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RESUMO

Apoés a descoberta dos novos supercondutores 0xidos no ano de 1986, houve
uma intensa busca por outros materiais que apresentassem o fenbmeno da
supercondutividade. Dentre as novas descobertas encontra-se o diboreto de magnésio,
material intermetalico cuja supercondutividade era desconhecida até 2001. Atualmente,
este é considerado ter um grande potencial de aplicacéo real devido a sua simplidade
de confeccédo e ao baixo custo de resfriamento em “cryocoolers”, visto que o fenémeno
ocorre proximo de 39K.

Ao longo de quase uma década muitas pesquisas foram realizadas com os
objetivos de melhor conhecer o mecanismo de supercondutividade presente no
material, assim como de aperfeicoar a sua capacidade de suportar correntes em
campos magnéticos altos e desta forma ampliar suas possibilidades de aplicacédo
industrial. Hoje, encontra-se claro que o mecanismo que rege a supercondutividade no
MgB, é o mesmo descrito em 1958 por Bardeen, Cooper e Schriefer, na teoria BCS.
Mas, por outro lado, as questbes praticas permanecem incompletas, pois a queda da
capacidade de conduzir supercorrente sob campos magnéticos altos (acima de 6T)
ainda néo foi superada satisfatoriamente. Com este objetivo, estuda-se a introducao de
diversos compostos na matriz do diboreto de magnésio tais como elementos metalicos
ou compostos de carbono. Mais recentemente, os estudos se voltaram para a utilizacéao
das técnicas de processamento ceramico a fim de aperfeicoar a microestrutura e melhor
densificar o material.

Neste trabalho o estudo da adicdo de um novo dopante, o hidrocarboneto CgHjs,
€ realizado comparativamente a outros dopantes extensivamente citados na literatura
como o carbeto de silicio e o 6leo de silicone. O processo de sinterizacdo de pastilhas
ex situ € também investigado para todas estas adicdes com a finalidade de obtencéo de
material mais denso e que consequentemente venha a apresentar um bom
desempenho nas propriedades de transporte.

As técnicas de caracterizag¢do ulitizadas incluem a difragdo de raios X, analises
térmicas, dilatometria, adsorcdo de nitrogénio, microscopia Optica e eletrbnica de

varredura, medidas de magnetizacdo em baixa temperatura e microdureza Vickers.



A analise dos dados obtidos indicam que o dopante testado na propor¢do e no
processamento utilizados, ndo produz beneficios nas propriedades magnéticas do
MgB,, embora outros tipos de hidrocarbonetos citados na literatura tenham produzido
efeitos positivos neste material. Por outro lado, a aplicacdo de uma técnica simples de
densificagdo mostrou que a amostra contendo carbeto de silicio € capaz de densificar
ao ponto de alcancar cerca de 90% da densidade tedrica, o que pode implicar em

propriedades ainda melhores para este material.

PALAVRA CHAVE
Supercondutividade, MgB,, dopagem com compostos de carbono, densificacao,

medidas magnéticas, MgB, microestrutura



ABSTRACT

After the discovery of new superconducting oxides in the year 1986, there was an
intense search for other materials that show the phenomenon of superconductivity.
Among the new discoveries is magnesium diboride, an intermetallic material whose
superconductivity was unknown until 2001. Currently, it is considered to have great
potential for real application due to its easy fabrication and low cost cooling as
cryocoolers, since the phenomenon occurs around 39K.

For almost a decade surveys have been conducted with the objective of better
understanding the mechanism of superconductivity in this material, as well as to improve
its ability to withstand current in high magnetic fields and thus broaden their scope of
industrial application. Today it is clear that the mechanism governing the
superconductivity in MgB; is the same as described in 1958 by Bardeen, Cooper and
Schriefer, in the BCS theory. But on the other hand, practical issues remain incomplete,
since the fall of the ability to conduct supercurrent in high magnetic fields (up to 6T) has
not been satisfactorily overcome. To this end, it has been studied the introduction of
several compounds in the matrix of magnesium diboride elements such as metal or
carbon compounds. More recently, studies have turned to the use of ceramic processing
techniques to improve the microstructure and better densification of the material.
In this work the study of the addition of a new doping, CgHig hydrocarbon, is performed
compared to other doping compounds that are extensively cited in the literature as
silicon carbide and silicon oil. The process of sintering pellets ex situ is also investigated
for all these additions in order to obtain denser material and therefore better
performance in the transport properties.

The used techniqgues include X ray diffraction, thermal analysis, nitrogen
adsorption, dilatometer, nitrogen adsorption, optical microscopy and scanning electron
microscopy, measurements of magnetization at low temperature and Vickers micro
hardness.

Analysis of data indicates that for the used processing and for the tested
proportion the doping does not produce benefits in the magnetic properties of MgB,,
although other types of hydrocarbons reported in the literature have produced positive



effects on this material. Moreover, the application of a simple technique for densification
showed that the sample containing silicon carbide is able to densify to the point of
reaching about 90% of theoretical density, which may cause even better properties for

this material.

KEYWORD
Superconductivity, MgB,, carbon doping, densification, magnetic measurements, MgB.

microstructure
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1.INTRODUCAO

A area de supercondutividade vem se desenvolvendo desde o inicio do século
passado quando o holandés Heike Kamerlingh Onnes observou pela primeira vez o
fendbmeno. A partir de entdo, incontaveis experimentos foram realizados e diversos
modelos e teorias foram elaborados com o objetivo de explicar e prever a presenca

desta propriedade em determinados materiais.
1.1 CONSIDERAQC)ES GERAIS

A evolucdo da temperatura critica dos supercondutores pode ser observada na
Figura 1.1. Na ilustracdo encontram-se bem definidos dois tipos de supercondutores: os
de baixa T. (em azul), conhecidos desde 1911; e os de alta T. (em vermelho),
descobertos no ano de 1986. Ao longo dos dultimos anos, o fenbmeno da
supercondutividade foi descoberto em varios outros materiais, sendo o MgB, um
destes.

Desde a descoberta da supercondutividade do MgB,, em 2001, ndo houve outro
novo composto supercondutor que mostrasse mais potencialidade de aplicacdo do que
este, embora tenha-se noticia de iniUmeros supercondutores novos tais como os de alta
T (cupratos). De fato é importante que a supercondutividade ocorra em temperaturas
mais proximas da ambiente, o que tornaria insignificante o custo com refrigeracéo.

Porém, sua aplicabilidade depende da optimizacdo de muitos parametros, e dois
deles sdo a estabilidade da fase e a facilidade com que o material € preparado. Nestes
pontos o diboreto de magnésio supera os supercondutores de alta T¢, cujo valor no
momento chega a aproximadamente 254K (-19°C), para 0 composto
(TlyBa)Ba,Ca,Cu;013. (SUPERCONDUCTORS, 2010), mas que, por outro lado,
constituem sistemas multifasicos, complexos, e de dificil manuseio.

Entretanto, acredita-se que o desempenho do MgB. ainda possa ser elevado em
termos de campo magnético e de densidade de corrente criticos, para que seja possivel

mais ampla aplicagdo industrial. Estas caracteristicas tém sido aperfeicoadas com a
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utilizacdo de algumas técnicas conhecidas da &rea de sintese e processamento de
materiais eletronicos.

Uma delas € a adicdo de compostos que possam modificar a estrutura cristalina
do MgB; (dopante substitucional) ou gerar outros defeitos (dopante intersticial), os quais
tornam o material apto a suportar maior densidade de corrente elétrica ou campos
magneéticos mais intensos (DOU et al., 2002) (RODRIGUES JR, et al., 2009).

Os mecanismos pelos quais a dopagem influencia as propriedades ndo sao
ainda totalmente claros, porém o aprisionamento de fluxo magnético tem sido
considerado o mais importante meio de ampliagdo da densidade de corrente critica
determinada por indugdo magnética.

A outra questdo muito importante para este material, e que tem sido enfocado
somente mais recentemente em estudos de processamento, € a grande porosidade
presente no diboreto de magnésio.

Em geral a densidade de massa de pastilhas de MgB, fica na ordem de 50% de
sua densidade tedrica, tornando-o mecanicamente instavel e prejudicando propriedades
tais como a densidade de corrente critica de transporte.

Em busca de melhor sinterizacdo deste material alguns trabalhos tém sido
realizados baseando-se em parametros como a temperatura e a pressao de preparacao
deste material (Yl et al., 2009) (DOU et al., 2007). Uma técnica conhecida é a HIP “Hot
Isostatic Pressing”, ou pressdo isostatica a quente (DANCER et al., 2009b), a qual
produz pecas com densidade proxima da tedrica. Porém, esta € uma técnica de alto

custo e de grande limitagcdo nas dimensdes da peca fabricada.
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Figura 1.1: Evolugdo da temperatura critica dos supercondutores ao longo do tempo. (Adaptado —CFTC,
2010)
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1.2 OBJETIVO DO TRABALHO

O trabalho aqui apresentado tem o objetivo de testar algumas das propriedades
do diboreto de magnésio preparado com a adicdo de um composto de carbono ainda
ndo citado na literatura, o hidrocarboneto CgHig, também chamado de gasolina azul.
Como meio de comparacdo preparou-se de maneira idéntica amostras contendo a
mesma proporcdo de compostos ja estudados, tais como o carbeto de silicio (SIC) e 0
Oleo de silicone (SiC;HgO), além da amostra de MgB, sem nenhuma adi¢&o a qual foi
utilizada como referéncia.

Uma parte do projeto enfatizou ainda a importancia da densificacdo das
amostras, dentro da qual se buscou um tratamento térmico (recozimento) que, aplicado
as pastilhas de MgB;, (ex situ), produza densidade mais proxima da densidade tedrica.

Ambas as frentes adotadas, dopagem e densificacédo, tém por objetivo contribuir
no estudo do aperfeicoamento da densidade de corrente critica de magnetizacdo assim

como a de transporte.
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2.REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O FENOMENO DA SUPERCONDUTIVIDADE

Héa apenas alguns anos da descoberta do hélio liquido, Heike Kamerlingh Onnes
da Universidade de Laiden, em 1911, resfriou um solido de mercurio a uma temperatura
de 4,2 K, observando assim a auséncia de resisténcia elétrica da sua amostra (Onnes,
1911). A queda abrupta da resistividade elétrica se dava a partir de certa temperatura,
denominada T. (temperatura critica). Esta é a primeira das quatro caracteristicas
fundamentais da supercondutividade. A Figura 2.1 representa a primeira curva de

transicdo supercondutora, obtido por Onnes, para o mercurio em 1911.
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Figura 2.1: Gréfico de resisténcia por temperatura do mercario obtido por Onnes em 1911.
(KETTERSON; SONG, 1999).

A segunda caracteristica fundamental da superconduvitidade é a exclusdo do
fluxo magnético do interior do material no “estado supercondutor” (KETTERSON;
SONG, 1999). Em 1933, HW, Meissner e R. Ochsenfels descobriram um efeito
decorrente das supercorrentes existentes neste tipo de material quando resfriado

abaixo de T.. Estas, denominadas correntes de blindagem, se formam em pequenos
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anéis e, segundo a Lei de Lenz, cancelam o campo magnético que tenta penetrar o
interior do material.

Os cientistas observaram que a eficiéncia deste processo transformava um
material de caracteristicas metalicas, naquilo que seria um diamagneto perfeito (B; = O,
campo magnético induzido no interior é nulo). A Figura 2.2 ilustra este comportamento.
Quando o supercondutor estd com sua temperatura abaixo de T, ele se torna um
diamagneto perfeito, assim, ele expulsa o campo magnético ao qual estd submetido
(dentro de um limite que veremos posteriormente). Este fendbmeno, responsavel pela

“levitagao” do supercondutor, € conhecido como “Efeito Meissner”.

Figura 2.2: Esquema da trajetéria das linhas de campo magnético aplicado em um supercondutor.
Resfriamento sem campo aplicado. O fenbmeno ocorre quando (T < T.). (THE OPEN UNIVERSITY,
2009)

Outro parametro critico para os supercondutores € o campo magnético critico,
H.. Este também € uma das caracteristicas fundamentais do estado supercondutor. Os
supercondutores apresentam a corrente de blindagem quando estdo submetidos a
temperaturas abaixo de T, porém esta corrente também tem um fluxo limite, o qual ao
ser ultrapassado, ndo possuira mais a capacidade de gerar um campo que cancele o

campo magnético externo, o que permitira que o material volte ao estado normal.

Figura 2.3: Diagrama de fases do estado supercondutor (KETTERSON; SONG, 1999).
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A Figura 2.3 ilustra o limite entre os estados supercondutor e normal. Isto por que
o fendmeno da supercondutividade esta relacionado com o campo magnético critico, 0
qual é funcéo da temperatura no qual o material se encontra, Hc (T). (KITTEL, 1978)

Além da temperatura critica e do campo magnético critico, existe ainda a
densidade de corrente critica, J., que € mais um fator determinante do estado
supercondutor. Uma vez excedido o limite de fluxo de corrente méximo o material passa
ao seu estado normal. Na realidade J; e H. estéo interelacionados, e influenciam seus

valores entre si, como mostra a Figura 2.4.

Figura 2.4: Fronteiras criticas da temperatura, densidade de corrente e campo magnético que separam o
estado supercondutor do estado normal. (HTS TRIAX, 2009)

Apos o estudo de Meissner, Fritz London e Heinz London propuseram equacoes
que definiam o comprimento de penetragdo do campo aplicado, A, , e que podiam ser
utilizadas para determinar a intensidade do campo magnético que é capaz de penetrar

o supercondutor até a profundidade A, . Abaixo é apresentada a equagéo de London:

—_— —_— —_— —_— 2_'
VXVXH-F%H +%aat—|2_|:0 (1)
C
L
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Onde: H é o campo magnético aplicado, ¢ é a constante dielétrica e ¢ é a velocidade
da luz.

Esta equacdo pode ser simplificada considerando VxH=1J (onde J éa

-
densidade de corrente) e izaat—tl =0, no estado estacionario. Ficando simplesmente:
C

VxJ =—-—H (2)

A equacao de London demonstra a queda exponencial do campo magnético,
atingindo o valor nulo no interior do supercondutor, como mostra a Figura 2.5. Esse

fenbmeno depende da densidade de elétrons, pois a profundidade de penetracdo de
London é dado por:

m*c?
Tl s 3)
dre™ |1//|

Onde: m*=2m € a massa do par de Cooper, c € a velocidade da luz, e* = 2e, € a carga

2 4 ~ . z
do par de Cooper e |://| € a funcdo de onda associada aos elétrons da corrente

supercondutora, densidade de pares.

Figura 2.5: A profundidade de penetragdo de London, 4, , é a distancia da superficie até o ponto onde o
campo magnético possui a intensidade igual ao produto do inverso do neperiano pelo campo aplicado,
isto & B0 = B.6 Y™, onde x é a direio adotada como referéncia e B=u,H, e 1, ¢ a
permeabilidade do vacuo (KITTEL, 1978).
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Em 1950, H. Frohlich demonstrou teoricamente o efeito isotopico, o qual foi
experimentalmente verificado por meio da observacao das temperaturas criticas de dois
cristais constituidos do mesmo elemento quimico, mas que possuiam diferentes
massas atbmicas (POOLE; FARACH; CRESWICK, 1995). Esta massa isotOpica esta

relacionada a temperatura critica da seguinte forma:

M %TC = constante 4)

Onde: M é a massa isotopica.

Logo, o cristal supercondutor constituido de atomos mais pesados, embora do
mesmo elemento quimico, deve apresentar temperatura critica mais baixa. O fato de
existir uma relacdo entre a massa atbmica e a temperatura critica, como observado na
equacao (4), sugeriu gue uma interacao eletro-fonon fosse responsavel pelo fenbmeno
da supercondutividade.

Ainda no mesmo ano, V. L. Ginzburg e L. D. Landau propuseram uma
aproximacdo fenomenoldgica da supercondutividade quando o material é submetido a
alto campo magnético (KRESIN; WOLF, 1992). A Teoria de Ginzburg-Landau tem um
carater macroscoépico. Nela é suposto que o estado supercondutor € caracterizado por

uma funcéo de onda efetiva, l//(F), gue se anula para T>T. (PUREUR,2001).

Associado as equacbGes de Gingzburg-Landau existem dois comprimentos
caracteristicos distintos: o comprimento de penetra¢édo, 4, , o0 qual tem sua importancia
na descricdo dos efeitos eletromagnéticos, e o comprimento de coeréncia, &, que

fornece a escala para as variagdes espaciais do parametro de ordem na presenca de

um campo magnético (PUREUR, 2001) como mostra a equacao (5).

hZ
~ 2m*[f

4

(5)
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Onde: 7 é a constante de Planck dividido por 27 e a é um parametro fenomenologico

dependente da temperatura.

Ao unir estes dois comprimentos, obtemos o parametro de Gingzburg-Landau
(GINZBURG; LANDAU, 1950 apud DE GENNES, 1989), dado por:

A
4

K=

(6)

Este parametro é capaz de indicar se o supercontudor é do Tipo | ou do Tipo Il
(que sera explicado posteriormente), como mostra a Figura 2.6, abaixo.

;*——)\—»—-

K<€ | K » |

Figura 2.6: Diagrama esquematico da variagdo do campo (B) e da fungdo de onda (i ). Neste caso

K <<1 refere-se ao supercondutor do Tipo I; x>>1 refere-se ao supercondutor do Tipo Il.
(KETTERSON; SONG, 1999)

Em 1956, o pesquisador L. N. Cooper elaborou um modelo para descrever a
supercondutividade (COOPER, 1956). Qualitativamente, a teoria considera a
supercondugdo como sendo o resultado do movimento de um elétron formador do “par
de Cooper”, que ao se aproximar de ions positivamente carregados da rede cristalina
(solido), sofre uma interacdo de Coulomb transferindo, assim, momento para a rede.

Esta transmissdo de momento provoca uma grande concentracdo de carga positiva
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by

devido a elasticidade da rede, o que atrai o segundo elétron formador do par de
Cooper, 0 qual absorve 0 momento a partir do fénon, facilitando a sua passagem.

O tamanho deste par de Cooper é denominado comprimento de coeréncia
(citado acima), e alcanca a dimensdo de 1000 A nos casos dos supercondutores
convencionais. Porém, para o caso dos cupratos supercondutores este comprimento é
muito menor, podendo ser da ordem de 10 A (OWENS; POOLE JR, 1996). A
deformacéo elastica, denominada foénon, provocada pela interacdo com o par, é
propagada ao longo da rede como se fosse uma onda promovendo a supercorrente ao
longo do material.

Esta interagdo € chamada elétron-fébnon, e € mostrada esquematicamente na
Figura 2.7. O resultado final destas interacdes intermediadas pela rede cristalina &
interpretada como uma interacdo atrativa entre os elétrons formadores do par, e que

ocorre somente em temperaturas abaixo da temperatura critica.

