraveis a formacao do composto desejado. As reacdes de formacao dos
compostos se dao em geral no estado sélido durante o processo de sinterizacéo (ou
densificacdo) do material submetendo-o a condicbes de temperatura, tempo e
atmosfera adequadas e controladas para que ocorram as transformacdes (nucleacéao
e crescimento da fase desejada).

As principais vantagens deste processo sdo as possibilidades de obter uma
peca com uma boa homogeneidade microestrutural, utilizando pouca matéria prima e
um bom controle da composi¢cdo quimica do material. As desvantagens sao que é
preciso determinar o formato e a granulagéo apropriados das matérias primas. Além
disto, a mistura dos pds neste processamento é um parametro critico, € a porosidade
nem sempre pode ser eliminada, o que prejudica as propriedades do material em
questao (CALLISTER, 1994).

Outros métodos podem ser utilizados tal como a prensagem isostatica a quente
(HIP), que é um processo na qual a pressao e temperatura sdo extremamente
elevadas, e controladas sobre toda superficie do material. A amostra é colocada no
interior de um recipiente pressurizado com um fluido, geralmente um gas inerte como

hélio ou argbnio. A funcéo do fluido é aplicar uma pressao elevada e uniforme sobre



toda a superficie da amostra. Este método HIP permite a sinterizacdo a altas
pressées e temperaturas, produzindo uma amostra densa com boas propriedades
mecanicas é muito pouca porosidade. Entretanto, o custo deste processamento pode

inviabilizar a produgéo de tais amostras em larga escala. (HISCHHORN, 1969).

1.3.SINTERIZACAO

Os fendmenos que ocorrem durante a sinterizagcdo estdo sendo estudados ha
décadas e varios modelos sdo conhecidos, alguns dos quais sao até mesmo
conflitantes. Os fendmenos iniciais de ligacao entre as particulas sdo acompanhados
pelo fechamento dos poros, cristalizacdo e crescimento do grao. A sinterizacdo é na
realidade, tipicamente um processo de difusdo no estado sélido.

Na primeira fase do aquecimento, aumenta o contato entre as particulas,
resultando, ja nesta fase, provaveis mudancas dimensionais e alteracdo da geometria
interna  do compactado. Outras mudancas consistem no arredondamento e
esferoidizacdo da estrutura porosa e na modificacdo da microestrutura do material. A
presenca de uma fase liquida na sinterizagdo favorece a ligacdo das particulas
metalicas entre si e diminui a porosidade do material.

Os mecanismos de transporte e difusdo ndo sao tao simples, mesmo quando se
considera um modelo simples de apenas duas esferas e ndo podem ser aplicados a
modelos mais complexos que apresenta grande nimero de particulas. Neste modelo
de duas esferas, verifica-se a formagao de um pescogo, em conseqiéncia da ligacdo

inicial.



Um sistema de duas esferas é dito monofasico quando estas sdao de um
mesmo material. Este tipo de sistema, logicamente, sinteriza com mais facilidade,
uma vez que reagdes entre constituintes estdo descartadas e este € o principal
elemento complicador. Supondo-se que nao existe qualquer reacdo entre o
sinterizante e a atmosfera, ou que esta reacao é desprezivel em termos de variagao
de energia livre, obtém-se o sistema para o qual a teoria de sinterizagdo € mais bem
aplicada.

Os modelos tentam descrever o processo através de relacbes matematicas
entre a contragcdo (ou variacdo de volume ou densidade) que ocorre no corpo
sinterizante, e as propriedades do material, 0 tempo e a temperatura do tratamento.
A estrutura da teoria de sinterizacao por fase sélida é composta por duas premissas
basicas, que sdo: (a) a forca motriz do processo € a diminuicdo da energia
superficial livre, via diminuicdo da superficie e (b) para que isto ocorra é necessario
o deslocamento de matéria que saira das particulas em direcdo a porosidade,
preenchendo-a. Existem ainda consideracdes simplificadoras do modelo como, por
exemplo: as particulas séo perfeitamente esféricas, ttm o mesmo tamanho e estao
arranjadas regularmente no espaco.

Os modelos geralmente supdem a formagdo de uma ligacdo entre duas
particulas em contato, chamada de pescogo, conforme Fig. 1.1, cuja formacéo e
crescimento levam a redugéo da energia superficial. O modelo matematico relaciona
a taxa de crescimento deste pescoco a taxa de material transportado.

A variacao de energia sofrida por um sistema de dois componentes separados

por uma interface (no caso, particula e poro) que altera essa interface é dada por:



€=I=TI,+T% (1.1)

Onde 7I; é o trabalho envolvido na mudancga da area interfacial e 7, é o trabalho
associado a correspondente mudancga de volume, onde A€ é a energia interfacial.
O desenvolvimento desta expressdo culmina na conhecida equacao de Laplace,

onde AP, a diferenca de pressao dos dois lados da interface, é dado por:

(1.2)
11
& _T[E+ Rz]

Onde R; e R» sao os raios principais de curvatura da interface e y a tenséo
superficial.

Esta é a equacéo basica que descreve o transporte de material através dos
diversos mecanismos possiveis (CHIAVERNARI, 2001). Para os metais, o transporte
de matéria é considerado ocorrer por difusdo de vacancias, predominantemente. A
concentragdo de vacéancias esta associada ao seu potencial quimico e este com a
diferenca de pressdo através da interface. A equacdo de Gibbs-Thomsom-
Freundlich relaciona a diferenga de concentragdo de vacancias entre uma superficie
curva e uma superficie plana (representada, por exemplo, pelo contorno de gréo ou
a superficie externa da particula, de menor curvatura que o pesco¢o) a tensao

superficial e aos raios principais de curvatura da superficie:

C,-C

_C, M;;»'[ 11 ]

_ ' — 4 —
T VR B:



Onde C e Cp sao as concentragdes de vacancias nas superficies curva e
plana, respectivamente, M, o volume molar das vacancias e R a constante universal
dos gases. A concentragdo de vacancias em superficies curvas é maior que em
planas. Devido a este gradiente de concentracao, as vacancias migram da regiao do
pescoco para outras regides com menor concentragcdo, ou, equivalentemente,
atomos difundem de varias regides da particula (a superficie e o contorno de grao)
para o pescoco, fazendo-o crescer.

Adotando-se certa geometria para o pescoco, € possivel determinar o
gradiente de concentracdo de vacancias. Conhecendo-se a difusividade das
vacancias através dos diversos caminhos de difusédo (volume, superficie e contorno
de grao) e aplicando-se a equacéao de difusdo, pode-se entdo determinar a taxa de
transferéncia de matéria para a regidao do pescoco. A Fig. 1.1(a) esquematiza a
difusdo atébmica de diversas fontes, através de varios caminhos, enquanto a Fig.
1.1(b) ilustra a configuragcdo de particulas com um pescogo crescido e seus
parametros caracteristicos.

Os atomos que saem da superficie ndo provocam aproximagao dos centros
das duas particulas, apenas modifica o perfil destas. Ja, se os atomos saem da
regidao do contorno de grao, pode ocorrer aproximagao de centros. Isto s6 ocorre se

houver eliminacao de vacancias, ou seja, o contorno de grdo atua como sumidouro

de vacancias. Isto é o que acontece de fato.
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8 M e
(a) (b)

Figura 1.1: Sinterizacdo de um sistema de duas particulas esféricas. (a) crescimento de pescogo e
mecanismos de difusdo: (1) do contorno de grao, por volume; (2) do contorno de grao, pelo contorno
de grao; (3) da superficie, pela superficie e (4) da superficie, pelo volume. (b) crescimento de
pescoco com aproximagao de centro e parametros representativos: a € o raio da particula; h o
parametro de aproximacgao; x € s, 0s raios principais de curvatura do pescogo.

Admitindo que as particulas sejam esferas de mesmo tamanho, arranjadas
regularmente (um arranjo cubico simples, por exemplo) e que ndo se movem
relativamente, ou seja, ndo sai de suas posi¢coes originais, entdo a contracdo do
conjunto de particulas pode ser determinada através da aproximacao de centros,
denotado como h na Figura 1.1(b). O problema agora se resume a determinar como
cresce 0 pescocgo, qual a contribuicdo para o crescimento de pescogco dos
mecanismos de difusdo que produzem aproximacado de centro e o quanto deste
material difundido € retirado de seus locais de origem.

Da Figura 1.1(b), pode-se ver, por construgéo, que a contragdo sofrida por um
conjunto de n (n >> 1) particulas dispostas uma ao lado da outra, seguindo uma

linha reta é dada por:
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AL _(e-D2k A
Lo nla  a (1.4)

O volume do pescogo é o volume da regido de intersecao entre as particulas
(que é igual ao volume de material difundido de seu contorno de grao) mais o
volume de material difundido desde a superficie das particulas. Existem diversas
geometrias adotadas para o pescogo, cada qual envolvendo um erro. Uma delas da
que h/a=2x/4(2a). Isto significa que, medindo a evolucdo do raio do pescoco,
consegue-se determinar a contracdo do conjunto de particulas. Considerando agora
as particularidades de cada caminho de difusdo, chega-se a uma relacao geral que

descreve a contracao, do tipo:

(2 -5
a 2t a™ (1.5)

Onde n e m sdo expoentes relacionados ao caminho de difusdo, C constante
que envolve as propriedades do material e t é o tempo.

Como os atomos difundem através de todos 0os mecanismos simultaneamente,
0 pescoco sofre influéncia de todos eles. A taxa de variacdo do raio do pescoco €,

portanto, melhor escrita como:

dx =Csf (x)s+ Cvi (v + C I (X)G

dt (1.6)

Onde os coeficientes guardam as propriedades do material e as difusividades.

As funcgdes f(x) representam as relagdes dos caminhos de difusdo com os aspectos
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dimensionais. A contabilidade da contribuicdo de cada tipo de caminho de difusao
para a taxa de crescimento do pescoco levou a criacao dos chamados diagramas de
sinterizagdo. Diagramas de sinterizacdo sao planos, tendo como eixos a
temperatura e o raio relativo do pescoco. Este plano é dividido em areas em que o
determinado mecanismo de difusdo domina sobre os demais, no sentido que
contribui no transporte de mais material. Estas areas de dominio estédo limitadas por
fronteiras nas quais, 0os mecanismos adjacentes contribuem igualmente na
quantidade de material transportado.

A sinterizacdo € geralmente dividida em etapas que caracterizam seu
desenvolvimento. Sao trés as etapas: a etapa inicial, representada pela formacao e
crescimento de pescoco, até o momento em que estes comecam a sofrer interferéncia
um dos outros; a etapa intermediaria, que vai dai até quando os poros comecam a
tornar-se isolados; e a terceira etapa, representada pelo fechamento da porosidade ja
isolada. As equagbes apresentadas, entretanto, sdo validas apenas para a primeira
etapa de sinterizacdo. As demais etapas necessitam de outro modelo. Todos
aproximam a estrutura sinterizante como composta por poros cilindricos e esféricos
para as etapas intermediaria e final, respectivamente.

Todas as teorias sejam de duas, trés ou multiplas esferas podem considerar que
na sinterizacao ocorrem: ligagéo inicial entre particulas e formagédo de um pescoco,
crescimento do pescogo, fechamento dos canais que interigam os poros,
arredondamento dos poros, contragdo dos poros ou densificagdo e crescimento
eventual dos poros (KINGSTON, 1951).

O modelo de sinterizagao conforme mostrado acima descreve aproximadamente
0 que ocorre na sinterizagdo do material estudado neste trabalho, quando este é

preparado em temperaturas abaixo do ponto de fusao do magnésio. A partir da fusédo
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deste metal a 650°C, passa-se a ter um sistema constituido de uma fase liquida e
outra sélida. Processo este que podera envolver outros parametros e dependera da

difusdo de particulas sélidas no interior de uma fase liquida.

