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RESUMO

DE ALENCAR ANDREOTTI, LUCAS. Caracterizacao microestrutural, cristalografica
e supercondutora de fitas supercondutoras de MgB: com adicao de VB2. 2021. 80p.
Trabalho de conclusdo de curso - Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Sao
Paulo, Lorena, 2021.

A descoberta da supercondutividade do MgB», em 2001, foi um grande resultado da busca
por supercondutores de alta temperatura. Tal material possui grande importancia estratégica
do ponto de vista tecnolégico devido ao seu alto campo magnético critico e temperatura
critica suficientes para substituir outros materiais mais caros na aplicag¢do de altos campos.
Entretanto, a sua densidade de corrente critica decai muito rapidamente com o aumento do
campo magnético em relacdo aos outros supercondutores. O objetivo principal desse
trabalho € a caracterizagdo microestrutural, cristalografica e supercondutora de fitas
supercondutoras de MgB», e a andlise da influéncia de diferentes concentracdes de VB2 nesse
material, os quais funcionardo como defeitos para aprisionamento de fluxo. A caracteriza¢ao
microestrutural desse material foi realizada por microscopia Optica € por microscopia
eletronica de varredura. J4 a caracterizacao cristalogréfica foi realizada por difratometria de
raios X, e a caracterizagdo supercondutora por meio do Physical Property Measurement
System (PPMS) acoplado com um Vibrating Sample Magnetometer (VSM). Os resultados
foram analisados de forma a determinar a influéncia da adi¢cdo de VB nas propriedades da
fita supercondutora. Dentre 4 perfis de adicdo de VB2 na fita de MgB> (1%at. VB2, 2%at.
VB2, 5%at. VB2 e 10%at. VB2), o que apresentou a melhor otimiza¢do na densidade de
corrente foi o com adicdo de 5% de VB,.

Palavras-chave: Diboreto de magnésio. Fitas supercondutoras. Diboreto de vanddio.
Supercondutividade.



ABSTRACT

DE ALENCAR ANDREOTTI, LUCAS. Microstructural and crystallographic
characterization of superconducting tapes of MgB: with addition of VB2. 2021. 80p.
Completion of course work - Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Sao Paulo,
Lorena, 2021.

The discovery of supercondutivity of MgBo, in 2001, was a major result of the search for
high temperature superconducting. Such material has great strategic importance from a
technological point of view due to its high critical magnetic field and critical temperature
sufficient to replace other more expensive materials in the application of high fields.
However, its critical current density decays very quickly with increasing magnetic field
compared to other superconductors. The main objective of this work is the microstructural,
crystallographic and superconducting characterization of superconducting MgB» tapes and
the analysis of the influence of different VB, concentrations on this material, which will
function as defects for flux pinning. The microstructural characterization of this material was
performed by optical microscopy and scanning electron microscopy. The crystallographic
characterization was performed by X-ray diffractometry, and the superconducting
characterization by the Physical Property Measurement System (PPMS) coupled with a
Vibration Sample Magnetometer (VSM). The results were analysed in order to determine
the influence of the VB; addition on the properties of the superconducting tapes. Among 4
VB, addition profiles on the MgB> tapes (1%at. VB, 2%at. VB,, 5%at. VB, and 10%at.
VB;), the one that presented the best optimization in current density was the addition of
5%at. VBo.

Keywords: Magnesium diboride. Superconducting tapes. Vanadium diboride.
Supercondutivity.
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1 INTRODUCAO

De acordo com Costa e Pavao (2012), pesquisadores contemplaram, ha mais de 100
anos, a supercondutividade, um dos fendmenos mais intrigantes da natureza. A primeira
observacdo veio por meio de um trabalho de Heike Kamerlingh-Onnes com o Hg,
observando que esse elemento, abaixo de uma certa temperatura, ndo apresentava nenhuma
resisténcia aparente ao transporte de corrente elétrica, a qual podia persistir por um tempo
indeterminado (BRANfCIO, 2001). Apés tal descoberta, a comunidade cientifica passou a
ter cada vez mais interesse nesse fendmeno e nas suas implicagoes.