Figura 2.7: Propagacao do “par de Cooper” ao longo da rede auxiliada pela deformacé&o da rede cristalina
(fénon). Interagédo elétron-fénon. (SUPRACONDUCTIVITE, 2009)

O nome par de Cooper foi atribuido a estes elétrons, visto que foi Cooper quem
demonstrou 0 comportamento de interacdo elétron-fénon pela primeira vez. Em face
destas consideracoes, em 1957, J. Bardeen, L. N. Cooper e J. R. Schrieffer, cujas fotos
se encontram na Figura 2.8, formularam a teoria BCS (BARDEEN; COOPER;
SCHREFFER, 1957), a qual era compativel com os dados experimentais até entdo

obtidos, como nenhuma outra teoria da época.



32

Figura 2.8: John Bardeen, Leon Neil Copper e John Robert Schrieffer, criadores da Teoria BCS.
(SUPERCONDUCTORS, 2009)

Para admitir a existéncia destes pares de Cooper, que formam a esséncia da
Teoria BCS, € necessario que sejam colocadas algumas condi¢cdes. Por exemplo, a
temperatura do supercondutor deve ser menor do que a temperatura critica, T, pois
sua agitacdo térmica, ndo deve interferir no numero de fénons (agitacdo ou onda da
rede) que os pares de Cooper provocam no material. Caso haja esta interferéncia, o
material pode ter sua supercondutividade diminuida ou até mesmo eliminada.

Esta teoria prevé uma descontinuidade no calor especifico do supercondutor na
temperatura T, esta é a quarta e Ultima caracteristica fundamental que caracteriza um
supercondutor. A teoria descreve que em T, o0 calor especifico sofre uma
descontinuidade abrupta, como mostra a Figura 2.9. Para supercondutores do Tipo | o

valor desta descontinuidade é 1,43, dado pela equacéo:

s Te _143 (7)
e

Onde: C; é o calor especifico do supercondutor, y € a constante de Sommerfeld.
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Figura 2.9: Calor especifico de um supercondutor. (PUREUR, 2001)

A interagdo elétron-fonon necessariamente deve ser forte, pois, caso contrario, o
elétron citado na interagao, nao teria “for¢ca” suficiente para causar uma deformacgao nos
ions da rede (emitir um fénon). Porém a interacdo elétron-elétron (pares de Cooper) &
fraca, e estes se formam devido a onda de fonons. A distancia entre os dois elétrons do
par de Cooper, conforme citado acima, é da ordem de 10° A. Por serem fracamente
ligados e devido a distancia entre eles ser razoavelmente grande, os elétrons trocam de
par constantemente, gerando o que se chama de um sistema estavel.

O momento total de cada par é constante, pois mesmo 0S pares que se
‘rompem”, logo em seguida formam outros com o mesmo momento, chegando assim a
um ndamero maximo de pares. Da teoria conclui-se que como 0s momentos totais
devem ser nulos - momentos de mesma intensidade e sentidos contrarios — entdo, 0os
spins dos elétrons formadores do par devem ser antiparalelos.

Quantitativamente demonstra-se também que as funcdes de onda se interferem
construtivamente, aumentando a probabilidade de formagdo de pares com 0 mesmo
momento.

Devido ao fato de que o momento total do par de Cooper deve ser nulo, todos
eles se comportam ordenadamente, fazendo com que haja mdultiplas superposic¢des.
Teoricamente os pares séo relativamente grandes, pois, quando se aplica um campo

externo, o par de Cooper se comporta como particula de carga eletrénica dupla, isto é,

2eao invés de e.
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A energia de ligacédo, Ey4, de um par de Cooper, no estado fundamental BCS,
supondo zero absoluto (BARDEEN; COOPER; SCHREFFER, 1957), € dada por:

Eq = 3KT, (8)

Onde: k é a constante de Boltzmann, e T, € a temperatura critica.

Essa energia, Eg, se localiza acima da energia de Fermi, Er. E necessario haver
mais elétrons abaixo da E;, pois acima, se encontra um “gap” de energia, onde os pares
de Cooper se formam. Estes elétrons que se encontram abaixo da E;, apds emitirem ou
absorverem um fénon, transitam aos pares no “gap” entre E; e Eg. Quando os elétrons
se encontram acima de Eg, 0 material se comporta como um condutor normal. Essa
energia de ligacéo, E4, também é conhecida como faixa de energia proibida. Esta é a
energia de ligacdo do par de Cooper, 0 qual ser4 rompido, cancelando o estado
supercondutor, caso haja alguma outra energia associada ao sistema que a ultrapasse.
(KITTEL, 1978)

2.1.1 SUPERCONDUTORES DO TIPO | E TIPO Il

Os supercondutores sdo classificados como: Tipo | e Tipo Il. Esta classificacédo
esta relacionada com o campo critico do material. Os supercondutores Tipo |, possuem
apenas um campo critico, Hc, evidenciando assim o Efeito Meissner completo, como na
Figura 2.10 (a). Este campo delimita o estado supercondutor completo e o estado
normal. Se o material for submetido a um campo maior do que seu Hc, este passa do
estado supercondutor para o estado normal. Materiais puros como o chumbo, estanho,
lantanio, mercurio e tantos outros sao classificados como supercondutores Tipo I.

Microscopicamente, o supercondutor € denominado Tipo |, quando seu

comprimento de coeréncia, £, € maior do que o comprimento de penetracéo, 4, . Isto

por que, o efeito do campo magnético tem grande influencia devido ao pequeno

comprimento de penetragdo. Em contrapartida, quando o comprimento de coeréncia é
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menor do que o comprimento de penetracdo o supercondutor € designado Tipo I, como
mostra a Figura 2.6 acima.

Os supercondutores Tipo Il, esquematizado na Figura 2.10 (b), possuem dois
campos criticos, Hc; e Heo. Estes delimitam uma regido de campo magnético aplicado
onde existe o que € chamado de estado misto. Nesta faixa de campo magnético
aplicado o material se comporta dualmente, possuindo regibes supercondutoras e

regides de estado normal.

@)

(b)

Figura 2.10: Comportamento do material supercondutor do Tipo | (a); e do Tipo Il (b), em funcdo do
campo magnético aplicado. (KITTEL, 1978)

No estado misto existem alguns pontos especificos no interior da amostra que
permitem que 0 campo magneético penetre no material, o qual ainda se encontra no
estado supercondutor. Estes locais especificos sdo chamados de fluxoides, tubos de

fluxo ou como é mais conhecido, vortices.
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Neste ponto vale salientar que A. Abrikosov, baseando-se nas equacbes de
Ginzburg-Landau, estudou a disposicdo geométrica nos quais 0s vortices se arranjam e
chegou a conclusdo de gque este tende a ser periédico (quadrado ou hexagonal) a fim
de minimizar a energia do sistema (ABRIKOSOV, 1957 apud PUREUR, 2001). Por este
motivo, o estado misto também é denominado o estado das Redes de Abrikosov.

Avancando na intensidade do campo aplicado, quando o campo magnético
ultrapassa Hc;, 0 movimento dos vortices é excessivo e acaba provocando a volta do
material ao estado normal.

Relacionando o comprimento de penetragdo com o comprimento de coeréncia, o

parametro de ordem de Ginzburg-Landau tende a ser maior que , Isto quando o

V2
primeiro (4,) é maior que o segundo (&£). O comprimento de penetragdo esta
diretamente ligado ao Hci1, que € necessario para que o “estado de vértice” se inicie. Ja
o comprimento de coeréncia esta relacionado ao Hc,, pois este estabelece um limite
maximo de vértices presente no supercondutor. (TAVARES, 2000)

As ligas, as novas ceramicas supercondutoras e o intermetalico MgB,, 0s quais
possuem estruturas moleculares mais complexas séo classificadas como

supercondutores Tipo Il.

2.2 O SUPERCONDUTOR INTERMETALICO MgB,

Um composto intermetélico € aquele que é formado por um sistema metal-metal
(ou metal-ndo metal) e possui formula quimica distinta. Em um diagrama de fases este
composto pode ser encontrado em uma regido estreita, tal como uma linha vertical no
diagrama ao invés de uma regido de fases com largura finita. Por este motivo, o
intermetalico pode existir somente nesta exata condicdo de composi¢cdo (CALLISTER,
2002).

A Figura 2.11 ilustra um dos mais recentes diagrama de fases Mg-B
apresentando o supercondutor intermetalico MgB,. No diagrama a proporgéo de 1:2 do
MgB, é verificada para a linha vertical, ou seja em aproximadamente 0,66 da fracao
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atbmica do boro em relagdo ao magnésio. Estes dados foram obtidos a 3GPa
(KARPINSKI, 2007).

Figura 2.11: Diagrama de fases do Mg—B em fracdo atdmica de boro. (KARPINSKI, 2007)

O diboreto de magnésio € um material conhecido desde a década de 50. Porém,
a sua supercondutividade foi descoberta apenas em 2001 (NAGAMATSU et al., 2001).
Um grande interesse nele surgiu do fato deste material ter uma temperatura critica
relativamente alta, em torno de 39K, e uma estrutura hexagonal simples do tipo AIB;
(grupo espacial P6/mmm), como mostra a Figura 2.12, quando comparada com a dos
supercondutores de alta temperatura, os quais possuem uma rede cristalina formada de
camadas e bastante complexa (BUZEA; YAMASHITA, 2001).

C
a
a 1~
Figura 2.12: Estrutura cristalina do MgB,. Cada boro esta equidistante de 3 4&tomos de magnésio, ficando
assim um hexagono de boro entre dois hexagonos de magnésio. (BUZEA; YAMASHITA, 2001)
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De acordo com Jiang et al. (2007), o MgB, tem sido considerado um dos
materiais mais promissores para a nova geragao de aplicacbes dos supercondutores
devido a sua temperatura critica mediana e ao seu baixo custo quando comparado com
as ligas supercondutoras do tipo NbTi e Nb3Sn. Sua temperatura critica, em torno de
39K, é facilmente atingida com a utilizacdo de sistema criogénico, “cryocooler”, o qual
atualmente € o mais viavel economicamente (ZHANG et al., 2010).

A temperatura critica do MgB, se encontra proximo do valor previsto pela teoria
BCS (MC MILLAN, 1968 apud BUZEA; YAMASHITA, 2001). E, embora ndo esteja tao
claro na literatura, classifica-se o diboreto como um supercondutor Tipo II. Zhitomirsky e
Dao (2004) cita que o MgB, possui multi-gap o que é atribuido a supercondutores do
Tipo Il. Enquanto Kruger (2010) afirma que o supercondutor YBCO e o MgB; possuem
bandas de supercondutividades parcialmente preenchidas.

Incontaveis experimentos tém sido realizados desde sua descoberta. Abaixo
seguem citados alguns destes trabalhos realizados com o intuito de esclarecer o
mecanismo da supercondutividade existente no MgB..

Experimentos de expansao térmica e compressibilidade neste material indicam
uma alta anisotropia (JORGENSEN et al., 2001). Nestes verificou-se que, sob
aguecimento a uma certa temperatura, o parametro de rede ao longo do eixo ¢ aumenta
duas vezes mais que o parametro de rede ao longo do eixo a (veja Figura 1.2). Este
fato demonstra que as ligacbes Mg-B, que ocorrem extra plano sdo muito mais fracas
que as ligacdes B-B dentro do plano determinado pelos anéis de boro.

Experimentos importantes sobre substituicfes isotépicas foram feitos por David
Hinks et al. (2001) e Bud’ko et al. (2001). Mostrou-se que a substituicdo pelo isétopo de
boro implicava em um deslocamento de T, em torno de 1 K. Enquanto, a substituicdo
pelo is6topo de magnésio deslocava T, de cerca de um décimo deste valor. A
verificacdo do efeito isotopico indica a existéncia de uma contribuicdo do acoplamento
elétron-fonon para a temperatura critica do MgB,, a qual é tipica dos supercondutores
metalicos convencionais (BUZEA; YAMASHITA, 2001).

Na Tabela 2.1 sdo mostrados alguns dos parametros determinados
experimentalmente nos seis primeiros meses de seu descobrimento, o que ocorreu no
ano de 2001 (BUZEA; YAMASHITA, 2001). Os valores experimentais listados foram
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obtidos em amostras que se apresentavam na forma de filmes, fios ou mesmo

pastilhas.
Tabela 2.1
Lista dos parametros de supercondutividade do MgB,. (BUZEA; YAMASHITA, 2001)
Parametro Valores experimentais
Temperatura Critica T.=39-40K
RedAe Hexagonal a = 0,3086 nm
Parametros
b =0,3524 nm

—_ 23 -3
Densidade de portadores n=1.7-2.8x 10" buracos.cm
Efeito Isotopico ar =g +0yy = 0,3+0,02

Resistividade perto de T, p(40K) = 0,4 — 16 uQ2 cm

Campo Critico Superior ch||ab(0) _14_39T
H02||C(O) =2-247
Campo Critico Inferior H, (0) =27 —-48mT

Comprimento de Coeréncia £,,(0)=37-12nm

£.(0)=16-3,6nm
A(0) =85-180nm
A(0)=1,8-7,5 meV

Profundidade de Penetracéo

Gap de energia

Densidade de Corrente J.(4,2K,0T) >10" Acm™*

Critica J.(4,2K 4T) =10° Acm
J.(4,2K ,10T) >10° Acm ™
J.(25K,0T) > 5x10° Acm ™
J.(25K,2T) >10° Acm ™

Com énfase na estrutura eletrénica do MgB,, J. Karpinski et al. (2007) cita que a
estrutura do diboreto de magnésio contém dois conjuntos de bandas fracamente
acopladas, o e 7, formando duas camadas o quasi bidimensionais e duas camadas
7 quasi tridimensional da superficie de Fermi (KORTUS et al., 2005). Uma
caracteristica importante € o da banda o incompleta, a qual corresponde a uma ligagéo

covalente forte dentro do plano determinado pelo boro. Os buracos da banda o dentro
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do plano de boro sdo localizados, enquanto os elétrons e buracos da banda n séo
delocalizados.

Desta forma, existem dois “gaps” de energia: A, ~7 meV e A_ ~2 meV. O

espalhamento devido as impurezas entre as bandas o e z cresce com o aumento da
concentragdo dos defeitos estruturais e/ou nivel de substituicdo, embora seja de
pequena escala devido a ortogonalidade dos orbitais o e 7. Como consequéncia disto,
as duas bandas ainda persistem mesmo em amostras com alto grau de impurezas. O
qgue implica, entretanto, em uma significante reducédo da temperatura critica.

Ainda de acordo com J. Karpinski et al. (2007), a dopagem pode ser feita com a
adicdo de elementos que introduzem mais elétrons na banda o (como o C) ou com
elementos que introduzem mais buracos na banda 7 (como o Li). E nem sempre a
adicao dos dois tipos de elementos irdo equilibrar as propriedades supercondutoras do
material, pois a alteracdo do numero de portadores de carga parece ser feita em
bandas diferentes.

Além disso, o comportamento observado para T, e para Hc, pode ser resultante
de dois efeitos: o primeiro relaciona o tipo de dopagem (elétron ou buraco) com a
concentracdo dos portadores de carga, e 0 segundo esta relacionado com a
substituicdo em alguns pontos da matriz do MgB, (centros espalhadores), levando a
alteracbes do espalhamento intrabanda e/ou entrebandas (o e x), que levam as
mudancas na estrutura de “gaps”, e a reducgao da temperatura critica.

Desde a sua descoberta, muitos tipos de dopagens foram estudados com a
finalidade de aumentar a densidade de corrente critica. Entre eles pode-se citar o
trabalho de P. Kovac et al. (2004). Apenas neste trabalho foram estudadas as adicdes
dos metais Nb, Ti, Zr, Hf, e W, assim como a dos 6xidos Nb,Os, Ti,Os, V.05 e também
SiC e SrCOs. Nesta publicagéo concluiu-se que os elementos metalicos seriam 0s mais
promissores, sobretudo o W, para esta finalidade.

Atualmente, os compostos mais estudados como dopantes sdo 0s precursores
de carbono, tais como carbono nanoparticulado (LIM et al., 2009), nanotubos de
carbono (YUAN et al., 2005), o carbono amorfo (YEOH et al., 2006), o diamante (ZHAO
et al., 2003), o B4,C (MICKELSON et al., 2002) (RIBEIRO et al.; 2003), breu (“carbon
black” ou carbono amorfo) (LIM et al., 2008), carvdo (KIM, N. K. et al., 2008), o acido
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malico (C4HgOs) (KIM, J. H. et al.,, 2006) (HOSSAIN et al., 2008), 6leo de silicone
(SiC2HgO) (WANG et al., 2007), glicerina (C3HsO3) (KIM, Y. J. et al., 2008), SiC (DOU et
al., 2002), SiO, (RUI et al., 2004), Si (WANG et al., 2003) e diboretos (RODRIGUES JR,
et al., 2009).

Todos estes foram testados objetivando a otimizacdo das propriedades
supercondutoras do MgB,, dentre elas principalmente a densidade de corrente critica.
Porém, ha também o interesse em manter ou elevar a temperatura critica e a
capacidade de suportar campos magnéticos mais altos.

Na Figura 2.13 (a) mostra-se apenas um conjunto de resultados obtidos em
pastilhas preparadas com dopagens em diversas proporcdes de SiC e SisN4 (JIANG et
al., 2006). E visivel o aperfeicoamento que a dopagem promove na densidade de
corrente, porém a reducdo da temperatura critica também € verificada em diversos

graus, como mostra a Figura 2.13 (b).

(a) (b)

OF _m—puro

- —8— 3% SiC
—a&— 5% SIC
—v— 10% SIiC
[ —0—1% SIN,
2 —0—167% SIN,
| —U—33%SIN,

M (emu/g)

40

Temperatura: (K)

Figura 2.13: (a) Gréfico da densidade de corrente critica versus campo aplicado determinado a 4,2K e (b)
grafico da magnetizacao versus temperatura (JIANG et al., 2006).

Os valores de densidade de corrente critica do material puro, assim como
aqueles do dopado, podem variar dependendo do seu processamento. Os filmes feitos
através de processo fisico-quimico, tal como o de deposi¢cdo de vapor fisico-quimico

hibrido (HPCVD) sé&o os que produzem valores mais altos de J. (KIM, D. H. et al.,
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2009). Os fios, que séo preparados principalmente pelo método PIT (“Powder in Tube”)
também possuem corrente critica mais elevada que as amostras de pastilhas (“bulk”).

Em todos os estudos de dopagem uma amostra pura para referéncia deve ser
utilizada, visto que a forma, assim como os parametros de preparacdo modificam as
propriedades do material obtido.