1.4. SUPERCONDUTIVIDADE

Uma vez que, neste trabalho serdo também enfocadas as caracteristicas
supercondutoras dos materiais preparados, serdo apresentadas nos itens abaixo
algumas consideracdes sobre este tipo de propriedade.

Os materiais supercondutores sao assim chamados devido a queda abrupta da
resistividade elétrica em baixas temperaturas. Abaixo da temperatura critica
caracteristica de cada material verifica-se a resistividade nula e a expulsdo do campo
magnético do seu interior. A este segundo efeito chamou-se Meissner, e corresponde
ao surgimento de correntes superficiais que geram campos compensadores daquele
ao qual esta sendo submetido, 0 que faz com que o campo magnético interno seja
nulo. A partir deste ponto o material torna-se um diamagneto perfeito. Na Fig. 1.2 sdo
mostradas esquematicamente as linhas do campo magnético aplicado sobre o
material quando este se encontra no estado supercondutor. Também podemos
observar o comprimento 4, chamado de comprimento de penetragdo, o qual é a
distAncia necessaria para que ocorra o cancelamento total do campo magnético
aplicado. Ou seja, o comprimento de penetracdo (4), indica a profundidade que o

campo magnético penetra na amostra antes de ser totalmente cancelado.
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Figura 1.2: Diamagnetismo perfeito, onde A é a profundidade de penetracdo do campo
magnético aplicado (TINKHAM, 2004).

A primeira teoria ndo fenomenoldgica que obteve sucesso ao explicar os
mecanismos da supercondutividade em materiais que superconduzem abaixo de
cerca de 20 K, foi a teoria BCS (Bardeen Cooper e Schrieffer). Esta teoria baseia-se
no modelo de criacao de pares de Cooper. Estes seriam pares de elétrons que, a
partir de condigdes especiais de temperatura (7.), campo magnético (H;) e densidade
de corrente (J;), passariam a percorrer a rede cristalina, deformando-a (interagéo
elétron-fénon) de maneira a transitar pelo meio sem perder energia por colisdo. Esses
pares formam um condensado que flui sem resisténcia pelo material, sendo também
responsavel pelo carater diamagnético do material (TINKHAM, 2004; CARDWELL,
2003).

Atualmente sabe-se que a teoria BCS também se aplica a supercondutividade
observada no MgB,, embora este apresente o fenbmeno em temperaturas mais altas
do que previa-se por esta teoria. De fato, uma enorme quantidade de experimentos e
novos desenvolvimentos tedricos, justificam a observacdo do fenébmeno em

temperatura préxima de 39K como previsto pela teoria BCS (KHARE, 2003).
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1.4.1. SUPERCONDUTORES DO TIPO 1 E DO TIPO 2

Os supercondutores sdo classificados em dois tipos diferenciados pelo seu
comportamento sob campo magnético. Aqueles do Tipo 1 possuem apenas um
campo critico, H,, acima do qual o material passa para o estado normal (ndo-
supercondutor). Estes sdo geralmente metais elementares como, por exemplo, o
mercurio, o chumbo, o aluminio e o estanho.

Os supercondutores do Tipo 2 passam do estado supercondutor para o estado
normal transitando por um estado misto, no qual convivem regides supercondutoras e
regidbes que se encontram no estado normal. Ainda neste sentido, a0 aumentar o
campo magnético aplicado e ultrapassar o valor H.;, obtem-se o estado misto (estado
de vortices). E, ultrapassando o valor de Hcz, encontramos o material totalmente de
volta ao estado normal. Na Fig. 1.3, a regidao de campo magnético aplicado para o
qual material do Tipo 1 permanece no estado supercondutor é delimitada pelo
triangulo tracejado, enquanto a regido alongada, em linha continua, define os campos
para os quais o material do Tipo 2 encontra-se totalmente no estado supercondutor
(até Hg1) e aonde encontra-se no estado de vortex (até Hy).

O estudo da dinamica dos vértices é uma ferramenta muito importante para a
compreensao dos efeitos da desordem e das propriedades de transporte em

supercondutores (OLSEN, 2007) (POOLE, 2007).
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Figura 1.3: Curvas da magnetizagao induzida no interior do supercondutor em fungao do campo
aplicado para os supercondutores Tipo 1 (linha continua) e Tipo 2 (tracejada) (KITTEL, 1978).

Ao mesmo tempo € de grande importancia o estudo de vortices para o
entendimento do mecanismo da supercondutividade. Dentre estes estudos destaca-
se o interesse na movimentag¢ao, no aprisionamento, e na nucleagéo e na interagcédo
entre os vortices.

O vértice é dado por uma quantidade de fluxo @, = 2,06 x 10™"°> Wb, designada
“‘quantum de fluxo”, o qual pode ficar aprisionado as impurezas, defeitos e contornos
de grdo. Ao realizar as medidas magnéticas encontramos a curva de histerese
(irreversibilidade) da magnetizagdo, a qual se deve ao fato dos vortices ficarem
aprisionados. Quando os vértices ndo se encontram aprisionados, 0 seu movimento
ao longo do volume dé& origem a perdas de energia, ou seja, resurge a resisténcia, e
o material rapidamente volta ao estado normal (OLSEN, 2007).

O diboreto de magnésio encontra-se classificado como um supercondutor do
Tipo 2, o que justifica as intensas pesquisas em adicdo de compostos que geram

defeitos, chamados de centros de aprisionamento de fluxo magnético, que
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prolongam a faixa de campo magnético e de densidade de corrente na qual o
material ainda se encontra no estado supercondutor.

Vale acrescentar que os parametros criticos de um material supercondutor séo
os valores superiores dos limites das grandezas fisicas a partir dos quais os materiais
perdem as caracteristicas supercondutoras. Estes sdo a temperatura critica, o campo
critico e a densidade de corrente critica. Estes limites estao interligados e sao
dependentes entre si conforme podemos observar na Fig. 1.4, onde uma superficie é

formada por estas variaveis. (CARDWELL, 2003).

 Camipo
Magnetico

Figura 1.4: Curva caracteristica dos pontos criticos (T.)(J.)(H;) (NARLIKAR, 2004).
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1.5. DIBORETO DE MAGNESIO

1.5.1 ESTRUTURAS CRISTALINA E ELETRONICA

O diboreto de magnésio apresenta estrutura cristalina tipo colméia, igual a
grafite na qual a estrutura hexagonal de corpo centrado (hcp), o atomo de magnésio
estd no centro da estrutura cristalina (NARLIKAR, 2004), conforme ilustrado na Fig.

1.5.

Figura 1.5: Estrutura cristalina do MgB, tendo parametros de rede a=3.045A; (NARLIKAR, 2004).

A estrutura eletrbnica dos atomos na cela do MgB, é a seguinte: trés bandas
ligantes o e duas bandas 1, os estados ligantes o sdo responsaveis pelas fortes
ligacGes covalentes interplanares entre os atomos, as ligacdes 1 estdo na dire¢ao ¢
da cela e o atomo de Mg esta ionizado fornecendo os seus elétrons as bandas de
conducao (atracao de Coulomb). Toda a carga do atomo de Mg fica confinada na cela

do MgB, (NARLIKAR, 2004).
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Os elétrons das bandas o e 1T sdo supercondutores nos dois sentidos formando
uma dupla banda de conducdo. De modo que o acoplamento elétron-fénon é mais
intenso nas bandas o de que na 1 (IAVARONE, 2005).

A superficie de Fermi possui uma zona central tubular, mostrada na Fig. 1.6 em
azul e verde que esta relacionada a banda de conducgao o, e regides na forma de
cascas cilindricas, mostradas em vermelho e laranja, que estao relacionadas a banda

de conducao m (CARDWELL, 2003).

Figura 1.6: Superficie de Fermi do MgB, a 4K (nuvem de elétrons) (HYOUNG, 2002).

Estudos acerca do efeito isotopico, previsto na teoria BCS, do MgB, provam que
este apresenta supercondutividade em dois sentidos com uma dupla banda de
condugao. Este isétopo '°B provoca um aumento de 1K na temperatura critica (T,) em

relacdo ao isétopo ''B (BUD’KO, 2001).
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1.5.2 PARAMETROS DE PROCESSAMENTO

No item 1.2 foi comentado acerca do processo de fabricacao dos intermetalicos.
Na realidade estes materiais podem ser obtidos em diversas formas tais como
pastilhas, fios ou filmes. Porém, este trabalho sera limitado a confecgéo de pastilhas, o
qgue nos restringe ao processo de metalurgia do p6é para a obtencédo do diboreto de
magneésio.

Devido ao fato do magnésio ser extremamente oxidante e apresentar o ponto de
fusdo a 650°C, ndo é possivel reagir os pos precursores em atmosfera livre. Desta
forma a compactagdo destes materiais € feita em capsulas vedadas que suportam
altas pressodes. A temperatura do tratamento térmico para a sua sinterizacao € citada
em diversos artigos da literatura como sendo 650°C, por apenas 30 minutos. Porém,
de acordo com Q. Z. Shi et al. (SHI, 2007), a formacéo da fase MgB inicia-se a uma
temperatura menor que o ponto de fusdo do magnésio puro, mas nao atinge a
completa formacao antes de alcancar a temperatura de 750°C.

Na Fig. 1.7 € mostrado um diagrama de fase (tentativa) do sistema binario Mg:B
(KARPINSKI, 2003) para uma faixa de fragdo atémica entre 1:0 e 0,2:0,8. Diferentemente
do que observa-se para intermetalicos de maneira geral, a regidao de formacéao do
MgB., é bastante extensa e pode ser formado mesmo quando a propor¢éo de boro é
menor do que a necessaria para sua formacéao, quando o magnésio encontra-se em
excesso. Ou seja, na auséncia de outros elementos, 0 magnésio preferencialmente
reage com o boro para a formacédo deste intermetélico. Ainda de acordo com o
diagrama, a formacéo do intermetélico ocorre mesmo abaixo de 600°C e esta sempre

presente para fracées maiores que 0,2.
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Figura 1.7: Diagrama de fase do MgB, (KARPINSKI, 2003).

1.5.3 ADICAO DE COMPOSTOS NO MgB,

Desde a descoberta da supercondutividade no MgB, (NAGAMATSU, 2001),
diversos tipos de dopagens foram testados com a finalidade de aperfeicoar a sua
densidade de corrente critica em campos magnéticos altos. E importante salientar
que, embora as adicbes destes compostos sejam acima dos valores considerados
como dopagens (cerca de 10% em peso), apenas uma pequena parte do material
adicionado parece funcionar como uma impureza substitucional na matriz de MgB..

As primeiras substituicdes foram do boro pelo carbono, justificado pelo fato de
serem elementos muito préximos na tabela periddica, apresentando massa atémica e
raio atdmico proximos. Esta dopagem substitucional do carbono, no seu estado mais
simples, no sitio do boro, mostrou uma melhora significativa da dependéncia da

densidade de corrente critica sobre o campo magnético em uma faixa larga de
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temperatura. No entanto, a temperatura critica para a amostra contendo o maior teor
de carbono (substituicdo de 0,4 mols) apresentou uma queda de cerca de 3 K com
relacao aquela obtida para o diboreto sem adi¢ées. (Soltanian, 2003).

Houve também a tentativa de substituir 0 magnésio pelo aluminio, uma mudanga
que na maior parte das vezes, originava graos de aluminio na amostra, prejudicando a
supercondutividade da amostra (ANGST, 2005).