Em janeiro de 2001, foi encontrada a supercondutividade no diboreto de magnésio
(MgB2) por Nagamatsu, com temperatura critica (T.) surpreendentemente alta de 39K e com
notdrios valores de campo magnético critico superior (He2) de até 40T (NAGAMATSU et
al., 2001). A T. do MgB> se tornou notdvel por estar em uma posi¢do entre OS
supercondutores de baixa temperatura critica (LTS), como o NbTi e Nb3Sn (RAFIEAZAD;
BALCI; ACAR; SOMER, 2017), e os supercondutores de alta temperatura critica (HTS),
por exemplo YBCO e Bi-2212, com temperaturas criticas maiores que 77K (BEDNORZ;
MULLER, 1988).

Os valores apresentados por Nagamatsu mostram uma possivel utilizacdo do MgB»
em altos campos, substituindo o Nb3Sn, composto que possui um custo de fabricacdo e
operacdo maior. Além disso, de acordo com Branicio (2001), outra vantagem do composto
€ que o seu mecanismo de supercondutividade obedece a teoria BCS, desenvolvida por
Bardeen, Cooper e Schrieffer, a qual explica com bastante sucesso as diversas caracteristicas
e comportamentos dos supercondutores. Somado a isso, como a T. do material € de 39K, a
utilizacdo de hélio liquido para sua refrigeracdo ndo € necessdria, reduzindo ainda mais os
custos de operagao.

Apesar dessas caracteristicas, a densidade de corrente critica (Jc) do MgB2 puro
policristalino decai muito rdpido com o aumento do campo magnético em relacdo aos
supercondutores baseados em Nb (ZHANG et al., 2006).

Umas das formas de aumentar o campo critico superior (Hc) e a densidade de corrente
critica do MgB> € a introducdo de defeitos em sua rede cristalina (ZHANG et al., 2006).
Uma variedade de compostos foi testada como forma de melhorar as caracteristicas
supercondutoras do MgB>, como a dopagem de ZrB> (ZHANG et al., 2006), La
(SHEKHAR et al., 2004), TaB2 (RODRIGUES JUNIOR et al., 2009), ZrSi2, WSi2 (MA;
KUMAKURA; A MATSUMOTO; HATAKEYAMA; TOGANO, 2003) e VB> (SILVA et
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al.,2011), que apresentaram melhorias na J. em altos campos em relacdo ao composto puro.
Dessa forma, o estudo sobre a supercondutividade do diboreto de magnésio e a influéncia da
adi¢ao de novos compdsitos nesse material se torna necessaria.

No presente trabalho, foram analisadas fitas supercondutoras de MgB> com adic¢do
de VB em diferentes concentracdes e tipos de tratamento térmico, por meio das seguintes
técnicas de caracterizagdo: microscopia Optica, microscopia eletronica de varredura,
difratometria de raios X e andlise supercondutora em Field Cooled (FC) e Zero Field Cooled
(ZFC). A microscopia Optica e a microscopia eletronica de varredura foram responsaveis
pela andlise da morfologia, composi¢do elementar e distribui¢io das fases na matriz
supercondutora, enquanto a difratometria de raios X determinou o0s pardmetros
cristalograficos da amostra e a composicdo atdmica de cada fase, e a anélise supercondutora
estudou o comportamento e as caracteristicas supercondutoras das amostras.

As amostras foram analisadas com o intuito de conhecer a influéncia da adi¢cdo de
diferentes concentracdes de VB> nas propriedades microestruturais, cristalograficas e
supercondutoras em fitas supercondutoras de MgB:. O entendimento dessas caracteristicas
torna possivel o entendimento do comportamento das propriedades supercondutoras desses
novos materiais, os quais podem ser utilizados na preparacdao de cabos, fios e fitas

supercondutoras.