As mesmas grandezas estudadas em funcdo da dopagem e apresentadas nas
Figuras 2.13 (a) e (b) foram também estudadas como funcdo da temperatura de
preparacao das amostras (sem dopante) nas Figuras 2.14 (a) e (b). As curvas da Figura
2.14 (a) indicam que as temperaturas de sinterizagdo intermediérias, 700, 800 e 900°C,
sdo as que produzem maiores valores de densidade de corrente critica. Tal ocorréncia
€ atribuida ao fato destas amostras possuirem maior fracdo da fase supercondutora e
um tamanho de gréo apropriado (YI et al, 2009).

Ja4 a Figura 2.14 (b), ilustra o favorecimento da temperatura critica com o
aumento da temperatura de sinterizacdo. A amostra sinterizada a 600°C mostra ser
constituida de baixa fracdo de fase supercondutora, enquanto mais alta fracdo e
cristalinidade da fase supercondutora sdo encontradas nas amostras preparadas em

temperaturas mais altas (Y| et al, 2009).

(@) (b)

Figura 2.14: (a) Grafico da densidade de corrente critica versus campo aplicado determinado a 5K e 20K
e (b) gréfico da susceptibilidade versus temperatura (Y1 et al, 2009).
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De acordo com Buzea et al. (2001) uma série de fatores, desde relativamente
baixo custo de fabricagcdo, altos valores de densidade de corrente e campo critico,
grandes valores do comprimento de coeréncia, temperatura critica de 39 K e a auséncia
de “weak links” — contatos fracos entre os graos — tornam o diboreto de magnésio
altamente promissor para ser utilizado em temperaturas acima de 20 K, a temperatura
de ebulicdo do hidrogénio liquido a pressédo normal.

Para Braccini et al. (2007), as aplicagfes do intermetalico MgB, parecem ainda
mais promissoras que muitos outros supercondutores de baixa (LTS) e de alta T; (HTS),
poiS 0 seu processamento estd mais aberto a aperfeicoamentos e modificacbes os
quais podem torna-lo mais atrativo para aplicacdbes com correntes continuas e
alternadas.

Além disso, a fabricacdo de fios longos multiflamentares ja permite a aplicacéao
na obtencdo de imagens por ressonancia magnética (MRl — “Magnetic Resonance
Imaging”) e na fabricagcdo de dispositivos limitadores de corrente (FCL — “Fault Current
Limiter”). Os magnetos MRI estdo sendo testados, e assim que estes estejam
adequadamente confeccionados, o MgB., sera o primeiro supercondutor a ser colocado
em grande escala no mercado (BRACCINI et al., 2007).

Outros dispositivos tais como rastreadores “racetracks” usados pela NASA, feitos
de bobinas de MgB, estdo sendo projetadas e fabricadas nos EUA (TOMSIC et al.,
2007). Sua utilizacdo em sistemas de transporte coletivo, tais como trens, também tem
sido considerado, uma vez que permite utilizar materiais refrigerantes de mais baixo
custo para temperaturas entre 15 e 20 K (SHIMOYAMA et al., 2007).


http://en.wikipedia.org/wiki/Magnetic_resonance_imaging
http://en.wikipedia.org/wiki/Magnetic_resonance_imaging
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3. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.1 DIFRACAO DE RAIOS X

Um resumo sobre estruturas cristalinas sera abaixo apresentado antes da
abordagem sobre difracdo de raios X.

O estudo dos cristais se encontra no ramo da Fisica do Estado Sélido ou da
Matéria Condensada, e ganhou espaco apdés a descoberta dos raios X, pelo fisico
alem&o W.C. Roentgen em 1895, trabalhando com tudo de raios catodicos.

A definicdo de um cristal ideal é ser constituido pela repeticdo infinita de uma
mesma estrutura elementar. Esta estrutura cristalina elementar € formada por uma rede
que €é formada por varios atomos, porém, estes atomos estdo todos arranjados
repetidamente. A menor configuracdo de &tomos, a partir do qual a rede é formada, é
chamada de base. Portanto para se formar uma estrutura cristalina é necesséaria uma
base e uma rede formada por esta base (KITTEL, 1978).

Esta base com o menor nimero de atomos possivel, apds serem definidos os
eixos primitivos a, b e ¢, € denominada cela primitiva, cela de volume minimo ou cela

unitaria, e pode ser calculada através da equacao:
Ve=|axb.c| (9)

Outra maneira de se encontrar uma cela unitaria é através do que é conhecido
como cela de Wigner-Seitz. Esta se baseia em escolher um determinado ponto da rede
(atomo), e tracgar linhas ligando aos pontos mais proximos. ApOs tracar as linhas, €
tracada outra linha perpendicular a esta, assim sucessivamente. Feito isto se encontra o
menor valor de volume possivel dentro do cristal. E uma sucessao destas celas, que se
encaixam perfeitamente, forma o cristal.

Em trés dimensbes, as bases de simetria pontuais possuem 14 tipos diferentes

de redes, quando agrupados. Porém sao apenas sete tipos de celas unitarias: cubico (3
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redes), tetragonal (2 redes), ortorrémbico (4 redes), monoclinico (2 redes), trigonal (1
rede), hexagonal (1 rede) e triclinico (1 rede).

Para uma linguagem universal de arranjos cristalinos, foi necessario criar um
sistema de indices para os planos. Em um cristal, qualquer plano que o “corte”, sera
representado por pontos no plano (x, y, z) a partir de uma origem determinada. Apos
determinar a origem do sistema, obtém-se os valores dos pontos onde o plano
intercepta os eixos. Destes valores sao obtidos os seus devidos inversos, tornando-os
fracOes. Para representar estas fracdes por numeros inteiros, € necessario que sejam
multiplicados, igualmente, pelo seu menor valor inteiro, ficando os trés valores os
menores possiveis. Estes valores geralmente sdo colocados entre parénteses: (hkl)
onde h, k e |, sdo valores inteiros de direcbes tomadas inicialmente. Estes indices
denominados por (hkl) s&o chamados de indices de Miller.

Muitas vezes ocorre de um plano nao fazer interseccdo com um eixo, dito
intersecgdo no infinito. Quando isto ocorre 0 seu inverso fica com o infinito no
denominador, e qualquer que seja 0 menor niumero multiplicado para se tornar valores
inteiros, o numero torna-se zero. Outra situacdo € quando o plano intersecta a parte
negativa da origem, isto €, o plano intersecta a parte negativa do eixo determinado.

Para isto se tem uma nova indicacao. Por exemplo, caso o plano intersecte o eixo a na
parte negativa e b e ¢ na parte positiva seu indice sera (ﬁkl).

Voltando a descoberta dos raios X, Roentgen verificou que os raios X podiam
“atravessar” objetos opacos e excitar uma tela fluorescente ou um filme fotografico. Em
1912 Laue sugeriu que os comprimentos de onda dos raios X eram da mesma ordem
de grandeza dos espacamentos entre 0s atomos. Experimentos posteriores
comprovaram que 0s raios X eram uma radiacdo eletromagnética com comprimento de
onda da ordem de 1A e que os atomos dos cristais sdo formados por estruturas
regulares desta ordem de magnitude, como visto anteriormente no texto (FLINT, 1964).

No mesmo ano, W. L. Bragg apresentou uma explicacdo simples para analisar a
difracdo dos raios X por um cristal. Ele supds que um feixe de raios X atinge a
superficie de um cristal em um angulo 6, uma parte é espalhada pela camada dos
atomos da superficie, a parte ndo espalhada penetra a segunda camada de atomos

onde, novamente uma porcao € espalhada e outra ndo, como mostrado na Figura 3.1.
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O efeito cumulativo desses espalhamentos pelas estruturas regulares do cristal é a
difracéo (FLINT, 1964).

Analisando a Figura 3.1 é facil entender a deducdo de Bragg. Considerando os
planos paralelos separados por uma distancia d, um feixe de radiacdo incide na
superficie da amostra com um angulo 6. Com isto, a diferenca de caminho para o feixe
refletido por planos adjacentes € de 2dsend. A interferéncia construtiva da radiacdo dos
feixes refletidos dos planos sucessivos ocorre quando a diferenca de caminho for um
namero inteiro n de comprimento de onda A, assim se obtém a equacéo de Bragg:

2dsend =nA (20)

A reflexdo de Bragg sO6 pode ocorrer para comprimentos de onda menores ou
igual a duas vezes a distancia entre os planos paralelos atébmicos. Dependendo do
arranjo cristalografico e do angulo de incidéncia, que sao itens importantes para que se

cumpra a equacao de Bragg, a interferéncia € destrutiva.

Figura 3.1: Difrac@o de Bragg para um cristal (CALLISTER, 2001).

A difracdo de raios X, particularmente o método do po, € usada para caracterizar
as estruturas cristalograficas, tamanho de cristalito e orientacdo preferencial em
amostras policristalinas ou em solidos pulverizados. O método também é usado para
caracterizar misturas solidas heterogéneas, determinando a abundancia relativa de

compostos cristalinos, e quando unido as técnicas de refinamento de rede, tais como o
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Método de Rietveld, podem fornecer informacdes estruturais de materiais
desconhecidos.

Considerando que cada composto quimico cristalino possui uma estrutura
prépria, concluimos que cada um deles possui um espectro de difracdo préopria. Assim,
para caracterizar qualquer amostra que seja desconhecida, faz-se uma comparacéo
com as estruturas de materiais j& conhecidos e catalogados em fichas cristalogréaficas.

O método € chamado de difracdo de p0, justamente por que € necessario moer a
amostra cristalina de modo a ficar um pé fino e homogéneo. Assim um grande numero
de pequenos cristais estardo orientados em todas as direcbes possiveis, e quando o
feixe de raios X atinge o material, este é difratado por um numero significativo de
cristais na maneira prevista pela Lei de Bragg.

Mais uma das informacgdes obtidas a partir da difracéo de raios X € o FWHM “Full
Width at Half Maximum?”, ou seja, a largura a meia altura do pico de difracdo. Com esse
dado é possivel fazer uma estimativa do tamanho médio do dominio cristalino que é

responsavel pelos picos de difracdo. Scherrer definiu que o tamanho “aparente” do

cristalito, <D>V (SCHERRER, 1918 apud KLUG; ALEXANDER, 1974), pode ser obtido

pela equacéo:

KA

B ,B}/2 cos(«) -

(D),

Onde a constante K esta relacionada com a forma do cristalito, geralmente é préxima
da unidade. A literatura corrente, referindo-se ao caso do MgB. (XU et al, 2006) utiliza o
valor de K como 0,94. O 1 é o comprimento de onda do raio incidente (A), Sz é 0
FWHM (rad) e « é o angulo de Bragg, isto é, o &ngulo de incidéncia do feixe sobre a

amostra (26 dividido por 2).
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3.2 ANALISES TERMICAS

Andlise térmica é denominada por um conjunto de técnicas que permite medir as
mudancas de uma propriedade fisica ou quimica de uma substancia ou material em
fungcdo da temperatura ou tempo, enquanto esta encontra-se submetida a uma
programac&o controlada de temperatura (GIOLITO, 1987 apud MOTHE; AZEVEDO,
2002).

As andlises térmicas possuem muitas vantagens, dentre elas a necessidade de
pequena quantidade de amostra, aquisicdo de varios dados em uma Unica medida, e
poder ser aplicada em diversas areas do conhecimento. H4 apenas algumas
desvantagens como 0 alto custo dos equipamentos e o fato de ser uma técnica
destrutiva. (MOTHE; AZEVEDO, 2002).

As analises térmicas utilizadas neste trabalho foram as de Termogravimetria
(TGA) e de Analise Térmica Diferencial (DTA), que sdo umas das técnicas mais

utilizadas.

3.2.1 TERMOGRAVIMETRIA (TGA)

7

A Termogravimetria ou analise termogravimétrica € utilizada para analisar
variagbes de massa de uma dada amostra ao longo de um tratamento térmico
programado. Esta variacdo pode ser atribuida as transformacdes fisicas, como por
exemplo, a evaporacdo, a sublimacado, a fusdo, etc. Ou as transformac¢6es quimicas,
como por exemplo, a degradacédo, a combustdo, a oxidagao, etc.

A curva (a) da Figura 3.2 ilustra o comportamento frequente que se pode obter
com a medida de termogravimetria. Neste caso a variacdo de massa é negativa, o que
representa “perda de massa” do sistema. O comportamento inverso, uma variagdo de

massa positiva, representaria “ganho de massa”. A curva (b) representa a derivada da

R . : . o . dm
curva referente a termogravimetria, representada pela derivada indicada na figura, rr
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Ve o

dt

TG ~— (@)

Variagao de Massa

Temperatura/Tempo —>

Figura 3.2: Correspondentes curvas de TG (a) e DTG (b) (MOTHE; AZEVEDO, 2002).

Esta derivada denominada DTG “Derivative Thermogravimetry” é representada
pela equacdo em destaque na Figura 3.2. Esta derivada possibilita distinguir qualquer
estagio da reacdo, define precisamente Temperatura Maxima (Tuax), € a sua area

determina diretamente o ganho ou a perda de massa.
3.2.2 ANALISE TERMICA DIFERENCIAL (DTA)

A Andlise Térmica Diferencial € a técnica na qual se mede a diferenca de
temperatura entre a amostra e uma substancia inerte (referéncia), quando ambas séo
submetidas a um programa de aquecimento ou resfriamento.

A Figura 3.3 (a) ilustra o sistema de aquisicdo da medida de DTA. Nela é
possivel observar o arranjo dos termopares para aquisicao dos dados de temperatura.
As temperaturas T, e T, sdo da amostra e da referéncia, respectivamente, e sua

diferenca fornece a medida de DTA como mostra a Figura 3.3 (b).

Figura 3.3: (a) Sistema basico de DTA, (b) Curva tipica DTA (MOTHE; AZEVEDO, 2002).
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Ainda na Figura 3.3 (b) é possivel observar alguns possiveis eventos, dentre eles
0s pontos: (a) que representa mudanca da linha de base (que normalmente é atribuida
a uma mudanca de fase do material), (b) e (c) pico endotérmico (como fusdo,
dessorcdo, vaporizacdo, etc) e (d) pico exotérmico (como cristalizacdo, oxidacao,

combustéo, etc).

3.3 MEDIDA DE DILATOMETRIA

A dilatometria € o estudo da influéncia da temperatura na dilatacdo ou contracéo
de um material, seja ele solido ou liquido. A dilatacdo térmica € consequéncia do
aumento de temperatura, isto €, com o acréscimo de energia, 0s atomos vibram mais.
(HALLIDAY et al., 2002).

A dilatacao térmica de corpos macroscopicos ocorrem de forma volumétrica, isto
€, quando ha a dilatacdo térmica, todas as dimensdes do corpo sofrem a mesma
propor¢cdo de dilatagdo. No entanto, por convencdo de alguns tipos de medidas a
dilatacao é estudada de trés formas:

- Dilatacdo Linear: o comprimento inicial, L,, varia dL quando ocorre variacdo da

temperatura, dT , assim:

dL = ol dT (12)

- Dilatacdo Superficial: a area inicial, S,, varia dS quando ocorre variacdo da

temperatura, dT , assim:

ds = 4S,dT (13)

- Dilatacdo Volumétrica: o volume inicial, V,, varia dV quando ocorre variagdo da

temperatura, dT , assim:

dVv = W,dT (14)



51

Onde: a, B e y sao os coeficientes de dilatagdo linear, superficial e volumétrico

respectivamente. A unidade de medida em qualquer dos casos é [C°™] ou [K™].

Estes coeficientes, normalmente sdo lineares, e por isso, é possivel estabelecer

entre eles a seguinte relacao:

/4
3 (15)

3.4 TECNICA DE ADSORCAO DE NITROGENIO (BET)

A definicdo de adsorcéo € a ligacdo de particulas a uma superficie. A substancia
que é adsorvida € o adsorvato e o material que absorve é o adsorvente ou substrato. E
possivel também definir, como o processo inverso, a dessor¢do. Existem dois tipos de
adsorcdao: a fisica e a quimica (ATKINS, 1997).

A adsorcao fisica, também conhecida como fisissor¢éo, liga o adsorvato e o
adsorvente através de uma interacao de van der Waals (interacédo dipolo-dipolo). Estas
interacdes sao de longo alcance, porém, fracas. A energia desta interacdo é da mesma
ordem de grandeza que a entalpia de condensac¢do. Quando o atomo ou a molécula é
adsorvida na superficie € denominado processo de acomodacao.

A adsorcao quimica, também conhecida como quimissorcao, liga o adsorvato e o
adsorvente através de ligacdes quimicas, comumente a ligacdo covalente, e com isso
maximiza o numero de coordenacdo do atomo ou molécula acomodado no substrato.
Sua entalpia € muito maior do que na adsorcao fisica, sendo este o principal fator que
distingue uma adsorg¢éo da outra.

Uma das técnicas mais utilizadas para se determinar a area superficial total de
uma amostra porosa é utilizando o método BET, que consiste na adsorcao e dessorcao
gasosa, por meio da qual é possivel obter informagées como area superficial, volume
poroso, morfologia e distribuicdo do tamanho de poros (LOWELL; SHIELDS, 1991). A
técnica de Brunauer, Emmett e Teller (BET) utiliza uma teoria de adsorcdo em
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multicamadas que foi extraida da teoria cinética de Langmuir (BRUNAUER; EMMETT;
TELLER, 1938 apud LOWELL et al., 2004).

3.4.1 ISOTERMAS DE ADSORCAO

A isoterma de adsorcdo gasosa de um material € obtida acomodando o gas
adsorvido na superficie em analise em equilibrio dindmico com o gas livre.
Considerando uma amostra solida com composi¢cdo e textura definida, o volume
adsorvido (V) de molécula/atomo a uma temperatura (T), depende somente da pressao

de equilibrio (P), como mostra equacéao (16):

P

Onde Py € a presséo de saturacdo do gas.

A equacao (16) apresenta uma isoterma de adsorcdo e esta pode ser obtida
experimentalmente medindo a quantidade de gas adsorvido enquanto a pressao é
elevada até atingir a saturacdo, o que é obtido quando Pﬂzl. Experimentalmente, é

0
possivel realizar o processo inverso, a dessorcdo. Visto que estas duas curvas, na
maioria das vezes, ndo sdo coincidentes, o ciclo completo resulta numa curva de
histerese (RODELLA, 2001). E por meio destes dois dados, isoterma de adsorcédo e
curva de histerese, que € possivel obter informacfes a respeito da textura do soélido,
isto é, a area superficial e a porosidade do material.

Baseado em uma extensa literatura Demming, Demis, Deming e Teller,
associaram a forma das isotermas de adsorcdo as dimensdes e caracteristicas dos

poros. Esta classificacdo é denominada BDDT e € ilustrada abaixo na Figura 3.4.
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Figura 3.4: Os seis tipos de isotermas de adsor¢éo segundo a classificagdo BDDT. (LOWELL et al.; 2004)

Na Tabela 3.1 sao listadas as principais diferencas entre cada tipo de isoterma

de adsorcéo observadas na Figura 3.4.