A excepcional propriedade do carbeto de silicio como dopante no MgB, (DOU,
2002) tem provocado estudos sistematicos de varios grupos de pesquisa em
supercondutores. Na Fig. 1.8 o grafico da densidade de corrente em funcdo do campo
aplicado para diversas temperaturas, assim como um grafico inserido para a

verificagdo da temperatura critica.

L R L L L L LN B L Ll L

(= 20 K 10wt
Fa 20 K. MgB,

* 0K 10wt % Si
& 10K,

*  SKE 10wt % SIC §
= Sk, pure Mab,
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Figura 1.8: Curvas da densidade de corrente critica (J;) em altos campos magnéticos do MgB, puro e

dopado com 10% em peso de SiC. O grafico inserido mostra as temperaturas criticas. (DOU, 2002)
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O gréafico mostra que o diboreto de magnésio com adigdo de 10% em peso de
carbeto de silicio alcanca densidades de corrente critica, em altos campos, cerca de
uma grandeza acima daquelas obtidas para o diboreto puro. A temperatura critica da
amostra com adicao de SiC apresentou uma queda de 1,5 K com relagdo a amostra
pura, indicando que houve substituicao parcial do boro pelo carbono, conforme ja se
havia verificado para a adicao do carbono apenas. Entretanto, o autor considerou que
a queda de T, neste caso foi muito menor do que a normalmente observada para a
mesma quantidade de carbono (7K).

E importante saber que apenas promovera beneficios a corrente critica do
intermetalico puro, a adicdo de um composto que possa difundir-se adequadamente
através do magnésio aumentando as chances de substituicido (DOU, 2003). Bons
resultados foram obtidos com o pireno, benzeno, e outros, que na maioria das vezes
foram utilizados na proporcdo de 10% em peso do diboreto (KIM, 2008). Outro
resultado bastante expressivo foi a adigdo de 6leo de silicone também na proporcao
de 10% em peso (WANG, 2008).

Os sitios nos quais ocorrem estas substituicbes quimicas proporcionam um
caminho efetivo para o aprisionamento do fluxo magnético. Nas dopagens quimicas
com materiais ndo magnéticos, a exemplo do carbeto de silicio, surge uma notavel
habilidade do MgB, em aumentar os centros de aprisionamento de fluxo (KAREN,
2003).

Estudos efetivos com metais elementares, Fe, Ti, Mo, Ag, Cu, e Y, nos apontam
a formacao de novos intermetélicos; Ti, Mo, Ag e o Cu reagem geralmente com o
magnésio e o Fe, Ag e o Ti com o boro (NARLIKAR, 2004). Estudos com o Fe
mostraram efeitos negativos devido ao fato de suas propriedades magnéticas

prejudicarem a supercondutividade nesta substituicao (LEZZA, 2009).
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Enfim, sabe-se que a densidade de corrente critica (J;) nas amostras
policristalinas de MgB. diminui rapidamente a medida que os campos magnéticos
sao elevados, o que provavelmente ocorre pela falta de ancoragem dos vértices. De
modo que, espera-se que aumentando o numero de centros de aprisionamento de
fluxo magnético pode-se aumentar a densidade de corrente critica (CARDWELL,
2003). Logo, um caminho para realizar esta tarefa pode ser introduzindo impurezas
que sejam compativeis e que possam substituir o boro ou 0 magnésio na estrutura
cristalina. A utilizacdo de fontes diferenciadas destas impurezas também pode
produzir diferentes efeitos nas propriedades supercondutoras, haja vista o0s
diferentes resultados obtidos com a adicao de pireno, benzeno, 6leo de silicone, etc.
O que justifica a investigacao de outra fonte tal como a gasolina azul, utilizada neste

trabalho.
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2. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

2.1. ANALISES TERMICAS

A analise termogravimétrica (TG) € um processo continuo que mede a variagao
de massa de uma amostra em fungédo da temperatura (varredura de temperatura) ou
de tempo a uma temperatura constante (isotérmico) utilizando um programa
especifico. A amostra pode ser aquecida ou resfriada a uma velocidade selecionada,
ou ser mantida a uma temperatura fixa (isoterma). Geralmente as velocidades de
aquecimento sdo da ordem 10°C/mim. O resultado da analise é visualizado em
grafico, no qual o eixo horizontal tem-se a temperatura ou o tempo, e no eixo vertical
é registrado o percentual de massa perdida ou ganha.

Podemos também fazer o grafico da velocidade de variacdo da massa em
funcdo da temperatura (dm/dT) ou do tempo (dm/dt), o qual denomina DTG
(Derivada Termogravimétrica).

Os fatores que podem afetar as medidas de TG sao: amostra, cadinho,
atmosfera da camara e condicbes operacionais. As formas de amostras mais
recomendadas sao em pd ou em pequenas particulas.

Nota-se que quanto maior a velocidade de aquecimento, mais deslocada a
curva em relacéo a temperatura.

O excesso de massa da amostra ndo é recomendado devido a diminui¢cdo da
velocidade com que a amostra chega a uma temperatura de equilibrio.

Geralmente a taxa de aquecimento do forno pode variar entre 1°C/min a

50°C/min e a balanga pode variar até 1,59 e a precisdo + 0,1%. E o fluxo de gas
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inerte tem por finalidade proteger a balanca de produtos volateis gerados pela
amostra na analise. O tipo de cadinho vai depender da natureza, quantidade,
reatividade e temperatura maxima da amostra. E sempre recomendado fazer a curva
de base (branco), a fim ser subtraida da curva obtida para a amostra. Desta forma
algumas das interferéncias introduzidas sistematicamente durante as medidas séo
removidas.

Na analise térmica diferencial (DTA) o sistema de duplo cadinho é aquecido
por uma fonte Gnica. A amostra é colocada em um dos cadinhos e aquecida a uma
taxa uniforme. O cadinho de referéncia pode ter alumina em p6 ou simplesmente
estar vazio. A medida que vamos aumentando a temperatura da amostra (T,) e a
temperatura referéncia (T,) estas permanecem iguais, até que ocorra uma alteragéao
fisica ou quimica na amostra. Se a reacao for exotérmica (7,>T,) ou endotérmica
(Ta<T,), a variagao de temperatura (AT) sera registrada. Logo temos um grafico em
forma de picos voltados para cima ou para baixo, dependendo do tipo de reacédo que
ocorre na amostra, exotérmica ou endotérmica. Para interpretar os eventos térmicos
€ necessario, em geral, conhecer ambas as curvas de DTA e TG (BROWN, 2001).

Na Fig. 2.1 temos a base e os diferentes tipos de cadinho. Em nosso trabalho

foram utilizados os cadinhos do tipo DTA, indicado abaixo, sem tampa.
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Figura 2.1: Tipos de cadinho TG, DTA, DSC (BROWN, 2001).

2.2.DIFRACAO DE RAIOS X

Nesta técnica de caracterizagdo de materiais, um feixe de raios X incide sobre
um conjunto de planos cristalinos, cuja distancia interplanar € “d”. O angulo de
incidéncia é 6. Os feixes refletidos por dois planos subsequentes apresentardo o
fendmeno da difragdo. Quando a diferenca entre seus caminhos 6éticos for um
namero inteiro de comprimentos de onda, havera superposicao construtiva (um pico
no difratograma de raios X sera observado); caso contrario haverd superposicao
destrutiva, isto é, ndo se observara qualquer sinal de raios X (WARREN, 1990).
Como podemos ver na Fig. 2.2 a representagcdo esquematica da lei de Bragg, o

material a ser analisado € exposto a uma radiagéao eletromagnética. O grande namero
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de particulas orientadas aleatoriamente assegura que a lei de Bragg seja satisfeita

para a maior parte dos planos cristalograficos.

Figura 2.2: Representacédo esquematica da Lei de Bragg.

Em um monocristal, todos os planos com a mesma orientagcao contribuem para
difracao de raios X, formando os picos mais intensos no difratograma, obedecendo a

equacao (2.1).

Lei de Bragg 2dsenb =n A (2.1)

Numa amostra policristalina somente uma porgédo de cristais esta sujeita a
difracdo, ocasionando picos e vales no difratograma (WARREN, 1990).

Na Fig. 2.3 temos o difratograma caracteristico da literatura para o MgB..
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Figura 2.3: Difratograma caracteristico do MgB, (NAGAMATSU, 2001).

Com o difratograma de raios X pode-se realizar um estudo do tamanho médio
dos cristalitos presentes na amostra analisada. Através da equacdo de Scherrer,

conforme mostrada abaixo.

L = KA/BcosO (2.2)

Onde:

L = dimensao média do cristalito (A).

K = constante correspondente a forma do cristalito (0,94).

A = comprimento de onda dos raios X incidente (CuK,, 1,5406 A).
B = largura a meia altura do pico de difragao (rad).

6 = angulo de incidéncia (rad).
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2.3.CARACTERIZACAO TEXTURAL POR ADSORCAO DE N (BET)

2.3.1. ISOTERMAS DE ADSORGAO E CURVAS DE HISTERESE

Um material sélido geralmente exibe em sua superficie uma distribuicéo
heterogénea de energia. Quando esse sdlido finamente dividido € colocado em
contato com um gas em um sistema fechado, ocorre a diminuicdo da presséo parcial
deste gas e um aumento do peso do sélido (RODELLA, 2001). Este fato é justificado
pelo fenémeno de adsorgcdo que resulta da retencéo de moléculas gasosas ou liquidas
junto a superficie de um sdlido. As forgcas de atracao relativamente fracas, chamadas
de forcas de Van Der Waals, que ocorrem nesse processo compensam O
desbalanceamento das forcas existentes entre as moléculas no interior do soélido com
as da superficie. Sendo essas forcas fracas, a molécula adsorvida & facilmente
liberada da superficie, processo chamado de dessor¢do. A quantidade dessas
moléculas na superficie esta relacionada com a temperatura, pressao, distribuicdo da
energia na superficie, area e porosidade do sélido (RODELLA, 2001).

O volume total (V) das moléculas adsorvidas em um sdélido de composigéo e
texturas definidas e submetido a uma temperatura (7) depende somente da pressao
de equilibrio (P).

V=f ()T (2.3)

P
F,

Onde P, é a pressao de saturacao do gas.
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A equacao (2.3) representa a isoterma de adsorcdo que pode ser obtida
experimentalmente, medindo a quantidade de gas adsorvido para valores crescentes
de pressao até atingir a saturacdo. A Fig. 2.4 ilustra os 5 tipos de isotermas propostas
por BDDT (Braunauer, Deming, Deming e Teller) que associam as formas das curvas

com as caracteristicas dos poros presentes no solido.

v TipeT . v Tipo II

Pt | e o ——
T

0 P/E, 0 PR,
v Tipo II Tipe TV,
I .
| I
1 I
1 I
I ]
| 1
0 | 2 o 1 PP 1

P b ——— - -

Figura 2.4: Isotermas propostas por BDDT (RODELLA, 2001).

A configuragao do tipo | é caracteristica de sistemas que apresentam microporos,
0S quais nao sao maiores que o diametro molecular dos adsorventes (para o N, =
0,260 nm) e ocorrem quando a adsorcdo é limitada a poucas camadas moleculares.
Solidos ndo porosos ou macroporosos que apresentam interagdes fracas exibem

isotermas do tipo Il e IV. Isotermas do tipo Il e V ocorrem quando o calor de adsorcao
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entre as moléculas adsorventes € menor que o calor de liquefacao, dessa forma existe
uma maior afinidade entre as moléculas do gas que com a superficie do solido o que
prejudica as andlises da area superficial e da porosidade (RODELLA, 2001)
(FREITAS, 2005).