1.1 Objetivos

O presente trabalho teve por objetivo principal analisar e entender as caracteristicas
microestruturais, cristalograficas e supercondutoras de amostras supercondutoras de MgB»
com adicdo VB; nas mais diversas concentracdes. Ademais, o aprendizado sobre a
manipulacdo e entendimento de instrumentos de medidas como o microscopio 6ptico,
Microscopio Eletronico de Varredura (MEV), Difratometro de raios X (DRX) e Physical

Property Measurement System (PPMS), também foram objetivos desse documento.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

21 O MgB:

Existem algumas versdes de como a supercondutividade no MgB: foi descoberta pelo
grupo de Akimitsu. De acordo com Cava (2001), a descoberta teria ocorrido durante um
estudo do grupo de Akimitsu para a produ¢do de um semicondutor com a quimica do
hexaboreta de cdlcio (CaBg), no qual um dos reagentes utilizados para a sua producdo seria
o MgB:. Enquanto Canfield e Crabtree (2003) mostram que o grupo pesquisava o diagrama
de fases do sistema terndrio titanio-boro-magnésio dentro de um projeto que procurava
compostos ricos em elementos leves que possibilitariam elevadas vibragdes de redes.
Independentemente da versdao, em 2001, um supercondutor simples, com elementos leves e
uma temperatura critica elevada foi encontrado, o MgB> (PINHO, 2007).

De acordo com Pinho (2007), além da temperatura critica elevada que permite a sua
utilizacdo com sistemas de refrigeracdo menos custosos por nao precisar do hélio liquido,
outras vantagens do MgB: seriam o seu baixo custo, a abundancia de matéria prima (Mg e
B) e a sua menor densidade (aproximadamente 2,6 g/cm3).

Apesar das diversas vantagens do material MgB>, um dos seus obsticulos reside na
sua producdo para aplicagdes tecnoldgicas, por se tratar de um material policristalino,
granular, poroso e fragil (PINHO, 2007).

Ademais, quando comparado com os Oxidos de cobre supercondutores, que
apresentam T maiores que o MgB2, 0 MgB> tem a vantagem de ndo possuir problemas de
ligacOes fracas (weak-links) em suas fronteiras granulares (MA; KUMAKURA; A
MATSUMOTO; HATAKEYAMA; TOGANO, 2003), apresentando uma maior
conectividade entre os graos e funcionando como eficazes centros de ancoragem de vortices
(PINHO, 2007). E justamente por isso que existem diversas pesquisas acerca da dopagem e

adicao de novos elementos na matriz supercondutora de MgB,.

2.2 Teoria BCS

De acordo com Serway (1992), a teoria BCS foi desenvolvida nos anos 50 por J.
Bardeen, L. N. Copper e J. R. Schrieffer, a qual tinha por objetivo explicar o fendmeno da

supercondutividade em temperaturas préximas a OK por meio da mecanica quantica.
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De forma simplificada, a teoria retrata a criacdo de forcas atrativas elétron-elétron no
momento em que um elétron passa por ions positivos da rede cristalina do supercondutor, a
qual provoca uma distor¢do em toda a rede e forma uma concentrac¢io de carga positiva por
volta do elétron. E essa concentracio de cargas positivas que faz com que um segundo
elétron seja atraido, formando um par de Cooper (PINHO, 2007). Os pares de Cooper se
comportam de maneira muito diferente dos elétrons isolados, os férmions (particulas com
spin fraciondrio), atuando como bdsons, isto é, particulas com spin inteiro e que podem se
condensar em um mesmo nivel de energia (BRANfCIO, 2001).

De acordo com Branicio (2001), a formagdo dos pares de Cooper, ou seja, a atragao
dos elétrons por meio da rede cristalina, podem ser comparados a duas bolas de boliche nas
bordas de um colchdo de dgua, como mostra a Figura 1. Da mesma forma como uma bola
de boliche na borda de um colchdo € atraida por uma segunda bola de boliche no centro de
um colchdo de 4gua, um segundo elétron seria atraido pela deformacao da rede cristalina do

material, provocada por um primeiro elétron com spin € momentos contrarios.