Tabela 3.1

Classificacdo das isotermas de adsorcédo segundo BDDT. (CONDON, 2006)

Tipo Interpretacdo

I Caracteristica de adsorgdo quimica. Ocorre quando a adsorgéo € limitada a poucas
camadas moleculares. Quando a adsorcéo é fisica a principal caracteristica sdo os
microporos, e estes, possuem dimensdes dos poros proximas as do diametro da
molécula adsorvente.

Il Ocorrem em materiais Ndo porosos ou que possuem macroporos (didmetro superior
a 500 A). Possue uma inflexdo, indicada por uma “seta” indicando a letra “B”, que
representa a formacao da primeira camada do adsorvente sobre toda a superficie
do material. Sua energia de adsor¢ao € alta.

1l Ocorrem em materiais N80 porosos ou que possuem macroporos (didmetro superior
a 500 A). Possuem calor de adsorcdo das moléculas adsorventes menor do que o
calor de liguefacdo. Em conseqtiéncia deste fato, sua energia de adsor¢ao € baixa.

v Ocorrem em materiais Nn40 porosos ou que possuem mesoporo (15 A a 1000 A).
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Também possui inflexdo e é caracteristico por possuir uma curva de histerese. Esta
representa a condensacgao dos poros. Sua energia de adsorcao € alta.

\Y Ocorrem em materiais N30 porosos ou que possuem mesoporo (15 a 1000 A).
Possuem calor de adsor¢cao das moléculas adsorventes menor do que o calor de
liquefacdo. Em consequéncia deste fato, sua energia de adsorcdo é baixa. Esta
possui curva de histerese.

Vi Atribuido a algumas possibilidades dentre elas os mdultiplos tamanhos de poros,

duas ou mais energias distintas de adsorgéao.

A Figura 3.5 ilustra os quatro tipos mais frequentes de histerese que foram
classificados pela IUPAC (Intenational Union of Pure and Applied Chemistry). Esta
histerese é um fendmeno que resulta da diferenca entre 0 mecanismo de condensacao
e evaporacdo do gas adsorvido, isto €, sua adsorcdo e dessorcdo. O intervalo de
presséao relativa em que esse processo ocorre, e a forma com que isso ocorre, depende
principalmente da geometria dos poros (RODELLA, 2001). Na Tabela 3.2 sdo descritas
as caracteristicas de cada curva e sua interpretacao tipica.

Figura 3.5: Os quatro tipos de histereses em isotermas de adsorcdo e dessorcdo e seus respectivos
formatos de poros.
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Tabela 3.2
Caracteristicas e interpretacdes dos tipos de curvas de histerese. (CONDON, 2006) (RODELLA,
2001)
Tipo Caracteristica Formato do Poro
H1 Adsorcao parcialmente vertical e paralela  Regulares, de formato cilindrico e/ou
e dessorcao ramificada. poliédrico com extremidades abertas.
H2 Adsorcéo inclinada e dessorgao Cilindricos, abertos e fechados com
parcialmente vertical. estrangulagdes, do tipo “garrafa”.
H3 Adsorcéo inclinada e dessorgdo em um Cunhas, cones e/ou placas paralelas.
largo intervalo de pressao de saturacéo.
H4 Possui uma larga curva de histerese. N&o definidas, pois, o raio do poro é

menor que 13 A,

3.4.2 AREA SUPERFICIAL

7

O método de BET consiste em adsorcdo de N, a 77K. Para a determinacdo da

area superficial, € medida a quantidade de gas (Vm) necesséria para formar uma

camada monomolecular em toda a superficie do sélido. Conhecendo-se a area S

ocupada por molécula do gas adsorvente (16,2.10°°m?), a area superficial (S.,) do

material estudado pode ser determinada pela equacao:

(17)

onde, N,€é o numero de Avogrado e M o volume molecular do gas.

P __ 1 PC-Y
V(PR,-P) V.C PV.C

Segundo o modelo BET a equacéo utilizada é:

(18)
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Onde:

P/Po € a pressao relativa;

Po € a pressao de saturacao do gas N, a 77K;

Vmn € a quantidade ou volume do gas adsorvido necessario para que a superficie inteira
esteja recoberto com apenas uma camada (monomolecular) de gas N, (cm?, corrigido
para as condi¢cdes normais de temperatura e pressao);

C é a constante de BET que é dada por:

(E1-E,)

C=e ® (19)

Onde: E; é o calor de adsorcdo, E, calor de liquefagdo do gas adsorvente, R a
constante dos gases e T a temperatura em Kelvin.
~ - ~ . P .
A equacao (18) torna-se valida somente quando a pressao relativa (—J utilizada
0

na medida se encontrar no intervalo de 0,05 a 0,35. Neste intervalo de presséao a

variacao linear de em funcéo de (PEJ possibilita determinar V, e C a partir

0

L
v (R, -P)]

de seus coeficientes angular (b) e linear (a), descritos abaixo:

V, = (20)

C =%+1 (21)

Obtido o valor mais provavel de Vy, é possivel calcular a area especifica BET que
€ a area da superficie (m2) em um grama de sélido. Nas condi¢cdes normais de
temperatura (273K), pressao (760 mmHg) e a adsorcao do nitrogénio a 77K, a equacéo

para obtencéo de area superficial BET é:
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2
Sper = 4,35V, {m—} (22)
g

3.4.3 DISTRIBUICAO DE POROS

O método matematico proposto por Barret, Joyner e Halenda (BJH) utiliza a
equacao de Kelvin, equacéao (23), para determinar a distribuicdo de tamanho de poros,
onde é considerado que o esvaziamento do liquido contido nos poros ocorre com
decréscimo da pressdo (BARRET; JOYNER; HALENDA, 1951).

In(i) _ 2V, cosd 23)
rRT

Onde, V, é o volume molar do liquido, y a tenséo superficial, 8 representa o angulo

sélido, r é o raio da goticula, R a Constante Universal dos Gases e T a temperatura

absoluta.

3.5 MICROSCOPIA

Microscopia, de modo geral, é uma técnica que possibilita analisar a
microestrutura do material. Esta possibilita entender as correlacdes microestrutura —
defeitos — propriedades. Tipicamente utiliza-se a Microscopia Optica e a Microscopia
Eletronica. A diferenca basica entre as duas microscopias é o grau de detalhamento
(resolucdo) que cada técnica oferece. Enquanto a primeira, Optica, amplia a imagem em
até cerca de 2000 vezes, a eletrbnica pode ampliar a imagem em até centenas de

milhares de vezes.



58

3.5.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) é normalmente utilizada para
analisar microestruturas de materiais soélidos. Esta imagem possui alta resolucgéo,
podendo ser da ordem de 20 a 50 A (MALISKA, 2009).

O mecanismo de observacéo utilizado na microscopia o6tica € completamente
diferente daquela do microscoépio eletrénico. Enquanto que o primeiro utiliza apenas de
uma fonte de iluminagdo e um sistema de lentes, o segundo utiliza-se de feixe de
elétrons, normalmente de tungsténio e um detector capaz de detectar algumas das
radiacGes emitidas.

A imagem de MEV é proveniente de uma interacao elétron-amostra. Por isso seu
equipamento consiste em um sistema de 3 partes: Canhao de elétrons, que possui uma
fonte de feixe de elétrons, cilindro de Wehnelt (que funciona como um colimador do
feixe) e o anodo. Possui ainda sistemas que possuem lentes condensadoras
necessarias para diminuir o diametro do feixe incidido na superficie da amostra. E por
fim a unidade de varredura, composta do sistema de varredura, o detector e a amostra.

Como se trata de interacdo elétron-amostra, o feixe de elétrons incidente na
amostra emite uma série de radiacbes como: elétrons secundarios, elétrons
retroespalhados, raios X caracteristicos, elétrons Auger, fétons, etc. No caso da
microscopia eletronica de varredura as radiacfes emitidas mais importantes séo as do
elétron secundario e o retroespalhado. Sendo que representam a imagem topogréfica

da superficie e a imagem caracteristica da variagcdo de composicao, respectivamente.

3.6 MICRODUREZA

7

Microdureza € a medida da resisténcia de um material a uma deformacéo
plastica provocada pela indentacdo de uma regido microscopica de sua superficie. A
medida de dureza € relativa e ndo absoluta e ha varias técnicas diferentes para

comparacao (CALLISTER, 2001). Este tipo de ensaio € usado rotineiramente na

engenharia de materiais, pois determina com rapidez e simplicidade as caracteristicas
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mecanicas de um material sélido, ndo sendo ainda um ensaio necessariamente

destrutivo.

3.6.1 MICRODUREZA VICKERS

A microdureza Vickers, também chamada de piramide de diamante, consiste de
um penetrador de diamante muito pequeno, com geometria piramidal, forcado contra a
superficie do corpo de prova. As cargas aplicadas variam de 1 a 1000g.

A medida observada é resultante de uma impressao da piramide de diamante e
com o auxilio de um microscopio € possivel se medir os comprimentos das linhas
ortogonais deixadas pelo diamante até os extremos da impressdo. Estes valores sdo
convertidos em um indice de dureza. Este indice € designado HV que provém de
“Hardness Vickers” (CALLISTER, 2001).

A equacéao que fornece o indice de dureza Vickers é dada por:

HV :1,854(]'32 (24)

Onde: P é a carga aplicada em kgf/mm2 e d® é a distancia entre duas diagonais ao

quadrado.

3.7 MEDIDA DE MAGNETIZACAO

Um importante parametro magnético € o vetor indugdo magnética, que
normalmente é indicado por B. Na equacéo (25) o campo induzido é relacionado com o

campo magnético aplicado, ou comumente chamado campo externo, H (POOLE et al.,

1995), por meio da permeabilidade magnética do meio, p.
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B=uH (25)

Em algumas ocasifes € possivel utilizar x,, que representa a permeabilidade no vacuo.

A unidade de medida de campo magnético no Sistema Internacional é [T], porém,
algumas medidas sao feitas em [Oe].

A magnetizacdo pode ser descrita de trés formas diferentes. Uma delas é
utilizando a equacéo (26), dada pela somatoéria de todos 0s momentos magnéticos por

unidade de volume:
m = [ Mdv (26)

Onde a unidade de medida de magnetizac&o é [Am™].

Outra forma de se obter a magnetizacéo € utilizando a equacao (25):
-H (27)

A magnetizacao é diretamente proporcional ao campo magnético aplicado, onde

a constante de proporconalidade é denominada susceptibilidade magnética:

M =z, H (28)

A susceptibilidade magnética € uma unidade adimensional.

Neste trabalho as curvas de magnetizacdo das amostras foram levantadas a fim
de comparar as temperaturas criticas, e as curvas com os ciclos de histerese foram
utilizadas para a determinagédo das curvas de densidade de corrente critica com o
auxilio do modelo de estado critico de Bean (BEAN, 1964).

As medidas magnéticas podem ser realizadas de duas formas. Em uma delas a
amostra é resfriada na presenga de um campo magnético aplicado, e deste modo se

denomina “Field Cooling”, FC. O outro modo é realizar o resfriamento da amostra na
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auséncia de campo magnético aplicado, denominado “Zero Field Cooling”, ZFC.
Independente de a medida ser realizada em FC ou ZFC, em temperaturas abaixo de T,
deve ocorrer o efeito Meissner ilustrado na Figura 2.2. A partir desta temperatura, o
material supercondutor se torna um diamagneto perfeito.

O diamagnetismo é perfeito quando:

M =-H (29)

Observando a equacdo (28), a relacdo acima se torna verdadeira quando
¥n =—1, porém, a condicdo de um diamagneto homogéneo é -1< y, <0 (POOLE et
al., 1995).

Sabe-se que o campo aplicado € muito maior que o campo induzido e com isso &

obtido a curva de histerese. Ela provém da diferenca:
M, -M_=J.a (30)

onde: M, e M_ sdo a magnetizagdo superior e inferior, respectivamente. J. é a
densidade de corrente criticae a é a area.

Com base na equacéao (30) o modelo de Bean (BEAN, 1964) foi formulado para o
calculo de Jc. Esta expressao, desenvolvida para a geometria da amostra (barra) e para
a aplicacdo do campo magnético ao longo do seu eixo maior, toma a forma da equacéao

abaixo conhecida como equacéo estendida do modelo de Bean (LEE et al., 2009):

Jo— 20.Am (31)

(a.b.C)-a{l_(?iJﬂ

Onde: a, b e ¢ sdo as arestas do paralelogramo (a<b) e Am=M, —M_ € a meia largura

da curva de histerese em cada valor de campo magnético. A unidade de J. é [A.cm?].
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

4.1.1 CALIBRACAO DO FORNO

A parte experimental foi iniciada com a realizacdo de alguns ajustes no forno
tubular. O Laboratério de Materiais Supercondutores e Nanoestruturados (LMSCN)
dispde de um forno tubular da marca Maitec, de fabricacdo nacional, mostrado na

Figura 4.1.

Figura 4.1: Forno utilizado para obter as pastilhas de MgB,, composto de tubo de alumina, controlador e
sistema de gas acoplado ao forno.

O forno possui controlador de temperatura (FLYEVER) de facil programacéo, e a
temperatura de preparacdo das amostras foi ajustada com o auxilio de termopar tipo K
calibrado com ponta de referéncia a 0°C (Agua com gelo) e de um multimetro digital
Keithley 2000.

Apobs algumas tentativas determinou-se precisamente o “set point” e a posi¢céo na

qgual as amostras deviam ser posicionadas dentro do forno a fim de submeté-las a 749
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+ 1 °C. A variacdo de temperatura encontrada fora do patamar foi razoavelmente

grande, justificada pelo comprimento do forno de cerca de 70 cm.
Na Figura 4.2 é apresentado um grafico com o levantamento da
temperatura ao longo do forno para 750 °C. A distancia € medida a partir da

extremidade esquerda do forno.

760 T T T T T T T

750 | . _

740 | \ i
730 | \ i

—=—750°C \
720 F . g

710 \ B

700 1 1 1 1 1 1 1
30 32 34 36 38 40 42

Distancia, cm

Temperatura, °C

Figura 4.2: Perfil de temperatura tipico do forno tubular utlizado para o tratamento das amostras.

O programa utilizado para obter as amostras constituiu-se de trés segmentos:
1- Rampa com taxa de aquecimento 12 °C/min (total 60 min),

2- Patamar de 60 min a 750°C, seguido de
3- Resfriamento natural.

Apesar de a reacado ocorrer dentro de capsulas de aco inoxidavel, como medida
preventiva da oxidagcdo todos os tratamentos térmicos foram feitos em atmosfera de
fluxo de argonio.

De acordo com resultados anteriores (XU et al., 2006), a preparagcdo do MgB;
pelo método PIT (“Powder in Tube”) produz as melhores curvas de densidade de
corrente critica quando sinterizado a temperaturas entre 650°C e 850°C. No trabalho
aqui apresentado utilizou-se a temperatura intermediaria as citadas, 750°C, com o
intuito de assegurar a formagao completa do MgB; e a0 mesmo tempo evitar que 0s
dominios cristalinos se tornem muito grandes. Ambos 0s casos seriam prejudiciais as

propriedades citadas por Xu et al. (2006).
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4.1.2 PREPARACAO DAS CAPSULAS DE ACO INOX

Para realizar encapsulamento do po foi necessaria a compra de tubo e haste de
aco inoxidavel. Os tubos, com 10 mm de diametro interno, foram cortados com cerca de
30 mm de comprimento e vedados em uma extremidade por meio da soldagem de
plugs do mesmo material (solda TIG). Outros plugs com aproximadamente 0 mesmo
diametro interno dos tubos foram cortados com cerca de 4 mm de comprimento, para
prensé-los no topo da cpsula contendo o pd precursor e veda-la na extremidade
superior, como ilustra a Figura 4.3.

Figura 4.3: Tubos e plugs de aco inox.

O corte para a confeccdo dos pequenos tubos, assim como a usinagem dos
mesmos foram realizados pelos técnicos a servico dos grupos de pesquisa da Central
de Laboratérios. Também foi necessario projetar uma peca para suportar o tubo
durante a prensagem e uma ferramenta cilindrica para prensar o plug para o interior do
tubo. Estas pecas foram usinadas e tratadas térmicamente (témpera) pelos técnicos
supracitados.

Com o objetivo de limpar o tubo e o plug, mergulharam-se as pegcas em um
bequer com acetona e colocou-se o conjunto no banho ultrassénico, modelo USC-700
da marca UNIQUE® por 15 minutos. Para fazer a secagem do tubo e do plug, as pecas
foram colocadas em outro bequer limpo e levadas a estufa para secagem a temperatura
de 100°C, por aproximadamente uma hora. Posteriormente, para nao haver
contaminacgdao, os tubos e os plugs limpos foram vedados em um filme plastico até que

fossem utilizados.
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4.1.3 PREPARACAO E ENCAPSULAMENTO DO PO
PRECURSOR

O célculo estequiométrico foi realizado de modo que a amostra pura tivesse
massa de 0,50 g, e as amostras dopadas com hidrocarboneto (CgHig) (denotado HC),
Oleo de silicone (SiC,HO) (denotado SIL) e carbeto de silicio (denotado SiC) tivessem
massa de 0,55 g, 0 que corresponde a 10% em peso da amostra. A equacao utilizada

no calculo das massas foi:
Mg +2B — MgB, (32)

Onde:
- peso molecular do Mg (nanoparticulas) = 24,31 g/mol
- peso molecular do B (99,99%) = 10,81 g/mol

As massas de magnésio e boro utilizadas foram de aproximadamente 0,265g e
0,235q, respectivamente. As porcdes de cada elemento assim como a de SiC (0,0519)
foram armazenadas em eppendorfs, como ilustra a Figura 4.4. Estas medidas foram
determinadas com o auxilio de uma balanca semi-analitica O’'Hauss (leitura até 10™g).

Para o caso dos dopantes HC e SIL, que pelo fato destes matérias serem
liquidos, foi feito um estudo no peso da gota, para que fosse necessario apenas
acrescentar uma quantidade exata de cada gota na amostra.

A Figura 4.4 ilustra os pés precursores que foram pesados e separados em
eppendorfs devidamente marcados, inclusive aquele com a quantidade de SiC. Até este
momento 0s pos ainda ndo se encontravam misturados e sem adicado de dopantes. Os
produtos quimicos utilizados foram trazidos do Institute for Superconducting and
Electronic Materials (ISEM), Australia, onde foram adquiridos em grande lotes de firmas
americanas. Por esta razdo estes produtos também foram caracterizados por difragéo

de raios X.
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Figura 4.4: Pés precursores: SiC e os respectivos pares Mg e B, #1, #2, #3 e #4.