A isoterma de dessorcao é obtida partindo de Py com a evaporagao do gas
adsorvido. A diferenca entre 0 mecanismo de condensacgao e evaporacao resulta no
fendmeno da histerese e sua forma é determinada pela geometria dos poros.

Segundo a IUPAC (Internacional Union of Pure and Apllied Chemistry) os tipos mais
frequentes de histereses observadas nos sélidos podem ser classificadas em 4 tipos

representadas na Fig. 2.5 (RODELLA, 2001)

H1 H2 H3 H4

volume

peo =31 =]

P/,

Figura 2.5: Curvas de histereses em isotermas de adsor¢ao (RODELLA, 2001).

A do tipo H1 é encontrada em materiais com poros regulares de formato cilindrico
com as extremidades abertas. O tipo H2 é formado por poros cilindricos em formato
de garrafa. A histerese H3 apresenta poros em formato de cunhas. No tipo H4 a

morfologia dos poros nédo é definida.
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2.3.2. AREA SUPERFICIAL

A area superficial total em sistemas porosos pode ser calculada pelo método
de adsorcdo gasosa que envolve a quantidade de gas necessaria para formar uma
camada monomolecular na superficie.

O modelo proposto por BET (Brunauer, Emmet e Teller) relaciona as isotermas de
adsorcao obtida com a area especifica de um sélido considerando o volume de gas

adsorvido a uma determinada pressao conforme a equacao (2.4). (CLAUDINO, 2003).

P _ 1 _ PC-D
V(P,—P) VmC VmCP,

(2.4)

Onde V é o volume do gas adsorvido a pressao P, Py é a pressao de

saturacao do gas adsorvente e C € uma constante dada pela equagéao (2.5).

(E1-E2)
C=e RT (2.5)

Onde E71 é o calor de adsorcdao, E2 é o calor de liquefagdo do gas

adsorvente, R a constante dos gases e T, a temperatura em Kelvin.

A equacgédo (2.6) é valida somente para valores de pressao relativa no
intervalo entre 0,05 a 0,35 a qual permite determinar os valores de V,, e C a partir dos

coeficientes angular (b) e linear (a) da reta obtida (RODELLA, 2001).
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A area superficial Sger € geralmente expressa em metros quadrados por

grama e pode ser representada pela equacao (2.7).

Sger = 4,35. Vin (2.7)

Considerando que o valor de Vm esta em condi¢cdes normais de temperatura

e pressao e admitindo a adsor¢ao do nitrogénio a 77K.

2.3.3. DISTRIBUICAO DO TAMANHO DE POROS

O principal estudo de adsorcao para medidas de tamanhos e distribuicao dos
poros faz uso da equacao de Kelvin, que relaciona a pressao relativa na qual os poros
séo preenchidos com um liquido proveniente da condensacao de um gas.

O aumento da adsorcdo em sélidos mesoporosos esta relacionado com o
fendmeno de condensacéo capilar definido como sendo a condensagao de um liquido
nos poros de um sélido a uma pressao relativa menor que a unidade (CLAUDINO,
2003). A relagéo utilizada para representar esse fenbmeno esta representada pela
equagéao (2.8).

P y_ (27.VLcos6)

) =

Ln (—
PO r.R.T

(2.8)

Onde VL é o volume molar do liquido, ya tensao superficial, 8 representa o angulo

sélido, R a constante universal dos gases e T, a temperatura absoluta.
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A aplicacdo da equacdao de Kelvin somente é utilizada para valores de
diametros entre 10 — 250 A, devido & dificuldade de medir experimentalmente
decréscimos pequenos de vapor (GREGG, 1982).

O método proposto por BJH (Barret, Joyner e Halenda) utiliza a equacao de
Kelvin para determinar a distribuicdo de tamanho de poros assumindo o esvaziamento
do liquido contido nos poros com decréscimo da pressdao (BARRET, JOYNER,

HALENDA, 1951).

2.4. MEDIDAS MAGNETICAS

O “Superconducting Quantum Interference Device”, dispositivo de interferéncia
do fluxo magnético, dispositivo € baseado em anéis supercondutores interrompidos
que produzem variagdes oscilatérias no fluxo magnético. Nestes anéis circulam altas
correntes que produzem variagées no fluxo do campo magnético. Um esquema
deste equipamento € mostrado na Fig. 2.6.

Ao submeter um material a este fluxo magnético, conseguimos obter varias
informagdes acerca das suas propriedades, tais como: curva de susceptibilidade
magnética x(T), a temperatura critica (T¢), a densidade de corrente critica J.(H,T) € a
curva do ciclo de histerese para temperaturas fixas M(H) (QUANTUM,

2009)(LARBALESTIER, 2001).
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Figura 2.6: Esquema do Squid (QUANTUM, 2009).

Geralmente, para supercondutores, as medidas de susceptibilidade magnética
X(T) = M/H (onde M é a magnetizacdo e H é o campo magnético) sao feitas aplicando
um campo magnético baixo (0,5 a 10 Oe). O valor da susceptibilidade magnética da
amostra € sempre inferior ao valor medido devido ao fator de desmagnetizagcado da
amostra. Sabe-se que, para amostras de geometria cilindrica o fator de
desmagnetizacdo é o comprimento dividido pela largura. Estes fatores geométricos
estao relacionados ao fato de que em amostras retangulares o campo penetra mais
facilmente do que em amostras cilindricas (QUANTUM, 2009).

Através do grafico da susceptibilidade magnética x(T), pode-se determinar a
temperatura critica (T;) da amostra, o qual € o ponto em que surge o comportamento

diamagnético no material.
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Figura 2.7: Grafico da susceptibilidade magnética do MgB. (A pd, ® cilindro, m paralelepipedo)
(BRINKMAN, 2007).

No entanto, as medidas de densidade de corrente critica para uma amostra
cilindrica, J.(H,T) sao determinadas a partir dos ciclos de histereses conforme a
equacao a segquir:

Jo(H) = ®o AM/[a(1-a/3b)] (2.9)

@, - Maximo de magnetizacao da amostra.

AM - Variacdo da magnetizacao.

a - Espessura da amostra (a<b).

b — Diametro da amostra.

Como ilustracao, apresentamos na Fig. 2.8 curvas de magnetizacdo obtidas

para amostras de MgB, nas temperaturas de 10K, 20K, 30K e 35K. A partir destas
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curvas sao calculadas as curvas de densidade de corrente critica, conforme a
equacado (2.12) acima. Para este material os ciclos de histerese sdo determinados

para temperaturas inferiores a temperatura critica de 39K.

3000
2500 - ,f'\"\ T=10K

oy h T=20K
1500 4 f § {‘«x T=35K

Figura 2.8: Ciclos de histerese do MgB, (CARDWELL, 2003).

A Fig. 2.9 mostra curvas da densidade de corrente determinadas por
magnetizacao, obtidas em diferentes temperaturas (5, 10 e 20 K), para amostras de
MgB. puras e dopadas com acetato de polivinila (PVA), o qual serviu de fonte de
carbono (VAJPAYEE, 2007). No grafico observa-se um aperfeicoamento consideravel

de J; determinados a 5 e 10 K, quando comparada a amostra pura.
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Figura 2.9: Grafico da densidade de corrente em fungdo do campo aplicado, para amostras puras e
dopadas com PVA (VAJPAYEE, 2007).
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3. EXPERIMENTAL

3.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Na preparacdo das amostras utilizaram-se como materiais iniciais o0 magnésio
metalico (p. f. 650 °C) na forma de flocos do Grupo Rima Ltda (Divisdo de Magnésio),
99,9%, 18 mesh, e o p6 de boro amorfo (p. f. 2076 °C), 99,9%, aproximadamente 400
mesh.

A escolha dos dopantes foi feita baseada nos compostos citados na literatura
atual e que obtiveram sucesso no aperfeicoamento da densidade de corrente critica
em altos campos magnéticos. Por exemplo, o MgB, com 10% em peso de carbeto
de silicio (SiC) preparado a 650°C é apresentado na literatura como alcangando
densidades em torno de 10* A/cm? quando submetido a campo de 12 T, e 4.2K
(DOU, 2007). O intermetalico contendo 10 e 15% em peso de 6leo de silicone (-
SiC2HgO-), 99,9%, apresentou valores de J. em torno de 1-2 x 10* A/lem? sob campo
magnético de cerca de 8T e a 5K (WANG, 2008). Como dopante inédito optou-se
pela gasolina azul tri-destilada (CsHis), normalmente usada como recarga de
isqueiro, possuindo um excelente padrdo de fabricacdo e pureza (da ordem de
99,9%), justificado pela sua aplicagdo usual. Este composto é formando por apenas
carbono e hidrogénio, sendo ideal para dopagem com baixa oxidagao do MgB,, além
de ser de facil obtencao.

Realizada a escolha dos dopantes e a aquisicdo dos mesmos, optou-se pela

proporcao de 10% em peso das adicdes em cada uma das amostras, o0 que
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possibilita a comparagao dos resultados deste trabalho com outros apresentados na
literatura (KIM, 2008) (DOU, 2007) (ANGST, 2005) (WANG, 2008).

O procedimento inicialmente utilizado na preparacdo das amostras foi
desenvolvido para evitar ao maximo a contaminacao por oxigénio, o qual resulta em
formacdo do 6xido de magnésio. Com este objetivo utilizou-se uma caixa seca,
fabricada em nosso laboratério (Fig. 3.1), dentro da qual os componentes principais de
cada amostra foram pesados na proporcdo Mg:B = 1:2, assim como os materiais

utilizados como dopantes, os quais foram adicionados sempre em uma proporgao de

Figura 3.1: Caixa seca com atmosfera inerte. A direita, visdo do seu interior.

10% em peso de Mg+2B. Mantida em atmosfera inerte, cada uma das composigées
foi misturada em almofariz de &agata e introduzida em tubo de ago inoxidavel
preparado na oficina do Departamento de Fisica. Os tubos utilizados possuiam 20 a
35 mm de comprimento, 8 mm de didmetro externo e 7 mm de didmetro interno. Estes
eram vedados com solda TIG em uma das extremidades e selados, apés a introducao

do material misturado, com uma tampa de ago, conforme mostrado na Fig. 3.2.
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Figura 3.2: Tubos de ago inoxidavel de dois comprimentos: 20 mm e 35 mm.

Apéds selagem manual dentro da caixa seca, os tubos seguiram para a prensa
para aplicacao de até 5 ton de carga sobre a tampa de aco, de maneira a comprimir
0s po6s em uma pastilha de cerca de 3mm de espessura e 7mm de didmetro. A
prensagem foi feita com a ajuda das férmas (a) e dos pistdes (b) mostrados na Fig.
3.3. O acessorio (c) trata de uma caixa de ago e acrilico dentro da qual o tubo

contendo o material é prensado com seguranca e ainda em atmosfera inerte.

Figura 3.3: Acessorios para prensagem em atmosfera inerte.
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Os tubos selados, e sem sinais de danos estruturais, foram unidos utilizando
um fio de constantan e empurrados até o centro do forno cilindrico de marca Maitec,
onde foram deixados na posi¢ao vertical e submetidos a aquecimento. O forno
cilindrico foi fechado com tampas de aco inox conectadas com dutos de entrada e
saida de gas argbnio, o qual foi usado para purga e fluxo (20nml/mim) durante o
tratamento térmico com taxa de aquecimento de 10 °C/min até 650°C, assim

permanecendo por 1 hora, a fim de formar o diboreto de magnésio (Fig. 3.4).

Figura 3.4: Forno cilindrico utilizado para a preparacéo do diboreto de magnésio.