O encapsulamento da amostra foi feito dentro de uma caixa seca construida no
préprio laboratorio. A Figura 4.5 mostra o conteddo da caixa antes desta ser lacrada e

purgada com gas argoénio.

Figura 4.5: Conteldo da caixa seca: morsa, bequer, almofarizes de &gata, tubos, espatulas, poés
precursores, tubos de aco inox, plugs, alicate, seringa, martelo, HC, silicone, papel e fita adesiva.

A Figura 4.6 ilustra a caixa, ap0s a vedacao e purga, pronta para a mistura dos
componentes de cada amostra e a introducdo nos respectivos tubos, seguido de

selamento.
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(@) (b)

Figura 4.6: Caixa seca ja vedada: (a) frente e (b) lateral.

Dentro da caixa seca, a mistura dos produtos quimicos foi feita por meio da
moagem manual em um almofariz de &4gata, durante 30 minutos. A mistura consistiu em
misturar os materiais pré pesados da seguinte maneira: Mg#l + B#1, Mg#2 + B#2 +
HC, Mg#3 + B#3 +SIiC e Mg#4 + B#4 + SIL.

Apbs cada mistura, o material foi colocado dentro do tubo de aco inox limpo e,
em seguida foi lacrado (pré-selagem) com o plug com a ajuda de uma morsa e martelo.
Somente apos a pré-selagem de todos os tubos a caixa seca foi aberta. Em seguida,
utilizando-se uma prensa manual, o plug foi comprimido com carga até
aproximadamente 2 toneladas, selando de maneira definitiva os tubos de a¢o contendo
0S pOs precursores.

A prensagem foi de dificil execucdo visto que os cilindros (pistdes) para
compressdo dos plugs ndo exibiram a resisténcia mecéanica desejada e deformaram
com certa facilidade. Sendo assim, estes pistdes foram utilizados como ferramentas

descartaveis.

4.1.4 SINTERIZACAO DO MgB,

Apos todos os tubos terem sido prensados as quatro amostras foram unidas por
um fio de cobre de modo a ficarem juntas e de pé, como mostra a Figura 4.7 (a), e em
seguida foram tratadas sob fluxo de arg6nio conforme citado no item 4.1.1.
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(a) (b)

Figura 4.7: (a) Amostras inseridas no forno tubular, e (b) amostras apés tratamento.

4.1.5 REMOCAO DO MgB.

Apos o tratamento, as amostras foram retiradas do forno e iniciou-se o processo
de remocao do tubo de aco. Isto foi feito com a ajuda de uma lima e de uma cortadeira
de serra diamantada (Buehler — ISOMET - 11-1280-170). Cada amostra foi
cuidadosamente separada e imediatamente classificada em seu frasco etiquetado. A
lubrificacao para o corte foi feito com algumas gotas de alcool etilico.

Na Figura 4.8(a) € mostrado o processo de corte de uma das amostras na
cortadeira de baixa velocidade. Foram tiradas, de cada amostra, duas secdes (rodelas)

de cerca de 3mm de espessura (Figura 4.8(b)).

(a) (b)

Figura 4.8: (a) Amostra de MgB, em processo de corte em cortadeira de baixa velocidade e (b) imagem
aproximada do corte.
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Antes da utilizag&do da serra de diamante, uma camada do ago inox foi removida
com o auxilio de uma lima para facilitar e diminuir o tempo de corte na cortadeira.

De uma rodela de cada amostra foi cortada uma barra retangular de cerca de
2,3x2,4x4,0 mm. Esta barra foi preparada com o intuito de realizar medidas magnéticas.
A parte restante da rodela foi moida para a realizacdo de outras analises tais como,
difracdo de raios X, andlises térmicas, adsorcdo de nitrogénio e dilatometria. A segunda
rodela de cada amostra, ainda sélida, foi utilizada para medidas de microscopia e

microdureza Vickers.

4.2 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

4.2.1 DIFRACAO DE RAIOS X

O equipamento utilizado foi o Rigaku D/MAX-2100/PC, o qual mantém a amostra
fixa durante toda a analise enquanto a fonte de raios X se movimenta varrendo o angulo

de incidéncia. A radiag&o € o Cu,_, cujo comprimento de onda é 1 = 1,54060 A.

Na Figura 4.9 é mostrado o interior do difratdmetro. A faixa que normalmente se
faz a andlise de raios X para o MgB, é de 20° a 80° na escala 26. Os difratogramas

foram obtidos no modo continuo com velocidade de 2°/min.

Figura 4.9: Imagem do difratdmetro de raios-X com a amostra posicionada para inicio de andlise.
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Uma parte de cada amostra foi moida no almofariz de 4gata e depositada sobre
0 porta amostra de vidro, para a realizacdo das andlises de difracdo de raios X (Figura
4.10).

Figura 4.10: Amostra moida e comprimida sobre porta amostra do difratdmetro de raios-X.

4.2.2 ANALISES TERMICAS

— EQUIPAMENTO NETZSCH STA 409

As andlises térmicas foram feitas com a finalidade de realizar dois tipos de
estudos. Um consistiu em realizar a analise com os pGs precursores misturados na

proporcdo Mg+ 2B, ao longo da qual se estudou a formagéo da fase supercondutora. O

outro tipo de andlise consistiu em obter as curvas para o diboreto de magnésio
formado.

O equipamento da Netzsch STA 409 (LMSCN) utilizado neste trabalho é
apresentado na Figura 4.11. O sistema €& composto de computador, unidade
controladora TASC, termostato, unidade de medida com balanca e forno instalados
sobre mesa antivibratoria. Neste equipamento € possivel realizar a analise diferencial
ao mesmo tempo que a andlise gravimétrica, evitando um gasto maior de material.

No interior da unidade de medida se encontram as hastes onde sao colocados os
cadinhos de alumina para a referéncia e o que suporta a amostra. Estes sdo mostrados
na Figura 4.12 (a). Na Figura 4.12 (b) € mostrado com maior detalhe um dos cadinhos e

uma das capsulas seladas contendo a amostra analisada.
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Figura 4.11: Sistema STA 409 de analises térmicas composto por: computador, unidade controladora
TASC, termostato, unidade de medida com balancga e forno insalados sobre mesa antivibratoria.

(b)
(@)

Figura 4.12: (a) Forno acima da balanca onde séo assentadas as hastes com os cadinhos (detalhe) e,
ampliados, observa-se (b) um dos cadinhos e uma capsula de a¢o inox.

A fim de nédo perder a estequiometria devido a facil oxidagdo do magnésio
(MgO), as analises foram feitas sempre com as amostras encapsuladas em pequenos
tubos de aco inoxidavel. Por isso foi necesséario usinar hastes de aco na forma de

pequenas panelas. As capsulas foram confeccionadas pelos técnicos de apoio. As
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condi¢cdes de medida foram: aquecimento a 10°C/min até aproximadamente 1000°C,

em atmosfera de fluxo de argobnio.
- PREPARAQAO DAS AMOSTRAS

A massa utilizada nas analises foi de 20mg para o caso da amostra sem adicéo
de dopantes e de 22mg no caso das amostras contendo as adicdes. Estes valores
foram limitados pelas dimensdes da cpsula de aco. A tabela 4.1 mostra as massas

utilizadas no experimento.

Tabela 4.1
Massas utilizadas para cada amostra nas analises térmicas
Amostra Massa do Mg (mg) Massa do B (mg)
Mg+2B 11,3 9,9
Mg+2B+3,1mg HC 11,2 9,5
Mg+2B+1,8mg SiC 11,4 9,0
Mg+2B+3,6mg SIL 11,7 9,4

Obs: As quantidades de Hc e de 6leo de silicone foram determinadas pela massa da gota do dopante.

ApOs a pesagem das massas estas foram misturadas em um almofariz de agata
em atmosfera ambiente. A amostra foi colocada dentro do pequeno tubo de acgo inox e
em seguida vedado com a introducdo sob pressdo do plug, como ilustra a Figura
4.12(b).

Para realizar o estudo do comportamento do MgB, ja formado utilizou-se uma
massa de 20,3mg, a qual também foi encapsulada nos pequenos tubos. As  amostras
foram denominadas:

- Mg2B — mistura sem adi¢cdo de dopantes

- Mg2BHC — onde HC = hidrocarboneto

- Mg2BSiC — onde SiC = carbeto de silicio

- Mg2BSIL — onde SIL = dleo de silicone

Realizou-se também a analise do magnésio precursor.
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4.2.3 DILATOMETRIA

As medidas de dilatometria foram feitas no equipamento DILATOMETER 402 EP
da Netzsch disponibilizada pelo Prof. Dr. José Antdnio Eiras, responsavel pelo
laboratorio do Grupo de Ceramicas Ferroelétricas, UFSCar, S&o Carlos, e auxiliado pelo
técnico de apoio do laboratério. Uma fotografia do sistema em funcionamento com uma
das amostras é mostrada na Figura 4.13.

As amostras preparadas inicialmente foram moidas e passadas na peneira de
200 mesh (75 um). Um pastilhador de 6mm de diametro foi usado a fim de conformar a

pastilha que, posteriormente foi inserida em uma pequena luva de latex, de onde foi
retirado o ar, para ser prensada isostaticamente a 20 toneladas.

Os parametros de realizacdo das medidas foram: aquecimento a 10°C/min até
aproximadamente 1100°C, em atmosfera ambiente. Esta temperatura final foi utilizada
apos a realizacao de testes com algumas amostras, nos quais ocorreram problemas de

difuséo da amostra ao longo da haste do equipamento.

Figura 4.13: Equipamento DILATOMETER 402 EP, no destaque a ponta do dilatbmetro em
contato com a amostra e o termopar.
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4.2.4 MEDIDAS DE ADSORCAO DE NITROGENIO (BET)

As isotermas de adsorcdo para a determinacdo da area superficial BET e das
curvas de distribuicdo de poros foram feitas no equipamento Micromeritics ASAP 2010
V4.00, Figura 4.14, disponivel no Instituto de Biociéncias de Botucatu (UNESP). As
medidas foram realizadas pelo aluno de mestrado Murillo Longo sob coordenacéo da
Prof2. Dra. Margarida J. Saeki, responsavel pelo equipamento alocado no Laboratorio
de Quimica e Bioquimica.

Para a realizacdo das medidas, uma parte de cada uma das amostras foi moida
no almofariz de agata e peneirada na malha de 200 mesh, 75 gm. Este ultimo passo
teve por objetivo limitar igualmente os tamanhos de particulas para todas as amostras,
de forma que permitisse uma andlise comparativa.

Suas denominacdes e massas utilizadas foram:

MgB: = 0,0623¢g

MgB; + HC  =0,0655¢g

MgB, + SiC = 0,0305¢g

MgB, + SIL  =0,04009g

Figura 4.14: Equipamento Micromeritics ASAP 2010.
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O procedimento para a realizacdo da medida inicia-se com a secagem a
100°C por aproximadamente 12 horas da amostra e do frasco onde esta sera inserida.
Desta forma procura-se minimizar efeitos devido a presenca de umidade.

Antes de introduzir o frasco com a amostra na haste do equipamento, é
necessario fornecer ao programa, a média de 5 valores de massa determinados
previamente para cada amostra.

O frasco contendo a amostra é entdo encaixado no equipamento, onde é feito
vacuo de aproximadamente 4.102 Pa. Apds esta etapa o frasco é envolto por um
recipiente contendo nitrogénio liquido e, a partir de entdo se inicia a medida por meio da

introducéo gradual de gas de nitrogénio para o interior do frasco.

4.2.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As observacfes no microscépio eletrénico de varredura (MEV) foram realizadas
no equipamento JSM-5800LV da marca JEOL disponivel no laboratdrio do Grupo de
Ceramicas Ferroelétricas, UFSCar, Séo Carlos.

Para a microscopia eletrénica de varredura utilizou-se superficies fraturadas a

partir das pecas cortadas.

4.2.6 MICRODUREZA VICKERS

A classificacdo das amostras segundo a microdureza Vickers foi feita no
Microdurdémetro Shimadzu HMV-2, mostrado na Figura 4.15, instalado no Laboratorio
de Bioquimica da Faculdade de Odontologia, USP/Bauru, sob responsabilidade da

Profa. Dra. Marilia Afonso Rabelo Buzalaf.

As amostras testadas foram aquelas citadas anteriormente para observagéo no

microscopio optico. Os testes foram realizados submetendo a amostra a um dos
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vértices de uma piramide de diamante, sendo que as cargas e os intervalos de tempo

gue foram aplicadas foram parametros fornecidos ao programa do equipamento.

Anteriormente aos experimentos definitivos testaram-se alguns valores de carga
e de tempo a fim de encontrar parametros plausiveis para este material. Os testes
foram realizados com carga de 100g (0,981N), 200g (1,961N) e 500g (4,903N); por
10s, 15s e 15s, respectivamente. Os parametros que melhor definiram a impresséo da
piramide na superficie da amostra teste foram os ultimos citados, e por isto, todos os

ensaios foram realizados com 5009 (4,903N) por 15s.

Figura 4.15: Microdurdmetro Shimadzu HMV-2 utilizado para determinacdo da dureza Vickers.

Os limites da impress&o sdo marcados manualmente com o cursor na tela
do computador acoplado ao microscopio Optico, o qual fornece automaticamente o valor
da microdureza Vickers. Cada amostra foi submetida a 5 ensaios, para a obtencéao de

uma média aritmética da microdureza.
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4.2.7 MEDIDAS DE MAGNETIZACAO

Estas medidas foram realizadas no “Institute for Superconducting and Electronic
Materials” (ISEM) da University of Wollongong, Australia. As amostras foram
submetidas a medidas magnéticas utilizando um equipamento PPMS “Physical Property
Measurement System” da marca Quantum Design®.

Conforme descrito no subitem 4.1.5, pequenas barras foram cortadas na serra de
baixa velocidade e enviadas, via correio especial, para o citado laboratério.

Algumas amostras necessitaram de acabamento final com lixas d’agua n° 280.

Suas dimensodes finais foram:

MgB: = 3,98 x 2,38 x 2,28 [mm]
MgB, + HC =3,98 x 2,27 x 2,27 [mm]
MgB, + SiC =3,98 x 2,42 x 2,29 [mm]
MgB; + SIL = 4,01 x 2,35 x 2,20 [mm]

As amostras foram submetidas a dois tipos de experimentos:

— Resfriamento sob campo magnético constante de 50 Oe (FC);
Objetivo: determinar a temperatura critica, T, e a largura da queda do momento

magnético.

— Resfriamento até a temperatura de 5K, 20K e 30K, seguido de varredura de campo

magnético aplicado (ZFC) até 900000e (9T), e retornando ao campo magnético inicial.

Objetivo: Obter as curvas de histerese de magnetizacdo e, conseqguentemente, as

curvas de densidade de corrente critica, Jc, conforme equacéo (31).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 DENSIDADE DE MASSA APARENTE

Com o objetivo de melhorar a densidade de massa do MgB,, mediu-se com um
micrbmetro as dimensfes das secdes cortadas de cada amostra. A massa foi
determinada utilizando uma balanca semi-analitica com precisdo de 10* g. As
densidades aparentes das amostras sao mostradas na Tabela 5.1, onde se utilizou a
definicéo:

_ massa(amostra)
= Volume(amostra)

(33)

O célculo foi feito utilizando 5 medidas de cada grandeza. Calculou-se o desvio
padréo para cada grandeza medida, dmassa, Oespessura € Odiametro, € O desvio propagado no
calculo de volume e no célculo de densidade.

As densidades aparentes obtidas, embora correspondam a cerca da metade do
valor teérico, 2,63 g.cm™ (JONES; MARSH, 1954 apud MATSUZAWA et al., 2004),
encontram-se dentro do observado para pastilhas de MgB, em experimentos feitos em
outros laboratorios (NAGASEKHAR et al., 2007) (YAN, S. C. et al., 2007) (KIM, N. K. et
al., 2008).

Tabela 5.1

Célculo da densidade aparente das amostras.

Amostra Volume médio (cm?3) Massa (g) Densidade* (g.cm™)
MgB, 0,02301 0,0291 1,27
MgB,+HC 0,02051 0,0263 1,28
MgB,+SiC 0,02206 0,0287 1,30
MgB,+SIL 0,02073 0,0279 1,35

* O desvio da densidade atinge cerca de 1% do valor encontrado.
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5.2 DIFRACAO DE RAIOS X

Nas figuras abaixo mostramos os difratogramas dos materiais precursores. Estes
servem como referéncia da matéria prima utilizada. As fichas cristalograficas dos
compostos citados neste item encontram-se no Apéndice.

O difratograma do magnésio nanoparticulado corresponde perfeitamente aos
picos presentes na ficha cristalografica deste material (PDF 89-7195). Picos relativos ao
oxido de magnésio (PDF 89-7746) ndo sao observados.

Por outro lado, no difratograma do boro amorfo utilizado foi possivel verificar uma
guantidade significativa de cristais de B,O3, 0 que estd de acordo com sua ficha
cristalografica (PDF 06-0297).

Para o difratograma do carbeto de silicio verificou-se perfeitamente os principais
picos a ele atribuidos (PDF 75-0254), sem a presenca significativa de impurezas.
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Figura 5.1: Difratograma do magnésio nanoparticulado usado para a confeccdo das amostras.
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Figura 5.2: Difratograma do boro amorfo usado para a confec¢do das amostras.
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Figura 5.3: Difratograma do carbeto de silicio nanoparticulado.
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Na sequéncia sdo apresentados os difratogramas das amostras de diboreto de
magnésio na seguinte ordem: MgB,, MgB,+HC, MgB,+SiC e MgB,+SIL, que
correspondem as Figuras 5.4, 5.5, 5.6 e 5.7, respectivamente. Todas as amostras foram
obtidas por meio do encapsulamento do material precursor em tubos de aco inox com
uso da caixa seca, seguido de tratamento a 750°C por 1 hora em atmosfera de argonio.

Nas figuras abaixo € possivel observar que todas as amostras possuem o MgB,
(PDF 74-0982) como fase principal, apresentando todos os planos em suas devidas
proporcdes de intensidade. Apesar do encapsulamento ter sido feito no interior da caixa
seca, nao foi possivel eliminar o oxigénio retido nos pds precursores, e por isto, a
presenca de tracos do 6xido de magnésio (PDF 89-7746) foi observado em todos os
difratogramas. N&o foi possivel observar nos difratogramas, porém, ha possibilidade de
haver compostos de ferro, proveniente do tubo de aco inox.

Segundo Dou et al. (2002), a presenca de MgO no material preparado sem
atmosfera controlada ndo costuma exceder 5% do total da fase supercondutora, e néo
prejudica significativamente as propriedades do supercondutor (SHCHERBAKOVA et
al., 2007). Segundo Matsuoka et al. (2009), T, e J. diminuem a medida que aumenta a
porcentagem de MgO presente na amostra. Além destas fases, observou-se também
um pico de baixa intensidade da fase MgB, (PDF 73-1014) que indica leve deficiéncia
de magnésio nas amostras, justificada pela formacao de MgO.

Na Figura 5.4 referente ao difratograma da amostra de MgB, sem adi¢cdo de
dopante, é possivel observar que todo os picos referentes a fase MgB, sdo encontrados
e também picos de baixa intensidade de MgO e um pico de baixa intensidade de MgB.

A Figura 5.5 ilustra o difratograma do MgB, dopado com 10% em peso de
hidrocarboneto, CgHig, (HC). Este difratograma praticamente néo difere do difratograma
do MgB. (Figura 5.4).
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Figura 5.4: Difratograma obtido para a amostra de MgB, puro.
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Figura 5.5: Difratograma obtido para a amostra de MgB, dopado com HC.
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No difratograma do MgB,+SiC (Figura 5.6), além dos principais picos referentes
a fase MgB, é possivel observar alguns picos de baixa intensidade referente ao MgO,
ao SiC néo reagido, ao MgB, formado com boro remanescente e ainda picos referentes

ao intermetéalico Mg,Si (PDF 75-0445) formado da captura do magnésio pelo silicio.
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Figura 5.6: Difratograma obtido para a amostra de MgB, dopado com 10% em peso de SiC.
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Na Figura 5.7, no difratograma do MgB,+SIL, observa-se praticamente o0s
mesmos picos e intensidades da amostra contendo SiC exceto pelo proprio pico do
carbeto de silicio. Em ambos os casos, na adicdo de SiC e na adi¢cdo de silicone, a
presenca da fase Mg,Si mostra a decomposicdo do composto adicionado e a formacao
deste outro intermetalico com o silicio, e reforca a suposicédo de substituicdo do boro
pelo carbono na rede cristalina do MgB,, formando um material que pode ser descrito

pela formula MgB,.«Cy« (DOU et al., 2007).

MgB,+10% Silicone
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Figura 5.7: Difratograma obtido para a amostra de MgB, contendo silicone.
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As Tabelas 5.2 e 5.3 apresentam os valores obtidos do parametro FWHM,
largura a meia altura do pico, o qual esta relacionado com o tamanho médio do dominio
cristalino da fase MgB,, pela equacédo de Scherrer (equacédo (11)). Estes calculos foram
feitos apenas para dois picos do difratograma o0s quais costumam ser citados na
literatura (DOU et al., 2007) (JIANG et al., 2006) (KIM, J. H. et al., 2006b), pois estao
livres da sobreposicdo de picos de outras fases. S8o eles os picos referentes aos
planos (002) e (110).

Tabela 5.2
Tamanho médio dos cristalitos — Pico (002)
Amostra 20 FWHM(®) Cristalito Médio (A)
MgB, 51,860 0,1647 562,7
MgB,+HC 51,840 0,2118 435,7
MgB,+SiC 51,820 0,3765 445,1
MgB,+SIL 51,780 0,3059 301,6
Tabela 5.3
Tamanho médio dos cristalitos — Pico (110)
Amostra 20 FWHM(°) Cristalito Médio (A)
MgB, 59,920 0,2824 339,2
MgB,+HC 59,880 0,3059 313,1
MgB,+SiC 60,080 0,3294 291,0
MgB,+SIL 59,960 0,3294 290,9

Obs.: Os valores encontrados para o tamanho médio de cristalito séo apenas estimativas, visto que nédo
foi subtraida a largura do pico devido a distor¢éo do proprio equipamento.



86

A observacdo dos valores mostrados nas tabelas permite uma analise
comparativa entre os tamanhos de cristalitos dos materiais. Neste sentido pode-se
afirmar que os tamanhos médios dos cristalitos das amostras dopadas sdo sempre
menores que aqueles do material puro. A adicdo destes compostos parece retardar a
cristalizagdo ou o crescimento dos cristais de MgB..

Alguns experimentos realizados com dopantes tais como o MWCNT “Multiwall
carbon nanotubes” (KIM, J. H., 2006) e a glicerina (KIM, Y. J., 2008) obtiveram valores
de FWHM também aumentados comparativamente a amostra ndo dopada, o que indica
a mesma tendéncia verificada nas tabelas acima.

Segundo Dou et al. (2007) amostras dopadas preparadas em baixas
temperaturas apresentam grdos menores e imperfeicdes cristalogréaficas. A temperatura
escolhida de 750°C, para as amostras deste trabalho, pode ainda ser considerada uma
temperatura relativamente baixa na qual os cristais MgB, ndo chegam a grandes
dimensdes, porém, o magnésio (precursor) nao reagido foi aparentemente evitado. Esta
temperatura de sinterizacdo € relativamente baixa, considerando que a faixa de
temperaturas mais utilizada para a obtencédo do MgB. vai de 600°C (YEOH; DOU, 2007)
a 1000°C (MATSUOKA et al., 2009).

Algumas andlises de DRX foram feitas com o intuito de complementar a medida
de DTA/TGA, tornando possivel observar as condi¢cdes da fase MgB, formada durante a
analise térmica e verificar a presenca de possiveis compostos obtidos em mais altas

temperaturas, principalmente nos casos de dopagem.
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Na Figura 5.8 sdo mostrados os difratogramas das amostras que foram
submetidas as analises térmicas até 1000°C. E possivel notar em todos os
difratogramas a presenca dos picos caracteristicos do MgB,, a presenca de alguns
tracos de MgO e ainda um pico de baixa intensidade atribuido ao ferro (ZHANG et al.,
2010) originado da possivel reacdo com a pequena panela de ac¢o inox utilizada para
encapsular os pos.

Nos difratogramas das amostras contendo compostos com silicio € possivel
observar ainda alguns tracos de MgBs (PDF 15-0298) e Mg3B,O¢ (PDF 38-1475), que
podem ter sido formados em funcéo da alta temperatura atingida no DTA/TGA.

Cabe salientar que as curvas obtidas nestes casos apresentam uma banda
difusa correspondente a uma estrutura amorfa e que corresponde ao suporte de vidro
utilizado devido a disponibilidade de pouca quantidade da amostra. Os picos,
entretanto, apresentam-se mais largos mostrando certa desordem ou amorfizacdo dos

cristais de MgB., principalmente para o caso da amostra contendo SiC.
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Figura 5.8: Difratogramas das amostras apés as andlises térmicas.
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Na Figura 5.9 sdo mostrados os difratogramas das amostras de MgB, que foram
submetidas as analises de dilatometria feitas em atmosfera normal até a temperatura de
aproximadamente 1100°C, com igual taxa de aquecimento de 10°C/min. Estes foram
determinados com o intuito de poder observar alteracdo da fase MgB, presente
inicialmente.

Apés a dilatometria, verificou-se que a fase MgB, ainda € a principal constituinte
do material. Porém, como a exposicdo a alta temparatura deu-se em atmosfera
ambiente, diversos outros compostos aparecem como componentes minoritarios do
material. Por exemplo, o MgB, encontrado em pequena fracdo em amostras
encapsuladas, apresenta-se neste caso com diversos picos de intensidades maiores.
Outros picos de baixa intensidade também foram identificados como MgBs e Mg3B20s.

Além destes observados anteriormente em nivel muito baixo, encontrou-se em
algumas amostras também picos que podem ser atribuidos ao MgB,C, (PDF 83-0497).
Certamente, a condicdo de exposicdo a alta temperatura unida a atmosfera de ar

facilitou a formacao de compostos 6xidos e outros mais complexos tais como o MgB,C..
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Figura 5.9: Difratogramas das amostras ap6s medida de dilatometria.
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5.3 ANALISES TERMICAS

As Figuras 5.10, 5.11, 5.12, 5.13 e 5.14 apresentam as curvas de analise térmica
diferencial e gravimétrica (DTA/TGA) determinadas, para 0 magnésio precursor, para a
mistura Mg+2B em um estudo da formacdo do MgB,, para as misturas Mg+2B+
compostos de carbono e para o estudo da fase MgB; ja formada.

A Figura 5.10 ilustra as curvas obtidas apenas para o magnésio nanoparticulado,
as quais foram investigadas a fim de determinar os eventos exclusivos do magnésio e
comparar com a temperatura de fusao fornecida na literatura. No grafico de DTA é
evidente a presenca de dois picos. O primeiro pico, com inicio proximo de 645°C, é
endotérmico e corresponde a fusdo do magnésio, o qual é citado na literatura como
ocorrendo em 648,8°C (WEAST et al.,1987). O outro pico, observado em 864°C, é
exotérmico e surge acompanhado de grande ganho de massa (25%), sendo por esta
razao atribuido a oxidagdo do magnésio formando o MgO (YANG et al., 2003) (KADAM,

et al., 2009), proveniente do ar contido na capsula com a amostra.
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Figura 5.10: Curvas de DTA /TGA do magnésio nanoparticulado.
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A Figura 5.11 ilustra as curvas de DTA/TGA da mistura Mg+2B. Nesta figura
observa-se o mesmo pico endotérmico em 645°C verificado para o magnésio e
atribuido para a sua fusdo. Em temperatura menor, a 568°C, observa-se um pico
exotérmico bastante intenso, o qual na literatura € citado apenas como o inicio da
formacédo do MgB-, sendo este formado em uma reacéo solido-sélido (YAN et al., 2004)
(YAN et al., 2004) (HON et al., 2006) (SHI et al., 2008) (KADAM, et al., 2009).

Entretanto, na curva de analise gravimétrica, € observado que nesta regido, e se
prolongando até o fim da fusdo do magnésio, ocorre um ganho significativo de massa,
2,5%. A razdo possivel para este ganho é a oxidacdo parcial do magnésio devido a
presenca de ar dentro da capsula. A partir de 700°C, logo apds a fusdo do magnésio,
ocorre de maneira mais intensa a formacdo do MgB,, sendo desta vez uma reacao
sélido-liquido (SHI et al., 2008) (HON et al., 2006). Segundo Yan et al. (2004) é esta
reacao que melhora a densidade do material.

Porém, em cerca de 770°C, onde se nota um ombro neste mesmo pico, parece
haver um terceiro evento exotérmico o qual pode ser justificado pela formacéo da fase
MgB4, que ocorre devido a insuficiéncia de magnésio ap0s a sua oxidacao parcial. Este
composto pode ser verificado na Figura 5.8 na curva que corresponde ao difratograma

de raios X desta medida.
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Figura 5.11: Curvas de DTA/TGA da mistura Mg+2B.
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Segundo Hon et al. (2006) a formacédo do MgB, na reacédo soélido-liquido é mais
intensa e pode ser verificada pela largura do pico, assim como verificado na Figura
5.11. Os eventos observados nesta mesma figura estdo de acordo com Shi et al.
(2008), que afirma que a formacdo do MgB, comeca em aproximadamente 568°C,
antes da fusdo do magnésio, e s6 se completa em aproximadamente 900°C.

Um gréafico comparativo das curvas de DTA do magnésio e da mistura Mg+2B é
apresentado na Figura 5.12. Nesta podemos verificar a coincidéncia do inicio da fusédo
do magnésio e a diferenca de temperatura entre os picos exotérmicos associados a
oxidacdo em cada caso, o qual € claramente influenciado pela presenca do boro

amorfo.
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Figura 5.12: Curvas de analise diferencial do Mg nanoparticulado e da mistura Mg+2B.
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A Figura 5.13 ilustra a analise DTA/TGA do p6 com a fase MgB, (amostra inicial
preparada a 750°C). Na curva de DTA, observa-se que o pico mais intenso, em
aproximadamente 590°C, é acompanhado de ganho de massa de cerca de 2%,
indicando que ainda existia magnésio (e, provavelmente, boro) ndo reagido e que este
ainda pode oxidar e ser responsavel pela formacdo de mais uma fracdo de MgB,,
conforme mostra o pico exotérmico suave com maximo em torno de 960°C. O pico
endotérmico em aproximadamente 910°C pode ser atribuido a transformacao do ferro
na fase CCC (cubica de corpo centrado), ferrita, para a fase CFC (cubica de face

centrada), austenita, presente no pequeno tubo de aco inox utilizado para a medida.
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Figura 5.13: Curvas de DTA/TGA do MgB..

A Figura 5.14 ilustra as curvas DTA/TGA da amostra Mg+2B, 5.14(a), e das
amostras Mg+2B+dopante (HC, SiC, SIL), respectivamente 5.14(b), (c) e (d).

Ao observar o conjunto nota-se que as curvas 5.14(a), (b) e (c) sdo praticamente
iguais quanto a ocorréncia dos eventos citados e suas temperaturas, até atingir cerca
de 690°C (apds fusdo do magnésio), indicando que estes estdo relacionados as

condicbes do experimento e que a adicdo de HC ou SiC né&o influenciam
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significativamente estes eventos. Nestes casos somente acima desta temperatura,
algumas variagdes séo encontradas em funcéo do composto adicionado.

A adicdo do hidrocarboneto (HC) praticamente ndo modificou as curvas de
DTA/TGA obtidas para a mistura Mg+2B, a excessao da auséncia do pico ao qual tem-
se associado a formacao de MgB,4. Sua auséncia na curva de DTA é consistente com a
curva de TGA, a qual registrou o menor ganho de massa, indicando pouca oxidag&o do
magneésio, logo, uma deficiéncia ndo apreciavel de Mg o que, consequentemente, evita
a sobra do boro responsavel pela formacdo do MgB.,.

Entretanto, a adicdo do carbeto de silicio (SiC) indicou uma taxa de oxidagéo
muito maior, correspondendo a um ganho de massa de cerca de 10% que se extende
na curva de TGA até 720°C, temperatura na qual o Ultimo pico exotérmico do DTA
desaparece. Além disto, ainda na curva de DTA, o pico referente a formacdo do MgB,,
via reacdo solido-liquido, mostra-se bastante suavizado. Esta verificagdo esta de
acordo com o difratograma de raios X realizado apds a analise térmica (Figura 5.8), na
gual nota-se comparativamente baixa cristalinidade dos picos desta fase.

No caso da adicdo do 6leo de silicone ambas as curvas de DTA/TGA sao
diferenciadas daquelas obtidas para as outras amostras. O primeiro evento exotérmico,
atribuido a formacédo do MgO e do MgB; via reacédo sélido-sélido, inicia-se préximo de
400°C e, de maneira mais lenta, chega ao valor maximo na mesma temperatura que as
outras amostras. O pico endotérmico correspondente a fusdo do magnésio também é
encontrado, indicando que a formacdo do MgB, via reacdo sélido-solido nao foi
completada em todo o material. A partir do inicio do primeiro pico exotérmico até o final
do segundo pico exotérmico verifica-se ganho de massa para as amostras contendo
SiC e SIL. Sobretudo na curva de DTA da amostra contendo SIL, observa-se que a
regido entre 600°C e 710°C pode resultar da sobreposi¢do de um pico largo exotérmico
referente a formacdo de MgB, e compostos contendo oxigénio (MgO e M3B,0g) em
acordo com a Figura 5.8, com o pico endotérmico de fusdo do Mg. Um dultimo pico
exotérmico aparece ainda entre 800 e 900°C, entretanto ndo se pode afirmar ser
indicativo da formac&o de MgB4/MgBs, ou da formacéo tardia de MgB., - pico deslocado

com relacéo a sua posi¢ao nos outros graficos.
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Mg2B+SIL.
Em todos os casos a formacgéo do MgB,, apds a analise térmica, foi garantida e

predominate conforme os difratogramas mostraram (Figura 5.8). A presenca de MgB4
foi sugerida levando em consideracdo a proximidade dos valores de 26 . Os picos de
baixa intensidade, provavelmente devido a baixa quantidade da amostra analisada,
dificultaram a observacao de qualquer outro tipo de composto.

A observagao cuidadosa dos difratogramas da Figura 5.8, pode levar a uma
classificagdo no grau de cristalinidade das amostras. A amostra contendo o
hidrocarboneto seguido da amostra que contém silicone sdo aquelas que mostraram
maior cristalinidade. A amostra contendo SiC, ao contrario, aparenta ter um grau baixo

de cristalinidade da fase MgB..
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5.4 DILATOMETRIA

Com a finalidade de obtencdo de pastilhas de maior densidade de massa,
procurou-se determinar, a partir de medidas de dilatometria, a temperatura na qual a
contracdo da amostra seria maxima. Esta temperatura, uma vez encontrada, seria
aplicada com objetivo de preparar pastilhas ex situ com densidades mais proximas da
tedrica, 2,63 g/cm3, e consequentemente, com propriedades supercondutoras
aperfeicoadas.

A Figura 5.15 mostra a primeira analise realizada em pastilha preparada por
meio da compactacdo do p6 de MgB,. Este ensaio foi realizado até 1250°C, com taxa

de aquecimento de 10°C/min e em atmosfera ndo controlada (atmosfera ambiente).

250 |+ .
200 F 2 \ -

150

100 .

dLiL,
a1
o
—_

o

o
—
1

-100 | .

L 1 L 1 L
200 400 600 800 1000 1200 1400

Temperatura, °C

Figura 5.15: Curva de dilatometria do MgB,.

A curva acima mostra que apesar de existir certa expansao térmica até
aproximadamente 900°C, a partir de entdo se segue a contragcdo do material, que
atinge seu maximo em aproximadamente 1150°C. O evento que tem inicio em
aproximadamente 1238°C nao pode ser fisicamente considerado, visto que este

resultou em difusdo da amostra através da haste do equipamento.
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ApOGs este primeiro teste passou-se a realizar o ensaio até aproximadamente
1100°C a fim de evitar a difusdo com danos ao equipamento.

A Figura 5.16 ilustra as curvas de dilatometria de todas as amostras. Estas foram
preparadas por meio da prensagem isostatica do pd obtido apés a preparacdo e
moagem das pastilhas de MgBs,.

Nota-se nos graficos que as amostras MgB, e MgB,+HC sdo as que mais
contraem até cerca de 1050 °C, quando ocorre a saturacdo do evento.

Por outro lado, a amostra dopada com SiC, embora apresente o inicio de
contracdo em mais baixa temperatura, 830°C, apresenta contracédo bastante limitada. A
mesma limitagcdo é encontrada para a amostra MgB,+SIL, a qual inicia contragdo em
torno de 740°C. Neste caso, entretanto, verificou-se por meio de outras técnicas que
esta dopagem promove maior densificacdo do material desde o processo de obtencao
da fase supercondutora.

Uma observacdo importante quanto a estas duas Ultimas dopagens € o fato de
ambas possuirem certo percentual de silicio (ou SiO,, silica), o que pode afetar o

processo de densificacdo destas amostras.
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Figura 5.16: Curvas de dilatometria de todas as amostras.
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Segundo Tampieri et al. (2004) a temperatura de inicio de densificacao
(contragdo) fica em torno de 1050°C, e a partir de 1160°C a densificagdo é dificultada
pelo processo de crescimento de graos.