Apo6s o tratamento térmico foi possivel observar uma leve oxidacdo dos tubos
contendo as amostras, mostrando haver oxigénio residual dentro do forno mesmo

aplicando-se o fluxo de argénio.

As amostras assim preparadas foram nomeadas conforme lista abaixo:

AMOSTRA (0) - MgB, sem adi¢ao de composto de carbono (MgB. puro);
AMOSTRA (1) - MgB, com adicao de 10% em peso de 6leo de silicone (-SiCoHgO-);
AMOSTRA (2) - MgB2 com adi¢ao de 10% em peso de gasolina azul (CgH1s);

AMOSTRA (3) - MgB, com adicao de 10% em peso de carbeto de silicio (SiC);
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As amostras do diboreto de magnésio foram extraidas dos tubos utilizando uma
ferramenta rotativa de alta velocidade da marca Dremel mod. 300/1 (Fig. 3.5), seguido
de serra diamantada de baixa rotacdo da marca Buehler mod. Isomet (Fig. 3.6). Em
ambas as operacdes, de desbaste e de corte, utilizou-se um procedimento, bastante
cuidadoso e minimizado de vibracées que poderiam danificar mecanicamente as
pastilhas de MgB; reagidas no interior dos tubos.

Como se pode observar na Fig. 3.5, a ferramenta de desbaste, Dremel, pode
afinar a parede do tubo e expor a regido entre o fundo e a ponteira de ago onde se

encontra o material desejado.

Figura 3.6: Remocao da amostra por meio de serra de baixa velocidade.
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Ap6s a remocgao das capas de aco inox, obtiveram-se amostras compactas e
cilindricas com diametro de 7,2 mm e altura de 3,5 mm. Porém, ap6s exame mais
detalhado, verificou-se visualmente, e também por DRX, a presenca de grandes
porcoes de magnésio nao reagido. Em vista deste fato, e ap6s a andlise das curvas
obtidas por DTA/TGA, as quais serdo apresentadas e discutidas mais adiante no
capitulo de resultados, as amostras foram novamente introduzidas e seladas em
novos tubos de aco e submetidas a temperatura de 900°C durante 60 minutos em
atmosfera de arg6nio. Os tubos contendo as amostras finais sdo mostrados na foto da

Fig. 3.7.

Figura 3.7: Tubos contendo as amostras preparadas a 900 °C.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZACAO OPTICA DAS AMOSTRAS

As amostras preparadas a 650°C, mesmo apés verificacdo visual de formacao
de grandes regides de magnésio, foram observadas em microscopio 6tico (Fig. 4.1).
Apesar da reacao nao ter sido completa, as pegas mostraram-se bastante compactas
e rigidas. Embora ndo mostrado neste momento, os difratogramas destas amostras
apresentaram uma grande fracdo de Mg metdlico, sendo o MgB, apenas uma fase
secundaria, como veremos no item 4.3.

As amostras preparadas a 900°C ndo apresentaram visivelmente os agregados
de magnésio sugerindo que a reacao de formagédo do MgB, ocorreu de maneira mais
homogénea. Posteriormente, serdo apresentados os seus difratogramas e suas
respectivas andlises. Estas amostras foram nomeadas da mesma forma que as
anteriores visto que foram obtidas através de um novo tratamento térmico das
mesmas amostras iniciais. Entretanto, devido a maneira como foram novamente
submetidas ao tratamento térmico, ou seja, utilizando um procedimento sem
prensagem, obteve-se amostras altamente porosas e frageis. A amostra contendo
carbeto de silicio foi obtida apenas na forma de p6. Ao microscopio metalografico
observamos apenas as imagens de trés das amostras obtidas apds 900°C por 60
minutos, conforme as fotos na Fig. 4.2. Vale a pena destacar que a amostra contendo
gasolina apresentou-se na forma mais bem compactada entre as amostras obtidas,
caracteristica a qual atribuiu-se a adigcdo deste composto. A amostra contendo SiC foi

obtida somente na forma de pd, por esta razdo nédo € apresentada na Fig. 4.2.
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Figura 4.1: Microscopia ptica das amostras sinterizadas a 650°C por 60 min: (0) MgB, puro; (1) Oleo
de silicone; (2) Gasolina azul e (3) Carbeto de silicio. Filtros diferentes para cada coluna.

Figura 4.2: Microscopia dptica das amostras sinterizadas a 900°C por 60 min: (0) MgB, puro; (1) Oleo
de silicone; e (2) Gasolina azul. Filtros diferentes para cada coluna.
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4.2 ANALISES TERMICAS

Nas analises realizadas tentou-se manter as mesmas condi¢cdes de preparacao
das amostras deste trabalho, assim como os mesmos precursores e a estequiometria
do material (Mg + 2B). Para isso os pds foram igualmente selados em tubos de aco
inox, porém com dimensdes menores e permitindo a presenca de ar dentro do tubo. A
massa utilizada para a analise térmica ficou em torno de 20 mg, enquanto as
amostras foram preparadas sempre em quantidade de 0,5 g cada. Para cada caso, o
tubo de aco foi inserido no cadinho de alumina do equipamento STA 409, onde foram
submetidas a taxa de aquecimento de 10°C/min até 1000 °C, sob atmosfera de
argonio.

O fato de utilizarmos o precursor do magnésio na forma de flocos com
dimensdes de até cerca de Tmm (18 mesh) deu origem ao problema de reacéo
incompleta, conforme verificamos nas amostras preparadas a 650 °C. Por esta razao
realizamos anadlises térmicas do floco de magnésio usado como precursor e da
mistura Mg+2B preparada com os flocos de magnésio. As curvas obtidas nestes
casos sao apresentadas nas Figs. 4.3 e 4.4, que seguem abaixo.

A Fig. 4.3 mostra as curvas de analise diferencial dos dois materiais. Em ambos
associamos a fusdo do magnésio ao evento endotérmico que inicia-se em 650 °C. Na
curva obtida para o Mg+2B, além deste, observamos, entre 700 e 780 °C, um pico
exotérmico relacionado provavelmente a oxidacdo do material dentro da capsula
devido a presenca de ar. Em mais alta temperatura, entre 850 e 950 °C, observamos
mais um pico exotérmico presente nesta curva, o qual acreditamos tratar-se da
formacédo da fase MgB,. A justificativa para isso vem do fato de ter-se obtido o Mg

como fase principal nas amostras preparadas a 650 °C por 60 minutos.
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Na Fig. 4.4 s&do mostradas as curvas do comportamento da massa em fungéo
da temperatura (ATG) obtidas simultaneamente para estes materiais. Em ambos os
casos observam-se ganho de massa relativa a oxidagdo devido ao ar presente no
interior da capsula de ago, e que se mostra mais significativa, 5,4%, no caso da
mistura Mg+2B. Esta faixa de temperatura coincide com a faixa citada no paragrafo

acima para o primeiro pico exotérmico, reforcando a associacao citada.
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Figura 4.3: Analise térmica diferencial dos flocos de Mg e da mistura Mg+2B com flocos de Mg.
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Figura 4.4: Analise termogravimétrica dos flocos de Mg e da mistura Mg+2B com flocos de Mg.
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Curvas comparativas entre as misturas Mg+2B feitas com Mg floculado e Mg
nanoparticulado foram feitas nas mesmas condi¢cdes acima. Estas curvas de andlise
térmica diferencial sdo mostradas na Fig. 4.5. No caso do material preparado com
magnésio nanoparticulado, as temperaturas de dois dos eventos sdo mais baixas
devidas, possivelmente a grande area superficial do magnésio nesta forma. Para a
curva feita para a mistura com Mg Nano, observamos que a oxidacao inicia-se ja em
torno de 550 °C, conforme observa-se o evento exotérmico bastante agudo, enquanto
para outra amostra a oxidagdo apenas ocorrera a partir de 700 °C. Além disto, a
formagéo do MgB; parece ocorrer intensivamente entre 700 e 820 °C, para ambas as
amostras, representada pelo pico exotérmico largo. Porém, a fusdo do magnésio, que
se inicia a 650 °C, permanece idéntica para os dois casos.

O gréfico de analise termogravimétrica obtido juntamente com as curvas de DTA
€ mostrado na Fig. 4.6. Observa-se que na curva obtida para a mistura contendo Mg
nanoparticulado ocorre um leve aumento de massa na faixa de temperatura entre
550°C e aproximadamente 680 °C, reforcando a andlise feita para a curva DTA de que
a oxidacao da-se em menores temperaturas, comparado com o material misturado
com flocos de magnésio.

O gréfico de analise termogravimétrica obtido juntamente com as curvas de DTA
€ mostrado na Fig. 4.6. Observa-se que na curva obtida para a mistura contendo Mg
nanoparticulado ocorre um leve aumento de massa na faixa de temperatura entre 550
e aproximadamente 680 °C, reforgando a andlise feita para a curva DTA de que a
oxidacao da-se em menores temperaturas, comparado com o material misturado com
Mg floculado. No entanto, o ganho de massa deste ultimo material, na regido entre

700 e 780 °C, mostra-se mais significativo que o primeiro.
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Figura 4.5: Analise térmica diferencial das misturas Mg+2B preparadas com Mg floculado e com Mg

nanoparticulado.
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Figura 4.6: Analise termogravimétrica das misturas Mg+2B preparadas com Mg floculado e com Mg

nanoparticulado.
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Um estudo do comportamento dos materiais dopados também foi realizado
utilizando o magnésio nanoparticulado. Na Fig. 4.7 sdo apresentadas as curvas de
analise térmica diferencial obtida para a mistura Mg+2B sem adicdo de dopante e
para aquelas contendo 10% em peso de cada material dopante. Em todos os casos
verificamos a ocorréncia do pico exotérmico de oxidacdo na mesma regidao a partir
de 550 °C até aproximadamente 625 °C. Embora, como podemos ver nas curvas da
Fig. 4.8, a regido de ganho de massa tenha, em alguns casos, excedido este limite e
se estendido até 700 °C, como é o caso do material contendo 6leo de silicone, ou
até 725 °C, como no caso da adigcdo de SiC. O pico endotérmico atribuido a fuséo do
Mg também permaneceu praticamente na mesma faixa de temperatura, iniciando-se
em 650 °C. Entretanto, o evento entre 700 °C e 820 °C, que relacionou-se a
formacao da fase MgB,, parece ter uma dependéncia com relagdo ao dopante.

Por exemplo, a formagdo do MgB, ocorre depois da fusdo do magnésio,
quando os formadores da fase apresentam maior mobilidade. Porém, o inicio desta
pode ser imediatamente depois, como observamos para os casos dos materiais
contendo silicone e SiC. Ou pode ser um pouco mais acima, em torno de 700 °C,
como nos casos da mistura pura e daquela contendo gasolina azul. Além disto, no
caso do silicone parece que a fase se forma ao longo do processo de oxidagcéo
(ganho de massa) até 700 °C, com uma segunda etapa (sem variacdo de massa)
ainda na regido entre 800 e 875 °C. Na mistura contendo carbeto de silicio, 0 MgB,
parece também surgir logo apoés a fusdo do Mg, conforme o pico exotérmico que se

estende até 725 °C, completando-se junto com o processo de oxidagao.
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Figura 4.7: Analise térmica diferencial das misturas Mg+2B, dopadas e nao dopada, preparadas com

Mg nanoparticulado.
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Figura 4.8: Analise termogravimétrica das misturas Mg+2B, dopadas e ndo dopada, preparadas com

Mg nanoparticulado.
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A fim de realizar um estudo comparativo para as amostras com dopantes,
mas que foram preparados com magnésio floculado, realizou-se novamente as
analises do Mg+2B sem adicao e aquelas contendo 10% em peso de cada dopante.
Na Fig. 4.9 sado apresentadas as curvas de analise térmica diferencial.