As Tabelas 5.4 e 5.5 ilustram a densidade geométrica antes e depois da medida
de dilatometria, respectivamente. Como citado acima, as pastilhas foram submetidas a
melhor temperatura de sinterizagdo para que houvesse melhor densificagcdo (DANCER
et al., 2009b). E, como resultado, as suas densidades ficaram entre 77,1 e 89,4% do

valor tedrico da fase MgB, que é de 2,63 g/cms3.

Tabela 5.4
Densidade antes da dilatometria
Amostra Massa (g) Volume (cm’) Densidade (g/cm3) % da tedrica
MgB, 0,03191 0,0187 1,706 64,9
MgB,+HC 0,03999 0,0240 1,666 63,3
MgB,+SiC 0,02191 0,0144 1,522 57,9
MgB,+SIL 0,05312 0,0316 1,681 63,9
Tabela 5.5

Densidade depois da dilatometria

Amostra  Massa (g) Aumento  Volume Diminuicdo Densidade % da Diferenca

% massa (cm’) % volume (g/cm?) tedrica (%)

MgB, 0,03752 17,6 0,0185 11 2,028 77,1 12,2
MgB,+HC  0,04573 14,4 0,0208 13,3 2,199 83,6 20,3
MgB,+SiC  0,02540 15,9 0,0108 25,0 2,352 89,4 315
MgB,+SIL  0,06369 19,9 0,0292 7,6 2,181 82,9 19,0

No capitulo sobre microscopia eletrbnica de varredura sera possivel notar a
diferenca entre a microestrutura das amostras preparadas inicialmente e das amostras

submetidas ao tratamento térmico do estudo de dilatometria.
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5.5 ADSORCAO DE NITROGENIO - BET

A Figura 5.17 apresenta as isotermas de adsorcao e dessorcdo de gas nitrogénio
das amostras do MgB, e do MgB, com adicdo de HC, SiC e SIL. Cabe aqui salientar
gue o po utilizado nos ensaios possuia dimensdes menores que 75 um, condi¢cdo na
qual se espera expor melhor a textura das amostras.

As isotermas de adsorcdo encontradas podem ser classificadas como do tipo V,
as quais caracterizam poros entre 15 a 1000 A, e que possuem energia de adsorcéo
baixa, por isso o gas € facilmente removido da sua superficie. As curvas de histerese,
obtidas complementando a curva de adsor¢do com a curva de dessorcdo do gas, sao
melhores classificadas como do tipo H3, a qual corresponde a poros em forma de cone.
A denominagao “cone” indica que o poro possui um limite de profundidade, ou seja, 0
poro é fechado. O que condiz com as imagens de microscopia que serdo vistas mais
adiante neste texto.

Ao analisar os valores maximos de gas adsorvido, observamos que a amostra
contendo silicone é a que apresenta menor volume de poros. Em um ponto
intermediario estd a amostra contendo SiC, e aquela contendo o hidrocarboneto

apresentou praticamente 0 mesmo volume de poros que a amostra de referéncia.
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Figura 5.17: Curvas de isoterma de adsor¢éo de nitrogénio das amostras preparadas.
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A Figura 5.18 mostra a distribuicdo de poros para todas as amostras estudadas.
Nota-se que, com excecdo da amostra com silicone, a faixa de tamanho de poros com
maior volume se encontra entre 250 a 350A, o que corresponde & faixa de mesoporos
descrito para a isoterma do tipo V na Tabela 3.1, apresentada no Capitulo 3.

Observa-se que o MgB;, puro € a amostra que possui maior volume de poros na
faixa em torno de 250A. As amostras contendo SiC e HC possuem a distribuicdo de
tamanhos em torno de 350A. E a amostra contendo SIL apresenta uma distribuicdo de
tamanhos de poros muito diferente das outras, indicando possuir poros tipicamente

abaixo de 350A, porém sem um tamanho de poro preferencial.
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Figura 5.18: Distribuicdo de tamanho de poros de todas as amostras.

Complementando o estudo de adsor¢ao de nitrogénio, a Tabela 5.6 ilustra outros
dados interpretados a partir das curvas acima. A area superficial BET corresponde a
area coberta pelas moléculas do gas nitrogénio e depende nédo s6 do volume poroso
como também da distribuicdo de tamanhos dos poros presentes na amostra. O
tamanho meédio de poros leva em consideracdo toda a curva de distribuicdo de

tamanhos, e pode nado corresponder a posi¢cao do pico da distribui¢ao.
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A amostra que contém SiC apresenta a maior area superficial. A isto se associa
a grande descontinuidade no volume das pastilhas (microrachaduras) que € introduzido
pelo carbeto de silicio, 0 que produz amostras extremamente frageis e quebradicas.

A segunda maior area superficial é encontrada para a amostra referéncia, cujo
valor parece ser tipico e consistente com valores obtidos em trabalhos anteriores
(TAMPIERI et al., 2004) (YONAMINE; SANTOS, 2007). Este fato justifica o estudo de
densificagdo deste supercondutor, mesmo que ex situ, visto que suas propriedades de
transporte podem ser extremamente afetadas por esta caracteristica porosa.

As duas outras amostras dopadas +HC e +SIL, apresentam valores de area
superficial BET menores, principalmente no caso do silicone, o que indica serem mais

compactas e provavelmente de maior resisténcia mecéanica que o MgB, referéncia.

Tabela 5.6

Dados de BET
Amostra Massa (g) Area Superficial Tamanho médio do

BET (m?%g) poro (A)
MgB, 0,0580 3,3857 + 0,1690 192

MgB, +HC 0,0580 3,1132 + 0,1775 170
MgB,+SiC 0,0282 4,2933 £ 0,1780 126
MgB,+SIL 0,0397 2,0948 + 0,2189 148

N&o foram feitas medidas de adsor¢cédo de N, apGs a densificacao ex situ.
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5.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As micrografias eletrénicas sao apresentadas nas Figuras 5.19 a 5.22.

Figura 5.19: MEV do MgB, fraturado (a) 800x, (b) retroespalhado 800x, (c) 2000x e (d) 4000x.
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Figura 5.20: MEV do MgB,+HC fraturado (a) 800x, (b) retroespalhado 800x, (c) 2000x e (d) 4000x.



104

Figura 5.21: MEV do MgB,+SiC fraturado (a) 800x, (b) retroespalhado 800x, (c) 2000x e (d) 4000x.
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Figura 5.22: MEV do MgB,+SIL fraturado (a) 800x, (b) retroespalhado 800x, (c) 2000x e (d) 4000x.
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As microestruturas encontradas sao tipicas das amostras de MgB,, conforme
encontra-se na literatura para amostras feitas pelo método in situ (Yl et al., 2009).

Segundo Yi et al. (2009), a estrutura porosa do MgB, surge devido ao estado
liquido do magnésio, dando-lhe grande mobilidade, durante a reacdo de formacédo do
MgB.,. O autor atribui o0 tamanho do poro ao da particula de magnésio antes da reacao
de formag&o do MgB.,. Entretanto ndo existe nenhum estudo que comprove este fato.

Cada amostra foi observada em trés diferentes ampliacdes. A micrografia (b) de
cada uma delas corresponde praticamente a mesma regido da micrografia (a) com
ampliacdo de 800 vezes, porém com a imagem produzida pelo feixe retroespalhado, o
qual oferece maior contraste quando diferentes fases sao observadas.

No caso da amostra de MgB,, Figura 5.19(b), esta parece bastante homogénea
com relacdo a sua composicdo nesta escala de ampliacdo. Entretanto, as amostras
MgB,+HC, MgB,+SiC e MgB,+SIL, 5.20(b), 5.21(b) e 5.22(b), respectivamente,
mostram algumas regides mais claras indicando haver outra fase. Esta € verificada em
grandes agregados para os dois ultimos casos, e em minusculos pontos distribuidos
pela superficie para a amostra contendo HC.

Na Figura 5.23 as micrografias com ampliacdo de 800 vezes s&o colocadas lado
a lado com objetivo de melhor compara-las. Nestas observa-se que a amostra
referéncia (MgB,) apresenta maior fracdo de porosidade, além de uma distribuicdo

bastante larga de tamanho de poros, < ~15m. A amostra contendo HC apresenta
poros com tamanhos distribuidos em faixa mais estreita, ~5 a 15 um.

De todas as superficies, aquela referente a amostra MgB,+SIL € a que se mostra
mais densificada. A amostra com SiC vista com 800x de ampliacdo parece similar a
amostra contendo silicone. No entanto, quando visualizamos as amostras na maior
ampliacéo, Figura 5.24, observamos que a amostra sem adi¢cdo de dopante possui uma
microestrutura bastante irregular entre os poros (matriz), enquanto a amostra contendo
HC parece possuir uma matriz mais densa e regular, semelhante a matriz da amostra
MgB,+SIL.
Segundo XU et al. (2006), alguns dopantes podem melhorar a
homogeneidade do material, fazendo com que ocorra maior aglutinacdo das particulas

finas. O que de fato ocorre para o caso da amostra dopada com silicone, e de maneira
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mais leve para o caso da dopagem com hidrocarboneto, visto nas Figuras 5.24(b) e (d),

respectivamente.

Figura 5.23: MEV com ampliacdo de 800x (a) MgB,, (b) MgB,+HC, (c) MgB,+SiC e (d) MgB,+SIL.
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Figura 5.24: MEV com ampliacdo de 4000x (a) MgB,, (b) MgB,+HC, (c) MgB,+SiC e (d) MgB,+SIL.
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As Figuras 5.25 e 5.26 ilustram as micrografias eletrbnicas de varredura, com
ampliacdes de 800x e de 4000x, de partes fraturadas das amostras submetidas a
aguecimento até aproximadamente 1050°C durante os ensaios de dilatometria.

As micrografias da Figura 5.25 evidenciam a densificacdo das amostras analisadas
nas micrografias da Figura 5.23. E possivel notar a diminui¢éo dos poros, sobretudo na
amostra MgB,+SIiC. As Tabelas 5.4 e 5.5, apresentadas no subitem 5.4 sobre
dilatometria, listam as densidades de massa determinadas para estas amostras antes e

depois do ensaio de dilatometria.

Figura 5.25: MEV com ampliacao de 800x (a) MgB., (b) MgB,+HC, (c) MgB,+SiC e (d) MgB,+SIL apés a
medida de dilatometria.
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Figura 5.26: MEV com ampliacdo de 4000x (a) MgB., (b) MgB,+HC, (c) MgB,+SiC e (d) MgB,+SIL apéds a
medida de dilatometria.
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5.7 MICRODUREZA VICKERS

Os resultados dos ensaios de dureza Vickers encontram-se na Tabela 5.7,

juntamente com os valores de densidade aparente mostrados na Tabela 5.1.

Tabela 5.7
Dados de Microdureza Vickers
Amostra Microdureza Vickers (HV) Densidade* (g.cm™)
MgB, 108 + 9 1,27
MgB,+HC 9% +4 1,28
MgB,+SiC 159 + 20 1,30
MgB,+SIL 110+ 7 1,35

* O desvio da densidade calculada atinge cerca de 1%.

Como citado anteriormente no subitem 4.3.6, cada ensaio consistiu de 5 medidas
em cada amostra sendo cada uma delas realizada em uma regiao diferente. A amostra
contendo SiC apresentou o maior valor médio de microdureza. Enquanto a pastilha
contendo HC mostrou o menor valor.

Ao relacionar a microdureza média encontrada para as amostras a dispersao de
cada medida observa-se que a pastilha com SiC apresenta regides com durezas
bastantes diversas (dispersao de 12,6%) indicando uma superficie ndo uniforme —
semelhante a amostra referéncia - apesar de uma densidade alta, a qual pode estar
relacionada a presenca de 10% em peso de um material mais denso como o SiC.

As amostras contendo HC e SIL apresentam valores menores de microdureza -
proximos do valor encontrado para a amostra referéncia - porém com dispersées nao
tdo altas (4,2 e 6,4%, respectivamente) o que indica que suas superficies séo
mecanicamente mais homogéneas mesmo tendo microdureza menor que aquela com
SiC.

A microdureza e a dispersdo encontradas para a amostra contendo silicone
reforcam o que foi observado nas micrografias apresentadas no item 5.6 para esta
adicdo, ou seja, obtem-se um avanc¢o na microestrutura quando a adi¢éo de silicone é

utilizada.
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Os valores médios de microdureza encontrados sdo condizentes com os valores
apresentados na literatura para amostras feitas por este processo (in situ). A
microdureza Vickers das amostras preparadas por Dancer et al. (2009a) atinge valores
entre 35HV e 44HV quando sinterizadas em baixa temperatura, e atinge no maximo
90HV quando tratado a 1100°C. A dependéncia na temperatura é explicada pela sua
relacdo com a conectividade entre os grdos, onde graos ligados mais fortemente
justificam aumento de resisténcia a indentacao.

Outros ensaios de dureza Vickers na literatura, exibem apenas dados de
amostras de MgB, com densificagdo proxima do valor teérico, como as amostras
preparadas pelo método HIP, nas quais a dureza € muito maior e pode ficar entre
1700HV e 2800HV (Takano et al., 2001).
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5.8 MEDIDAS DE MAGNETIZACAO

A determinacdo da temperatura critica foi feita a partir de experimentos de
resfriamento da amostra sob campo magnético aplicado de 50 Oe (FC, “Field Cooling”).
A Figura 5.27 ilustra as curvas para obtencdo de T. de todas as amostras. No caso
daquela contendo hidrocarboneto a magnetizacdo foi multiplicada por 100 a fim de
possibilitar a apresentacéo da sua curva junto com as demais.

De acordo com o grafico de magnetizacdo da Figura 5.27, as temperaturas de
transicéo, T, das amostras sdo 38K (MgB,), 37,7K (MgB,+HC), 34,8K (MgB,+SIC) e
37,6K (MgB,+SIL). Tal queda na temperatura critica pode ser atribuida ao fato de uma
parte do dopante ocupar o espaco intergréo do MgB, (SINGH et al., 2008). A amostra

contendo silicone foi a que apresentou maior resposta diamagnética, seguida da
amostra com carbeto de silicio.

—a— |\/|gB2

—e MgB, +HC
~ A MgB, + SiC
v MgB, + SIL

0.00 -

-0.05

Magnetizacdo, emu/cm®

-0.10

1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
15 20 25 30 35 40

Temperatura, K

Figura 5.27: Curvas de resfriamento com campo aplicado obtidas para as amostras.
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Nas Figuras 5.28 a 5.31 as curvas de histerese a 5K, 20K e 30K séo

apresentadas para cada uma das amostras.
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Figura 5. 28: Curvas de histerese da amostra de MgB, em 5K, 20K e 30K.
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Figura 5.30: Curvas de histerese da amostra de MgB,+SiC em 5K, 20K e 30K.
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Figura 5.31: Curvas de histerese da amostra de MgB,+SIL em 5K, 20K e 30K.
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Todas as curvas de histerese feitas a 5K apresentam “flux jumping”. Este ocorre
devido a impulso térmico durante a medida magnética, o qual causa um decréscimo na
densidade de corrente critica além de permitir que fluxos penetrem no material em um
processo de avalanche, isto é, varios “flux jump” seguidos (YANMAZ et al., 2009). Na
literatura comenta-se que esse tipo de fendmeno costuma ocorrer para medidas abaixo
de 10K (YANMAZ et al., 2009). Segundo Kimishima et al. (2007) este fenbmeno causa
sérios problemas na aplicacdo do supercondutor. Um deles € esta instabilidade
magnetotérmica mudar o estado critico do supercondutor (ROMERO-SALAZAR et al.,
2007).

As Figuras 5.32 e 5.33 ilustram curvas de histereses apresentadas em alguns
artigos recentes. Nestes graficos observa-se que, independente do tipo de
processamento utilizado para a obtencdo da amostra, é possivel observar o “flux jump”

para medidas realizadas a 5K, porém é visivelmente diminuida ou eliminada a 20K.

Figura 5.32: Curvas de histerese a (a) 5K e (b) 20K de amostras de MgB,. Em ambas figuras o MgB, &
intitulado RE (sinterizada em atmosfera reduzida) e HP (sinterizada pelo método HIP) (KIMISHIMA et
al.,2007).
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Figura 5.33: Curvas de histerese a (a) 4K e (b) 20K de MgB, sinterizado pelo médoto Spark plasma
utilizando 16 e 80 MPa de presséo uniaxial (DANCER et al., 2009b).

Comparando os graficos das Figuras 5.28 a 5.31, nota-se que a amostra
MgB,+SIL, é a que apresenta menos “flux jump”, em contraste a MgB,+SiC é a que
apresenta mais “flux jump”. Segundo Duran et al. (2008), a presenca de saltos pode
estar relacionada a dissipacdo térmica, movimento das linhas de fluxo e a alta
guantidade de defeitos, causando instabilidades térmica e magnética.

Nas figuras acima nota-se que para cada amostra e para cada temperatura é
obtido um valor de campo magnético irreversivel. O maior campo é sempre atingido na
medida feita com a menor temperatura, como ilustra a Figura 2.4. Todas as amostras
apresentaram um campo de irreversibilidade em torno de 90kOe para 5K.

Por meio das curvas de histerese foi possivel obter as curvas da densidade de
corrente critica em fungcdo do campo magneético aplicado. Os calculos foram realizados
considerando a equacao (31) (LEE et al., 2009). Nestes ensaios a dire¢cdo do campo

aplicado foi mantida ao longo da maior dimensao do paralelogramo.
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Nas Figuras 5.34 sdo apresentados os graficos de densidade de corrente critica
para cada amostra nas trés temperaturas testadas. Todas as curvas apresentaram o
comportamento conhecido de queda da densidade de corrente critica @ medida que o
campo aplicado cresce, sendo esta queda mais acentuada a medida que a temperatura
da amostra se aproxima de T.

Ao analisar individualmente cada amostra observa-se que a amostra contendo o
hidrocarboneto (+HC) apresentou claramente os mais baixos valores de densidade de
corrente critica, sendo 0 seu maximo préximo de 10° A/cm? na situacdo de menor
campo aplicado, e quando submetida a 5K. A justificativa para o baixo desempenho da
amostra com esta adicAo pode ser encontrada na baixa proporcdo da fase
supercondutora, embora as andlises de DRX tenham indicado igual presenca desta
fase. As outras amostras apresentaram o valor maximo em baixo campo aplicado de
aproximadamente 10° A/cm?. O que pode eliminar a adicdo de HC como benéfico para
o aperfeicoamento de Jc quando utilzado nesta proporcdo e processado conforme
descrito neste trabalho.

Na regido de médio campo aplicado (60kOe), para a temperatura de 20K, as
amostras dopadas com carbeto de silicio (+SiC) e com silicone (+SIL) apresentaram o
mesmo desempenho de J., com cerca de 10° A/cm® No entanto, & 5K, quando
submetida a 90kOe, a primeira apresenta um J. acima de 10® A/cm? enquanto aquela
contendo silicone possui Jc um pouco abaixo deste valor. Ou seja, a amostra contendo
SiC apresenta uma dependéncia do campo magnético bem mais suave que a amostra
contendo silicone.

Segundo Yamada et al. (2006) o uso de hidrocarbonetos aromaticos (benzeno
CeHs, a naftalina CqoHg e o tiofeno C4H,4S), na proporcdo de aproximadamente 17% em
peso promove mais altas densidades de corrente critica comparadas ao MgB, puro.
Porém, em seu trabalho, o processamento utilizado é o método PIT (“Powder In Tube”),
executando a reacdo de MgH, e boro in situ. Ainda neste trabalho comenta-se que o

grau de dopagem efetiva depende da volatilidade do hidrocarboneto adicionado.
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Os valores de densidade de corrente critica maximo e minimo observados para

cada amostra em cada temperatura estéo listados nas Tabelas 5.8 a 5.10.

Tabela 5.8

Limites de densidade de corrente critica a 5K

Amostra J. Maximo (A/cm?) J: Minimo (A/cm?)
(em aprox. 10kOe) (em aprox. 90kOe)
MgB, 5,7 x 10* 1,0 x 10°
MgB,+HC 4,0 x 10° 4,0x10™
MgB,+SiC 3,0 x 10* 1,3 x 10°
MgB,+SIL 6,4 x 10* 4,0 x 10?
Tabela 5.9

Limites de densidade de corrente critica a 20K

Amostra J. Maximo (A/cm?) J: Minimo (A/cm?)
(em aprox. 10kOe) (em aprox. 60kOe)
MgB, 4,9 x 10* 9,0 x 10*
MgB,+HC 2,6 x 102 3,2 x 107
MgB,+SiC 3,0x 10* 1,0 x 10*
MgB,+SIL 4,5 x 10* 8,0 x 10°
Tabela 5.10

Limites de densidade de corrente critica a 30K

Amostra

MgB,
MgB,+HC
MgB,+SiC
MgB,+SIL

J:. Maximo (A/cm?)

(em aprox. 10kOe)

5,7 x 10°
3,5 x 10*
1,3 x10°
6,6 x 10°

Je Minimo (A/cm?)

(em aprox. 25kOe p/ MgB, e +HC e
aprox. 40kOe p/ +Sic e + SIL)
7,4x10"
3,2x10?

6,0 x 10°
2,8 x 107
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Os graficos da Figura 5.35, ilustram as medidas de forma a comparar o
desempenho de cada amostra em cada uma das temperaturas.

As curvas obtidas a 5K, com excessdo da amostra +HC, estdo sobrepostas até
cerca de 50kOe. A partir de entdo se observa uma dependéncia grande da amostra
referéncia com relagdo ao campo aplicado, enquanto pouco desta dependéncia é
verificado para +SiC, e uma dependéncia em grau médio é verificado para a amostra
+SIL. Estas curvas, feitas na tempetura mais baixa, indicam que estas adicdes ampliam
o valor de J. para campos acima de 50 kOe.

Este diferencial de até 10 vezes superior (+SiC) em relacdo a referéncia pode ser
atribuido a introducdo de defeitos que atuam como novos centros de aprisionamento.
No caso da amostra +HC, observa-se que a curva possui um comportamento proximo
da referéncia, porém sofre um deslocamento de duas ordens de grandeza ao longo de
toda afaixa de campo magnético aplicado.

A temperatura de 20K as curvas passam a ter uma queda maior em campos
mais altos, chegando, em 60 kOe, a ser cerca de 10.000 vezes inferior ao valor de J.
em campo baixo inicial. Entretanto, a curva do MgB,+HC n&o apresenta a grande
queda que as outras amostras apresentam nesta temperatura, sendo que esta na
regido de campos altos aproxima-se das curvas das outras amostras.

Uma inversdo ocorre quando as medidas sdo realizadas a 30K. Nesta
temperatura, o MgB,+SIL e a referéncia apresentam curvas praticamente subrepostas e
com os maiores valores de Jc. A curva da amostra +SiC encontra-se mais abaixo das

duas citadas acima, e chega a coincidir com a curva da +HC em campos altos.
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A fim de melhor avaliar os dados obtidos serdo citados a seguir alguns dos
resultados encontrados na literatura, nos quais séo estudados dopagens com diferentes
compostos de carbono.

Na Figura 5.36 séo apresentadas curvas obtidas para o MgB, preparado com (a)
adicdo de 10% em peso de SiC (DOU et al., 2002), e (b) com diversas propor¢cdes de
silicone (WANG et al., 2007). Estas curvas tém comportamentos semelhantes as curvas
mostradas na Figura 5.35, embora os valores maximos encontrados para J; no presente
trabalho sejam sempre um pouco inferiores ao da literatura citada, o que pode ser
explicado por pequenas variagdes na qualidade ou no processamento da amostra,

conforme ser& observado nas figuras seguintes.

Figura 5.36: (a) Densidade de corrente critica do MgB, puro (---) e dopado com 10%p. SiC (+) (DOU et
al., 2002) e (b) MgB; puro ([]) e dopado com 10%p. silicone (@) (WANG et al., 2007).

Na Figura 5.37 é possivel observar curvas obtidas para amostras de MgB:
dopadas com compostos de carbono tais como SiC, benzeno, naftalina, tiofeno
(YAMADA et al., 2006), assim como o hidrocarboneto CgH1, € 0s nanotubos de carbono
(SWCNT - “Single-Wall Carbon Nanotube”) (KUMAKURA et al., 2007).

Em todos os casos observou-se que a densidade de corrente critica foi
aperfeicoada ao longo de toda a faixa de campo magnético aplicado comparativamente

a da amostra pura, embora os valores maximos de J. ndo cheguem a 10> A/cm2.
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Entretanto, como citado anteriormente, 0 processamento destas amostras foi
diferenciado daquele usado neste trabalho, além da utilizacdo do Mg na forma de MgH..

Figura 5.37: (a) Densidade de corrente critica do MgB, puro (produzido a partir de MgH,+B) e dopado
com 10%mol SiC, benzeno, naftalina e tiofeno, como indicados na figura (YAMADA et al., 2006) e (b)
MgB, puro e dopado com 10%mol SiC e CgH;, e 7%peso. SWCNT (KUMAKURA et al., 2007).

Na Figura 5.37(a) os valores apresentados no eixo sdo menores, porém a

unidade de J. estd em A/mm? e os campos aplicados sdo acima de 7T.

A Figura 5.38(a) ilustra resultados para amostras de MgB, preparadas
convencionalmente, exceto para o caso da glicerina, a qual foi misturada com o auxilio
de um uma ponta de ultra-som (KIM, Y. J., et al., 2008). Neste caso, a adicao de
glicerina foi mais benéfica quando o tratamento aplicado foi de 900°C, o que salienta a
importancia do tratamento adequado a fim de que o dopante tenha o efeito positivo em
Je.

Na Figura 5.38(b) sdo mostradas as curvas para amostras preparadas por um

processo feito em diversas etapas e com a adicao de tolueno, etanol e acetona durante
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a mistura em moinho de bolas (XU et al., 2006). Nas medidas a 5K & observado que o
tolueno é o meio de moagem mais indicado, porém para medidas a 20K nenhum destes
meios introduz mudanca positiva na densidade de corrente ou na temperatura critica da

amostra.

Figura 5.38: (a) Curvas de J. do MgB, preparado com glicerina e sinterizado a diferentes temperaturas
(KIM, Y. J., et al., 2008) e (b) Curvas de J. do MgB, preparado com tolueno, etanol e acetona. (XU et al.,
2006).

A Figura 5.39(a) ilustra pastilhas de MgB, dopadas com nano-carbono na
proporcao de MgBj 95Co 05 € Sinterizadas em diferentes temperaturas (LIM, et al., 2009).
Nota-se que entre as temperaturas utilizadas a temperatura intermediaria de 900°C € a
gue apresenta os melhores valores de J. para a amostra dopada, enfatizando mais uma

vez a questdo da temperatura de sinterizacdo adequada.

Na Figura 5.39(b), na qual a dopagem é feita com diferentes propor¢ées de breu
(carbono amorfo) (LIM et al., 2008), € mostrado desta vez a importancia da adequada
propor¢cdo do dopante. Nestes casos pode-se ainda verificar que cada uma das
proporcdes do dopante pode ser eficiente em diferentes regides do campo magnético.
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5K

Figura 5.39: Curvas de J. do MgB, puro e (a) dopado com nano-carbono sinterizados em diferentes
temperaturas, submetidos a 5K (LIM, et al., 2009) e (b) dopado com diversas proporcbes de breu,
submetidos a 5K e 20K (LIM et al., 2008).
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Como observado nas Figuras 5.36 a 5.39, obtidas a partir da literatura, valores
de densidade de corrente critica de magnetizacdo podem ser maiores que aqueles
encontrados para as amostras preparadas neste trabalho. Porém, neste trabalho néo foi
feito um estudo da otimizacdo da temperatura de sinterizagdo ou da propor¢ao da nova
dopagem, além de contarmos com um namero restrito de amostras.

Os dados da literatura em geral mostram que a adicdo de diversos tipos de
hidrocarbonetos, e outros compostos de carbono, ndo resultam em valores de
densidade de corrente superiores aos das amostras dopadas com SiC, o melhor
dopante testado em baixas temperaturas até o momento. E neste ponto os dados
apresentados estdo de acordo. A dopagem com O6leo de silicone também produz
resultados muito bons principalmente em baixos campos aplicados e em temperaturas
mais préximas de Te.

As medidas de magnetizacdo fornecem informacdes importantes quanto as
propriedades supercondutoras dos materiais. No entanto, a determinacao da densidade
de corrente critica por meio de medidas de transporte seria 0 experimento mais
indicado quanto ao desempenho do material como condutor das supercorrentes.
Contudo, neste trabalho néo foi possivel realizar este tipo de medida.
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6. CONCLUSAO

Neste trabalho pretendeu-se investigar os efeitos da adicdo do hidrocarboneto
CgHis na densidade de corrente critica do diboreto de magnésio. Com a finalidade de
comparacao foram também preparadas amostras de MgB, contendo outros dois tipos
de adicao: o carbeto de silicio (+SiC) e o dleo de silicone (+SIL); além de uma amostra
referéncia preparada apenas com magnésio nanoparticulado e o boro amorfo. A
escolha dos compostos foi baseada nos resultados da literatura, os quais apontam o
carbeto de silicio como uma das adicbes mais bem sucedidas, seguida do silicone.
Diversos outros solventes e derivados do petréleo também sdo citados na literatura
como responsaveis pela optimizacdo da densidade de corrente critica deste material no
estado supercondutor.

As amostras estudadas quanto a adicdo de compostos de carbono foram
preparadas identicamente por meio da mistura dos elementos precursores em almofariz
de Agata e o seu tratamento térmico a 750°C (1h) foi aplicado ap6s encapsulamento em
tubos de aco inoxidavel. Estas foram caracterizadas por diversas técnicas de maneira a
conhecer algumas das suas propriedades microestruturais, mecéanicas e magnéticas.
Utilizando pos extras foram realizadas analises térmicas com finalidade de acompanhar
a formacéo da fase MgB, na presenca dos compostos adicionados.

Nos paragrafos seguintes serdo resumidos algumas das principais informacfes
obtidas por meio das técnicas de caracterizacdo aplicadas.

Através da determinacdo geométrica do volume avaliou-se a densidade de
massa aparente das amostras produzidas. Estas possuem em torno da metade da
densidade teérica da fase MgB, (2,63 g/cm®).

Os difratogramas de raios X obtidos para as amostras apds a sinterizagdo
mostraram-se similares aos encontrados na literatura. Ou seja, apresentam todos 0s

picos referentes a fase MgB, alguns picos de baixa intensidade referentes a uma
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pequena fragdo de MgO e em funcdo desta caréncia de Mg, também aparecem alguns
tracos de MgB, ou MgBg, que sdo compostos com maior teor de B.

Nos casos onde a adicdo foi feita com composto contendo silicio verificou-se
ainda a presenca do Mg,Si, que pode atuar como “pinning center’, melhorando a
densidade de corrente critica da amostra. A determinacdo do tamanho de cristalito por
meio da largura a meia altura dos picos citados e da equacdo de Scherrer mostrou que
a adicdo dos compostos retarda o crescimento dos microcristais de MgB,.

As medidas de adsorcdo de nitrogénio indicaram que a microestrutura destes
materiais compreende mesoporos predominantemente entre 250A a 400A. Embora,
para a amostra +SIL nada se possa afirmar sobre uma faixa de tamanhos
predominante.

A area superficial BET indicou valor praticamente idéntico ao da literatura para a
amostra referéncia. Pela observagédo das curvas de adsorcao e desorgéo (Fig. 5.17)
pode-se afirmar que a amostra +SIL possui menos volume poroso que qualquer das
outras amostras estudadas. Enquanto a amostra +SIiC apresentou a maior area
superficial entre as amostras.

As analises térmicas forneceram as faixas de temperatura na qual a formacao do
MgB; se inicia (~100°C antes da fusdo do magnésio) e na qual a sua formacdo é mais
intensa (logo apos a fusdo do Mg), as quais correspondem as reacfes solido-solido e
liquido-solido, respectivamente, entre o0 magnésio e o boro. Na analise termo-
gravimétrica foi observado também que a formacdo da fase MgB, na etapa antes da
fusdo do magnésio € acompanhada de grande oxidacao (formacédo de MgO), o que da
origem a formacdo de fases com excesso de boro (MgB, e MgBg) dentro da mesma
faixa de temperatura de formacao intensa da fase MgB..

As micrografias eletrénicas das superficies fraturadas ilustraram algumas das
informacgdes obtidas pela medida de adsorcédo de nitrogénio. Por exemplo, a imagem
obtida da microestrutura da amostra +SIL coincide com a verificagdo de amostra com
menor porosidade entre todas as estudadas, em contraste com as amostras referéncia
e +SIiC. A amostra +HC (Fig. 5.27(b)) apresentou microestrutura intermediaria no
sentido de que possui um alto volume poroso, porém uma matriz aparentemente mais

densa que a da referencia e a +SiC.
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O valor de microdureza Vickers encontrado para a amostra referéncia foi maior
do que o citado na literatura. A amostra contendo SiC apresentou valor médio ainda
maior, porém com grande dispersao, indicando pouca homogeneidade microestrutural.

Quanto as medidas de magnetizacdo, estas forneceram os valores de T¢ das
amostras, 0s quais estdo em acordo com a literatura indicando que a adicdo dos
compostos até hoje utilizados sempre resultam na queda da temperatura de transi¢éo
supercondutora.

As curvas de histerese de magnetizacdo determinadas a 5K mostraram a
presenca de “flux jump”, indicando haver instabilidade magnetotérmica em baixos
campos aplicados.

As curvas de densidade de corrente obtidas pela aplicacdo da equacao (31), via
modelo de Bean, indicaram altos valores para as amostras com adi¢cdo de SiC e SIL,
em 5 e 20K e acima de 50kOe. Enquanto que, a 30K verficou-se um deslocamento da
curva da amostra contendo SiC para baixo das curvas das amostras referéncia e
contendo silicone. A amostra com adicdo de HC apresentou o0 mesmo comportamento
para todas as temperaturas de medida (5, 20 e 30K), porém, seus valores de densidade
de corrente critica se apresentam duas ordens de grandeza abaixo das outras.

E importante salientar que a amostra com adicdo de gasolina azul
(hidrocarboneto) apresentou densidades de corrente critica abaixo da esperada mesmo
mostrando uma microestrutura com auséncia de poros abaixo de 10um e matriz
aparentemente mais densa.

Embora este estudo de adicdo de hidrocarboneto ndo tenha produzido amostras
com altos J., em estudo anterior (ROCHA; SANTOS, 2009) sobre pastilhas feitas com
magnésio precursor na forma floculada e cujo processamento envolveu duas etapas de
tratamento térmico realizadas em 650°C e 900°C, esta adicdo mostrou produzir
propriedades mais interessantes que a pastilha referéncia.

Na literatura, outros estudos com hidrocarbonetos (XU et al., 2006) (KUMAKURA
et al., 2007) mostraram que alguns destes podem aperfeicoar a densidade de corrente

critica deste material, dependendo da temperatura e do processamento utilizados.
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Novos estudos com diferentes processamentos, assim como diferentes
propor¢cdes do hidrocarboneto CgHis, podem trazer diferentes resultados quanto as
propriedades supercondutoras.

Vale lembrar ainda que a determinacdo de J. neste trabalho foi baseada em
medidas de inducdo magnética, e que valores e tendéncias diferentes destas podem
ser obtidos em determinagdes por meio de medidas de transporte.

Com relacdo ao estudo da densificacdo do MgB, j& formado (ex situ), este
mostrou que o0 recozimento até aproximadamente 900°C densifica as amostras até
proximo de 90% da densidade tedrica, sobretudo para o caso da amostra contendo SiC.
Entretanto, ndo foi possivel realizar novas medidas de densidade de corrente critica
para determinar se a densificacdo em tal temperatura foi benéfica as propriedades

destas amostras.
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TRABALHOS FUTUROS

Visto que em experimento anterior, a adicao de CgHig, (ROCHA; SANTOS. 2009)
apresentou curva de J; superior aos valores obtidos neste trabalho, existe um forte
indicio de que o recozimento utilizado no trabalho de Rocha e Santos (2009) tenha sido
o diferencial para o aperfeicoamento dos valores de J. em comparagao a sua amostra
referéncia. Portanto, diferentes processamentos para uma mesma dopagem podem
gerar valores de Jc melhores.

Outro fator também a ser analisado € a proporcao do dopante (hidrocarboneto) a

ser utilizado, pois neste trabalho foi utilizada apenas a proporcao de 10% em peso.
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APENDICE - FICHAS CRISTALOGRAFICAS

Figura A.1: Ficha cristalografica do magnésio.

Figura A.2: Ficha cristalografica do 6xido de boro.
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Figura A.3: Ficha cristalografica do carbeto de silicio.

Figura A.4: Ficha cristalografica do intermetalico MgBs.
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Figura A.5: Ficha cristalografica do 6xido de magnésio.

Figura A.6: Ficha cristalografica do MgB,.
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Figura A.7: Ficha cristalografica do Mg,Si.

Figura A.8: Ficha cristalografica do MgBe.
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Figura A.9: Ficha cristalogréafica do MgB,C..

Figura A.10: Ficha cristalografica do Mg3B,0Os.
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