Nestes graficos observou-se aproximadamente o mesmo comportamento
verificado para a primeira analise de Mg+2B preparado com Mg floculado (Fig. 4.5
em azul). Ou seja, o primeiro evento, que € endotérmico, € imutavel e corresponde a
fusdo do magnésio a 650 °C. A partir de aproximadamente 700 °C cada amostra
apresentou um comportamento diferenciado, no entanto todas as curvas mostraram
um ou dois eventos exotérmicos. Em dois casos, o da amostra pura e daquela
contendo gasolina azul, ndo foi possivel observar separadamente o pico que
anteriormente associou-se a oxidagdo do material (700-800 °C) e o segundo (800-
900 °C), o qual associou-se a formagao da fase MgB..

No caso da amostra pura, observou-se na curva de TG (Fig. 4.6) que o ganho
de massa foi ao longo de praticamente todo o aquecimento, embora tenha sido
baixo, 2,6%. Logo o pico exotérmico que aparece bem definido entre 800 e 900 °C
corresponde a formagéo da fase MgB..

No caso da amostra contendo gasolina azul, verificamos a ocorréncia de
ganho de massa na curva de TG correspondendo a mesma regido do pico
exotérmico. Logo, é possivel que o evento de oxidagdo tenha ocorrido
simultaneamente a formagéo da fase MgB..

Para os outros casos observamos a presenga dos dois picos exotérmicos,
porém a amostra contendo SiC ndo apresentou ganho de massa, enquanto a
amostra com silicone apresentou ganho de massa acima do esperado (13%) a partir

de 650 °C.
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Figura 4.9: Analise térmica diferencial das misturas Mg+2B, dopadas e nao dopada, preparadas com

Mg Floculado.
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Enfim, enquanto observamos que o intermetalico é formado logo em seguida
a fusdo do magnésio para o caso das amostras preparadas com magnésio
nanoparticulado, para as amostras em que utilizou-se o magnésio floculado a
formacao da fase apenas foi observada acontecer acima de 800 °C.

Tudo indica que a formacao do MgB, ocorre imediatamente ap6s a fusado do
magnésio quando o0s poOs precursores apresentam maior area superficial
(nanoparticulado). Porém, a sua oxidagdo também ocorre muito facilimente e em
baixa temperatura, proximo de 550 °C. Neste caso alguns dopantes utilizados
podem alterar o comportamento apos a fusdo. Ou seja, podem atrasar a formacao
do MgB,, como o carbeto de silicio e, principalmente, o silicone. Uma excecao a esta
regra foi a amostra contendo gasolina azul.

Por outro lado, quando utilizamos o magnésio da forma floculada a oxidacao
é atrasada. No entanto, também a formacao do MgB., é retardada e a mistura que
nao contém adigao parece formar o MgB. subitamente somente em torno de 850 °C.
Estranhamente, para os casos em que foram adicionados os dopantes verificamos
0s picos relativos a oxidacao/formacdo de MgB. sempre em temperatura abaixo

desta, principalmente no caso da amostra contendo gasolina azul, a qual

provavelmente sofre a oxidagao simultaneamente com a formagéo da fase a 800 °C.
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4.3 DIFRACAO DE RAIOS X

Para realizacdo das medidas de difracdo de raios X das amostras prepradas a
650 °C foi utilizado o porta amostra para pastilhas, estando este bem centralizado e
corretamente posicionado. Apos o tratamento a 900°C as andlises foram feitas com
amostras na forma de pd. Os parametros ajustados no equipamento Rigaku Dmax
foram tenséo e corrente, respectivamente, de 40kV e 20mA, para a radiacdo CuK4
com comprimento de onda de 1,5406 A. Para aquisicdo dos dados utilizou-se o
método continuo de medida, com velocidade de 2°min e varredura de angulo 26
entre 20° e 80°. Nos préximos subitens serdo apresentados os difratogramas obtidos
para magnésio floculado e boro amorfo precursor, também para as amostras
tratadas a 650 °C por 60 min e, em seguida, para as mesmas amostras apos
sofrerem o tratamento subsequente a 900 °C por 60 min. A andlise foi feita utilizando
o programa “Crystallographica Search-Match”, versdo 3, que baseia-se nos dados
experimentais para gerar difratogramas. As fichas cristalograficas usadas na

comparacgao dos picos nos difratogramas, encontram-se no Apéndice B.
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4.3.1 POS PRECURSORES

Os picos de difracao do magnésio floculado foram obtidos utilizando o suporte
para p6. No difratograma da Fig. 4.11 é mostrado o diagrama gerado pelo programa a
partir dos dados obtidos para este material. Na figura verificamos que a maioria dos
picos pertencentes ao magnésio puro esta presente, conforme pode ser verificado

com a ficha cristalogréafica colocada no Apéndice B a pagina 93.

(101

Magnésio puro

(100)
(002)

Intensidade (u. a.)

20 30 40 50 60 70 80
2 6 (graus)

Figura 4.11: Difratograma de raios X do magnésio precursor.
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No difratograma da Fig. 4.12 € mostrado o diagrama gerado pelo programa a
partir dos dados obtidos para este material. Os picos de difracdo do boro amorfo
foram obtidos utilizando o suporte para p6. O pico mais intenso corresponde ao plano
(3 1 1) do éxido de boro (B-Os — ficha cristalografica na pagina 96), presente no pé

precursor de boro amorfo.
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Figura 4.12: Difratograma de raios X do boro amorfo utilizado como precursor.
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4.3.2 AMOSTRAS OBTIDAS COM TRATAMENTO DE 650 °C

Na Fig. 4.13 apresentou-se o diagrama obtido para a amostra preparada sem
adicdo de dopante e obtida a 650 °C. Nesta amostra, a presenga do magnésio é
preponderante. Entretanto, a formacédo de MgB,, também é observada como uma fase
secundaria. Os picos indexados com seus respectivos planos sdo aqueles
encontrados para o diboreto de magnésio (ficha cristalografica 74-0982 — pagina 93,
no Apéndice B). Os assinalados correspondem ao magnésio nao reagido.

N&o foi constatado a formagéo do 6xido de magnésio, o que pode ser justificado

pelo procedimento de confecgdo das amostras em atmosfera inerte.

! T ! T ! T ! T ! T
I A MgB, ]
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Figura 4.13: Difratograma de raios X da amostra sem adi¢cdo de dopante obtida com tratamento de
650°C.
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Na Fig. 4.14 é mostrado o diagrama obtido para a amostra preparada com
adicado de 10% em peso de carbeto de silicio (SiC), e obtida a 650 °C.

A amostra preparada na proporcao estequiométrica de Mg+2B e dopadas com
carbeto de silicio ndo apresentou a formagao de MgB.» quando sinterizadas a 650°C
durante uma hora. Nao foi constatado nem mesmo o pico principal do MgB.. Os picos
do SiC foram indentificados conforme a ficha cristalografica 47-0708 encontrada no

Apéndice B a pagina 94.

; MgB,+10%SiC

__ A Carbeto de silicio __

+ Magneésio

Intensidade (u. a.)

30 32 34 36 38 40 42 44 46
2 0 (graus)

Figura 4.14: Difratograma de raios X da amostra com adi¢&o de SiC obtida com tratamento de 650°C.
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Na Fig. 4.15 é apresentado o difratograma da amostra preparada com adicao
de 10% em peso de 6leo de silicone (-SiC2H¢O-) e obtida com 650 °C.

Pode-se observar que houve a formacao de MgB,, conforme pode ser
observado pela indexacao de seis dos seus picos, incluindo os trés principais. Neste
caso foi verificado a presenga do MgO, devido a composicdo do 6leo de silicone,
assim como a presenca do magnésio. Observou-se também um pouco da formacéao
de Mg.Si que foi favorecida pela adicdo do 6leo (fichas cristalograficas apresentadas

no Apéndice B nas paginas 94 e 95).
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Figura 4.15: Difratograma de raios X da amostra com adigéo de 6leo de silicone obtida com tratamento
de 650°C.
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O difratograma da amostra preparada a 650 °C com adicdo de 10% em peso
de gasolina azul (CgHig) € mostrado na Fig. 4.16. Nesta amostra encontram-se os
principais picos do MgB,, porém a fase predominante ainda € o Mg. Nao foi
identificada a presenca do 6xido de magnésio pois 0 dopante ndo contém oxigénio e o
encapsulamento, como todas as amostras sinterizadas até 650°C, foi feito em

atmosfera inerte. Os picos indexados pertencem a fase MgB..

MgB,+10% gasolina azul

* Magnésio

(101)

(100)

Intensidade (u. a.)
(002)
(110
(102)

(201)

20 30 40 50 60 70 80
2 6 (graus)

Figura 4.16: Difratograma de raios X da amostra com adi¢éo de gasolina azul obtida com tratamento
de 650°C.



65

4.3.3 AMOSTRAS OBTIDAS COM TRATAMENTO DE 900 °C

Na Fig. 4.17 o diagrama obtido para a amostra preparada sem adicao de
dopante e sinterizada a 900°C. Neste caso observamos que a fase do diboreto de
magnésio passou a ser predominante, embora exista a formacdo do o6xido de
magnésio, pois 0 segundo encapsulamento nao foi feito em atmosfera inerte. Os picos
da fase, indexados com seus respectivos planos, apresentaram-se bem definidos,

demonstrando a formagéao do MgB..

B MgB, 900°C
* MgO -

(101)

Intensidade (u. a.)

20 30 40 50 60 70 80
2 0 (graus)

Figura 4.17: Difratograma de raios X da amostra sem adi¢céo de dopante obtida com tratamento de
900°C.
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Na Fig. 4.18 é mostrado o diagrama obtido para a amostra preparada a 900 °C
com adicado de 10% em peso de carbeto de silicio (SiC). Nesta amostra notou-se a
presenca significativa do MgO. Os picos do difratograma mostram a formagao do
MgB,, com os picos principais correspondentes aos planos (1 0 0), (101) e (11 0),
além dos outros picos menor intensidade. A presenca significativa do carbeto de silicio

também foi observada.

MgB,+10% SiC 900°C |

(101)

*MgO
+ SiC

(100)

Intensidade (u. a.)
(001)

20 30 40 50 60 70 80
2 0 (graus)

Figura 4.18: Difratograma de raios X da amostra com adi¢éao de SiC obtida com tratamento posterior de
900 °C.
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Para a amostra preparada com adicao de 10% em peso de dleo de silicone (-
SiC,HgO-) e obtida a 900 °C a Fig. 4.19 é apresentada. No difratograma foi constatada
a presenca de Mg»(SiO,), formado em temperaturas mais altas, mas a formacao de
MgB. é predominante, apresentando os picos esperados para esta fase. Tracos de

MgO também foram encontrados (fichas cristalograficas nas paginas 94 e 95).

T H T H T H T H T
MgB,+10% oleo de silicone i
* MgO

+ Mg,SiO,

(101)

Intensidade (u. a.)

2 0 (graus)

Figura 4.19: Difratograma de raios X da amostra com adigéo de 6leo de silicone obtida com tratamento
de 900°C.
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O difratograma da amostra preparada a 900 °C com adicao de 10% em peso
de gasolina azul (CgHis) € mostrado na Fig. 4.20. Nesta amostra encontram-se
principalmente os picos do MgB: (picos indexados), mesmo ocorrendo tragos de éxido

de magnésio (MgO) devido ao procedimento de encapsulamento sem controle de

atmosfera.
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Figura 4.20: Difratograma de raios X da amostra com adi¢éo de gasolina azul obtida com tratamento
de 900°C.
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4.4 CARACTERIZACAO TEXTURAL POR ADSORCAO DE N, (BET)

Estas medidas foram feitas no Instituto de Quimica e Bioquimica de Botucatu
(IBB / UNESP) no equipamento ASAP Micrometrics, modelo 2010.

Anteriormente a andlise do material, este é secado em ar a 100°C por 2 dias,
seguido de aquecimento a esta mesma temperatura sob vacuo.

Através destas medidas pode-se determinar o volume poroso, o formato, sua
distribuicao e o valor médio dos poros presentes na amostra. Obtem-se ainda a area
superficial que contorna a amostra, incluindo a superficie dos seus poros abertos.

A fim de obter a minima normalizagdo do tamanho dos graos, possibilitando a
comparacao entre elas dos resultados obtidos por esta técnica, as amostras foram
todas moidas e passadas em peneira de 200 mesh.

Visto que as amostras possuiam pouca massa, € que as areas superficiais ndo
séo especialmente elevadas, os valores obtidos para as medidas de area superficial
especifica podem apresentar desvios em torno de 10-15 %.

De acordo com a classificacdo BDDT, as isotermas de adsorcdo encontradas
séo do Tipo Il, que ocorrem em solidos com poros no intervalo de mesoporos (2,5 a
100 nm) ou macroporos (didmetro superior a 50 nm).

Segundo a classificagdo da IUPAC, o formato do poro dado pela curva de
histerese, conforme apresentadas na na Fig. 4.21, € do Tipo H1, encontrada para
materiais com poros regulares, de formato cilindrico e/ou poliédrico com extremidades
abertas. Os valor do volume de poros da amostra é obtido pela observacédo do valor

maximo de volume de gas adsorvido indicado nas curvas.
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Na Fig. 4.22 sao ilustradas as distribuicbes de tamanho de poros para as

amostras submetidas a andlise. O formato das curvas de distribuicao sao classificadas

como monomodais, apresentando somente um ponto maximo.
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Figura 4.22: Distribuicdo de poros das amostras preparadas a 900 °C.
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O valor médio do tamanho de poros para cada caso é apresentado na Tabela

4.1, onde encontram-se reunidos os dados obtidos por adsorcao de No.

Tabela 4.1: Tabela de dados obtidos por adsor¢céo do No.

AMOSTRA

DE MgB,

Massa de
Mng

(9)

Volume Méaximo de
Gas Adsorvido

(cm3/9)

Area Superficial

BET

(cmzx 10* /9)

Tamanho

Médio de

°

Poros (A)

Pura

0,0721

0,0071

2,01

142

+10% SiC

0,0400

0,0061

1,64

141

+ 10% Silic.

0,03500

Abaixo detec.

Abaixo detec.

Abaixo detec.

+ 10% Azul

0,0546

0,0081

1,20

275

*Obs: O percentual de poros foi calculado conforme a expressao abaixo, valida para poros abertos:

, (4.1)
onde
Vjp = volume total de poros (cms/g) = volume maximo de gas adsorvido e p; = densidade tedrica (g/cms)

Os valores de volume poroso encontrados sdo extremamente baixos, 0 que nao
permite fazer uma andlise precisa das diferencas entre as texturas. O tamanho médio
de poro das amostras pura e contendo SiC sdo comparaveis, enquanto para a
amostra contendo gasolina azul este valor chega a ser o dobro do encontrado para as
primeiras.

O percentual de poros obtido segundo a expressdo apresentada abaixo da
tabela se refere ao percentual poroso encontrado em cada grao de cerca de 75 um de
tamanho (200 mesh). O que é coerente com o fato de encontrar-se normalmente
poros fechados da ordem de dezenas de micrometros na superficie das amostras de

MgB.. Uma referéncia a esta caracteristica € mostrado na micrografia (MEV) da Fig.
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4.23 obtida por Yan et al. (YAN, 2007). Na superficie observada os poros sao

arredondados e fechados, atribuidos a eliminagéo de bolhas de magnésio fundido.

Figura 4.23: (a) MEV do Mg nanoparticulado; (b) MEV do MgB, (c) MEV regido ampliada do MbB,
(YAN, 2007).

A area superficial depende do tamanho dos poros e do volume poroso por grama
da amostra. Considerando que os volumes porosos estdo todos dentro de uma
mesma faixa pequena de valores, podemos considerar significativo a diferenca de
area superficial encontrada para a amostra com gasolina. Esta apresenta a menor
area superficial, e possivelmente apresenta uma densidade de massa maior que as
outras amostras. Cabe salientar que, embora ndo tenha sido possivel determinar a
densidade de massa das pastilhas, deduz-se pela sua condicdo compacta observada
apds o tratamento térmico que sua resisténcia mecanica é comparativamente maior
que as amostras pura e contendo silicone.

A amostra dopada com 6leo de silicone apresentou limites de deteccao abaixo
do valor esperado, devido a pequena quantidade de amostra, e nao foi possivel

analisa-la.
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Estas medidas foram realizados com a finalidade de verificar a textura mais
fechada e mais compacta da amostra preparada com gasolina. No entanto, a técnica

nao apresentou dados conclusivos sobre esta caracteristica.

4.5 MEDIDAS MAGNETICAS

Estas medidas foram feitas em um magnetémetro da Oxford Instruments de 7T
com bobina tipo squid montado em laboratério, com faixa de variacao de temperatura
2K até 300K, tempo de resfriamento de 8 horas, do Instituto de Fisica da Universidade

de Sao Paulo.

4.5.1 SUSCEPTIBILIDADE MAGNETICA

As medidas de susceptibilidade magnética foram feitas somente em duas
amostras preparadas a 900°C. Estas sdao as amostras sem adicao de dopante e a
amostra dopada com gasolina azul. As medidas foram feitas aplicando um campo
magnético de aproximadamente 10 Oe, seguido de resfriamento. Os dados foram
obtidos durante a descida da temperatura.

Através da determinacao das curvas de susceptibilidade, apresentadas na
Figura 4.24, foi possivel estimar a temperatura de transicdo supercondutora das

amostras.
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A temperatura critica do material puro foi lido no ultimo ponto préximo da linha
de susceptibilidade nula, onde Tc ~ 39,5 K. Esta amostra também apresentou maior

resposta magnética.
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Figlgra 4.24: Susceptibilidade magnética obtida para o MgB, puro e o dopado com gasolina azul a
900°C.

Para o material dopado supos-se uma temperatura critica obtida pelo
prolongamento da inclinacéo de queda da susceptibilidade, cujo valor é de ~38,9 K. A
queda na temperatura critica do MgB, é frequentemente atribuida a substituicido do
boro pelo carbono, conforme comentado por Awana etal. (AWANA, 2007), em artigo
no qual sdo estudados os efeitos de diversos percentuais de adicdao de carbono ou de
SiC. Na Fig. 4.25 sao apresentadas as diversas curvas obtidas para estas amostras.
Na figura observa-se que a amostra pura possui a maior temperatura de transicao,
seguido das amostras contendo 5 e 10% em peso de SiC e, por ultimo, a amostra com
adicao maior de carbono puro, o qual deve ser mais reativo pois exerce uma influéncia

maior no T, do MgB..
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Figura 4.25: Curvas de susceptibilidade magnética encontrada por Awana et al em amostras dopadas
com SiC e C. (AWANA, 2007)

O alargamento da queda da susceptibilidade verificado para as amostras da Fig.
4.24 pode estar relacionada ao fato do campo ter sido aplicado antes do resfriamento
do material (“field cooling”), o que dificulta a expulsdo total do campo magnético ja

presente no corpo da amostra.

4.5.2 DENSIDADE DE CORRENTE

As medidas de densidade de corrente (J;) em fungdo do campo magnético
aplicado H(T) foram feitas somente em duas amostras preparadas a 900°C. Estas sao
as amostras pura e a amostra dopada com gasolina azul. Estas medidas foram feitas

em criostato a temperatura de 20K, utilizando bobinas tipo “squid”, onde o campo
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magnético foi varrido entre 1,1 e 5,5 Tesla e depois invertido, calculando a variacdo da
da curva de histerese da magnetizacao (curva semelhante a apresentada na Fig. 2.8).
Devido as dimensdes pouco precisas das amostras (formato irregular), salientamos

que os valores de densidade critica apresentados na Fig. 4.26 sao apenas

estimativos.
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Figura 4.26: Medidas magnéticas obtidas para o MgB, sem adicdo e o contendo gasolina azul (20K).

Ao comparar-se as curvas de densidade de corrente verifica-se que a adicao de
gasolina azul foi benéfica para esta propriedade, embora ndo o tenha sido para a
temperatura critica. Em campo aplicado de 4 T observamos que a amostra dopada
apresenta a densidade 4 vezes maior que aquela da amostra pura.

Embora as curvas obtidas sejam apenas uma aproximacao dos valores de J;,
pode-se comparar estes com os dados mostrados por Awana et al. na ilustrados Fig.

4.26 (AWANA, 2007) a fim de avaliar a qualidade das amostras preparadas. Os
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valores obtidos neste artigo sdo para pastilhas sinterizadas a 850 °C por 2,5 horas e

dopadas com diferentes percentuais em peso de nanoparticulas de SiC (0, 5, 7 e 10).
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Figura 4.27: Curvas de densidade de corrente critica para pastilhas de MgB2 dopadas com diferentes
proporcoes em peso de SiC (AWANA, 2007).

Na Tabela 4.2 tomamos os valores de J; para dois pontos do campo magnético

aplicado, 2 e 4 T. As propriedades das amostras preparadas sdo comparaveis

aquelas estudadas por Awana et al. em campos relativamente baixos, mas para

campos maiores estes valores ja ndo alcancam mais os resultados mostrados no

artigo citado. Uma justificatica para esta diferenca pode ser encontrada no tratamento

térmico aplicado em nossas amostras, o qual foi feito em duas etapas, sendo a

segunda em maior temperatura. O tratamento em temperatura mais alta favorece o
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crescimento dos cristais (ou graos) da fase, eliminando uma parte dos centros de
aprisionamento que ficam normalmente nos contornos de Qgrédos e que Ssao

responsaveis por uma grande parte dos ancoramentos.

Tabela 4.2: Valores de densidade de corrente critica obtidos neste trabalho e em artigo da literatura.

Campo MgB, Pura | MgB, + 10% MgB, Pura MgB, + 7% MgB, +
Aplicado (A/cm?) Gasolina Azul (A/em?) SiC (A/em?) 10% SiC
(T) (A/lcm?) (AWANA, 2007) | (AWANA, 2007) (Alcm?)
(AWANA, 2007)
2 5,5 x10* 9,0 x10* 6,5x 10" 8,0x 10* 7,0x10*
4 5,0 x10° 2,0 x10° 1,0 x10° 7,0x10° 4,0x10°

Mais uma forma de avaliar a criacdo de centros de aprisionamento de fluxo
magnético com a adicdo do dopante seria através das curvas de forgca de
aprisionamento em funcao do campo aplicado. Sabe-se que

Fo aJo(H) H (4.1)
Onde F, é a forga de aprisionamento e H é o campo aplicado.

Desta forma, podemos utilizar os dados da Fig. 4.25 e obter as curvas de F, em
funcdo do campo, H, mostrada na Fig. 4.27. A qual apds normalizagdo pelo valor
maximo de F, obtem-se a curva conforme ilustrado na Fig. 4.28 (a).

Os resultados mostram que a adicao de gasolina azul pode estar criando novos
centros de aprisionamento dentro do material visto que a curva normalizada da forca

de aprisionamento desloca para campos mais altos quando a amostra € dopada com

este composto.



Figura 4.28: Forca de aprisionamento de fluxo magnético calculado para as amostras preparadas.

T T T T H T T T T
20 |- =
n—B
[ ]
SN
/ .
16 Lo i —=— MgB, Puro .
| N
I "\ —=a— MgB, Gas Azul
o \ .
§ 10 \
= - \ 20 K
VQ. . \.
\. I\.
\.\.\. \l\.;.r.;.\.r.;
ok .7.%.777..-Ifll\=rl.i.r-.7.7.7.‘.'.‘I*I—I—l .
| | L | L | L | L | L | L | |
1.0 1.5 2.0 25 3.0 35 4.0 45 5.0 55
H (T)

1.0 T /f ‘I-\ \I T T T T

."/ -/ \'\ \ —&— Pure

/e —e—siC5

08} /. \ \ b Sic7

i (Y — = MgB, Puro ¥—Sic10

" . \ —=— MgB, Gas Azul
0s |- b\ ? . T=20K

g B
w \ \ 20K
a 04 \m E
L \ W
. \.\ \
02 .\. .\-\ - .\'\
I\.‘ B £
-\.. l—,,..' it T ] \.
I I ,'.l-.'ll-l-ll L ..!. -

0.0 1 Sianes . "Sppee, | 3 4 5 6

! 2 8 4 5 6 H (Tesla)

H(T)
(a) (b)

80

Figura 4.29: Forca de aprisionamento normalizada pelo valor maximo: (a) das amostras sinterizadas
neste trabalho e, (b) das amostras estudadas por Awana et al.(AWANA, 2007)

Segundo Awana et al. o alargamento das curvas de F, / Fpmax da Fig. 4.28(b)
mostra que existe a criacdo de novos centros ancoradores de fluxo, sendo que a
amostra SiC7 é a que atuou mais efetivamente neste sentido. Ainda de acordo com o

autor, quando o carbono é substituido por boro, este introduz desordem na rede do
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boro (banda o) que atuam como “centros intrinsecos” de aprisionamento de fluxo
magnético, enquanto o Si liberado e o excesso de SiC atuam como “centros
extrinsecos” (AWANA, 2007).

Em nossa amostra dopada ndo ha criacao de centros devido a presenca do Si,
como no caso do trabalho citado. Assim, 0s novos centros de aprisionamento devem

ser atribuidos aos sitios onde o carbono substituiu o boro (“defeitos intrinsecos”).
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho foram preparadas amostras de diboreto de magnésio utilizando o
método de metalurgia do pdé. O material foi preparado a partir de magnésio floculado e
boro amorfo, sendo que também foram testados trés diferentes compostos de carbono
a serem utilizados como dopantes. Os materiais preparados foram analisados
comparativamente entre si e, em alguns casos, com dados presentes na literatura.

Algumas conclusdes podem ser inferidas a partir dos resultados de difracdo de
raios X (DRX) das amostras preparadas a 650 °C e a 900 °C. Uma delas é que o
procedimento de encapsulamento em atmosfera inerte, utilizado na primeira etapa da
sinterizacao, foi eficiente e evitou a formagéao do 6xido de magnésio nas amostras que
nao continham compostos oxigenados. Sendo que a Unica que apresentou 6xido de
magneésio foi a dopada com o dleo de silicone (-SiC2HgO-), pois apresenta oxigénio na
sua composicdo. Ainda pela técnica de DRX foi possivel também observar que,
embora o diboreto de magnésio seja obtido normalmente utilizando 650 °C por 30
minutos, conforme informagdes encontradas fartamente na literatura, influéncias
severas na temperatura de sua obtengédo ocorrem quando a granulacao do magnésio
precursor € elevada. Provavelmente neste caso, a reagéo de formagéo do diboreto &
limitada pela difusdo do boro no magnésio, o que desloca a formacao de MgB, para
temperaturas mais altas do que aquelas encontradas para as amostras preparadas
com magnésio nanoparticulado, a qual se da logo acima de 650°C.

Ainda de acordo com os difratogramas, para o caso da utilizacdo do magnésio
na forma de flocos o tratamento a 900°C foi efetivo para a obtengdo do MgB, como

fase predominante e bem cristalizada. Além disto, considerando as amostras
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preparadas a 650 °C com magnésio floculado pode-se afirmar que a adicdo de SiC
nao favorece a formacao do MgB,, enquanto a adicdo do 6leo de silicone favorece a
formacao de composto de silicio e magnésio, além do 6xido de magnésio. Para o caso
da adicao do 6leo de silicone (-SiC2HgO-), existe ainda, em altas temperaturas, a
formagao significativa do silicato de magnésio conforme observado nos difratogramas.
Diferentemente das outras adicées, nao foi observada a formacdo de compostos
secundarios utilizando a adicdo da gasolina azul, indicando até mesmo promover a
formacdo do diboreto de magnésio mesmo em baixa temperatura de tratamento
térmico (650 °C). Valendo destacar que estas amostras apresentaram também uma
compactacado mais acentuada que todas as outras estudadas neste trabalho.

Por outro lado, ao analisarmos as reacGes que ocorrem entre 0s materiais
precursores ao longo do aquecimento até 1000 °C (ATD/TG), foi observado que a
adicao de alguns compostos de carbono altera a cinética de reacdo do magnésio com
o boro (Mg + 2B), sendo esta influéncia diferenciada para cada composto adicionado.
A excecéo foi encontrada para a adicdo de gasolina azul, que praticamente néo
influenciou o comportamento da curva de DTA e TG com relagéo a amostra pura. Ainda
por meio das analises térmicas, observou-se que o0 pico exotérmico que ocorre abaixo
de 650 °C, iniciando-se a 550 °C, esta relacionado a oxidagdo do material precursor,
quando o Mg nanoparticulado € utilizado, pois relacionado a este pico esta um ganho
de massa na curva de TG. Esta afirmacg&o discorda da analise feita por S. C. Yan et
al. (YAN, 2008), que atribui o pico exotérmico nesta faixa somente a reagao sélido-
sélido para a formacao do MgB.. No caso do Mg floculado (18 mesh) este pico € o

correspondente ganho de massa ocorrem somente acima de 650 °C.
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Com relacdo as medidas de adsorcao de nitrogénio (BET), estas nao foram
conclusivas, porém houve um indicativo, fornecido pela area superficial menor que as
outras amostras, de que esta adicao da origem a uma textura diferenciada daquela
das amostras pura e contendo SiC.

Com a determinacdo das curvas de susceptibilidade magnética para as
amostras pura e contendo gasolina foi possivel observar a temperatura critica do
diboreto de magnésio puro, cujo T, ~ 39,5 K, e do diboreto de magnésio preparado
com gasolina, que apresentou uma pequena queda e cujo T, ~ 38,8 K. Tal queda tem
sido atribuida a substituicao do boro por carbono na rede do diboreto de magnésio, o
que gera defeitos responsaveis pelo aprisionamento de fluxo magnético. As regides
nao supercondutoras também criadas pelos compostos dispersos no MgB. que nao
atuam como impurezas substitutivas, mas atuam como impurezas intersticiais também
sdao citadas como centros de aprisionamento. Tais argumentos tém sido
frequentemente colocados em diversas publicagbes encontradas (DOU, 2007;
VAJPAYEE, 2007; AWANA, 2007).

Embora as medidas magnéticas tenham sido realizadas em carater apenas
qualitativo, podemos afirmar que a curva de densidade de corrente critica da
amostra preparada com gasolina azul apresenta melhores valores em altos campos,
quando comparado com a amostra sem adicdo de dopantes. Os valores de J. em
campos proximos de 2T encontrados para a amostra dopada com gasolina
aproximou-se dos valores encontrados na literatura para o caso da dopagem de SiC.
No entanto, para campos em torno de 4 T, os valores encontrados na literatura
apresentam-se cerca de 2 ou 3 vézes maiores que aqueles obtidos para as amostras
preparadas. Ou seja, o valor de J; encontrado para 4 T em nossa amostra dopada

com gasolina corresponde a J. de campos de cerca de 5 a 6 T na literatura (AWANA,
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2007; Dou, 2007; VAJPAYEE, 2007; KIM, 2008; WANG, 2008). Varios fatores podem
ter gerado valores subestimados para a amostra dopada, desde fatores geométricos
aproximados nos calculos, até o crescimento nao desejado dos tamanhos de graos,
0 que também atenua o aprisionamento de fluxo magnético. A fim de afirmar com
seguranca sera necessario a realizacdo de mais estudos e de medidas mais
precisas.

A curva de forca de aprisionamento em funcdo do campo aplicado foi obtida a
partir da curva de densidade de corrente critica. Comparando-se as curvas
normalizadas ao valor maximo da forca obtida para cada amostra, observou-se que
aquela contendo gasolina possui um maior numero de centros de aprisionamento de
fluxo magnético, pois seu maximo deslocou-se para maiores valores de campo
magnético aplicado. Os novos centros de aprisionamento podem ser atribuidos aos
sitios onde o carbono substituiu o boro, chamados por Awana et al de defeitos
“‘intrinsecos”. N&o foi possivel determinar se existem também regides ou fases ndo
supercondutoras resultantes da reagdo de CgHis com o magnésio ou com o boro, as
quais atuariam também como centros de aprisionamento (defeitos “extrinsecos”,
conforme Awana et al).

Vale salientar que a amostra com adigdo de gasolina azul apresentou o0s
resultados de DRX e ATD/TG similares a amostra pura. Porém, a textura, a
resisténcia mecanica (estimada apenas por inspecédo visual) e as propriedades
supercondutoras mostraram-se completamente diferentes e aperfeigoadas.

Maiores investigacées devem ser realizadas no procedimento de dopagem com
gasolina azul, tais como a melhor proporcao e temperatura de tratamento térmico, a
fim de aperfeicoar as propriedades estruturais e supercondutoras da matriz do

diboreto de magnésio.
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Apéndice A

A. TABLE OF CONVERSIONS

UNITS FOR MAGNETIC PROPERTIES

Conversion
Quantity Symbol Gaussian & cgs emu ” factor, C* SI & rationalized mls
Magnetic flux density. B gauss (G) * 10 tesla (T). Wh/m®
magnetic induction
Magnetic flux il maxwell (Mx), Geemt® 10t weber (Wh), volt second (Vss)
Magnetic potential difference, UF gilbert (Gb) 10/4r ampere (A)
magnetomotive force
Magnetic field strength, H oersted (0g),” Gblem 10° 14 Am *
magnetizing force
{(Volume) magnetization * M enm/em’ " 10° Alm
{(Volume) magnetization drM G 10° 4 Aim
Magnetic polarization ]
intensity of magnetization i emu/cm’ 4rx10” T. Wbim™'

1 ) Aemr'kg
{Mass) magnetization o, M emu'g dir x10™ Whemdkg
Magnetic moment " emu, erg/G 10° Asm’, joule per tesla (I'T)
Magnetic dipole moment J emu, erg/G 4rx10™ Whem *
(Velume) susceptibility ¥. K dimensionless, emu/cm’ 4 dimensionless

(@mPx107  heary per meter (H/m). Wh/(Asm)

4 =107 miks
(Mass) susceptibility Koo K, cm’/g. emu/g (dmy <10 Hem' kg
4107 m/mol
(Molar) susceptibality ol | Kol em’fmol, emuw/mol (4.‘I:|" =107 Hem’/mol
Permeability u dimensionless 410’ Him, Wh{Asm)

Conversdo 1 T = 10* Oersted = 10* Gauss
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e SiC (Carbeto de silicio)
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