Figura 1 - Representacdo da formacao dos pares de Cooper (atrag@o dos elétrons).

Fonte: (BRANICIO, 2001)

Algo importante de ser ressaltado € que tal atragc@o elétron-elétron (par de Cooper) é
fraca, dessa forma, qualquer incitacdo térmica pode romper a ligacdo, sendo esse um dos
motivos da teoria BCS se aplicar para corpos perto da temperatura do zero absoluto (PINHO,
2007).

Mesmo com o grande sucesso da teoria BCS e a sua capacidade de explicar um
mecanismo supercondutor nos materiais, a teoria € incapaz de explicar o comportamento de
supercondutores de altas temperaturas criticas. Trabalhos baseados na BCS indicavam uma
temperatura critica limite para supercondutores de 30 K, que foi superada em 1986 pelo
sistema BaxLas xCusOs@.y) (LBCO) (COSTA, PAVAO, 2012). Recentemente, temperaturas
tao altas quanto 289 K, ou seja, a temperatura ambiente, ja existem em gases CH4-H2S-Ha
sob pressoes de 267 GPa (FELNER, 2011).

Apesar da temperatura critica no MgB: ser acima dos 30 K, temperatura estabelecida

como limite na teoria BCS, a supercondutividade no MgB> pode ser explicada
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satisfatoriamente pela teoria BCS, o que o torna ainda mais interessante, pois € considerado

um supercondutor convencional (PINHO, 2007).
2.3 Estrutura eletronica do MgB2

O MgB: é um simples boreto bindrio que esta cristalizado em uma estrutura conhecida
como tipo AlB2 (PINHO, 2007). De acordo com Silva (2013), o supercondutor MgB> possui
estrutura cristalina hexagonal C32, formada por planos hexagonais de B e Mg intercalados,
e grupo espacial P6/mmm. Cada dtomo de Mg possui 6 vizinhos de Mg, 6 vizinhos de B na
camada acima e 6 vizinhos de B na camada abaixo, como mostra a Figura 2.

Teoricamente, os parametros de rede do MgB> tém os seguintes valores: a=3,045,
b=3,480 e c~3,5 A e a distancia entre os planos de B-B com os planos Mg-Mg € o dobro da
distancia intraplanar B-B (PINHO, 2007).

Figura 2 - Estrutura Cristalina do MgB»

Fonte: (NAGAMATSU et al., 2001)

A comunidade cientifica acredita, comparando com os planos de cobre nos
supercondutores ceramicos, que os planos de boro tém uma fungdo relevante nas
propriedades supercondutoras desse material. Além disso, acredita-se que a ocorréncia da
supercondutividade nesse material é essencialmente devido a natureza metdlica dos planos
de B, enquanto as camadas de Mg s6 fornecem os portadores de carga (SILVA, 2013). Dessa
forma, os dtomos de Mg, estando completamente ionizados, fornecem os elétrons para a
banda de conducio, os planos de B, provocando uma atracdo de Coulomb entre as camadas

de B e as camadas de Mg (PINHO, 2007).
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2.4 Temperatura critica

Existem muitos boretos supercondutores ja existentes na literatura, sendo que a
temperatura critica de algum deles é apresentada na Tabela 1. E notdvel como o MgB: se
destaca dentre esses elementos e esse é um dos fatores no qual o MgB» tem recebido bastante
destaque na comunidade cientifica, para aprimorar as suas propriedades supercondutoras
com potenciais aplicagdes. A temperatura critica do MgB2 € muito préxima ao valor previsto
pela teoria BCS, portanto o material policristalino MgB> pode ser considerado um

supercondutor convencional (RAFIEAZAD; BALCI; ACAR; SOMER, 2017).

Tabela 1 - Temperatura critica (K) de metais de boretos binarios

Composicio Quimica Temperatura critica (K)

MgB:» 39

TaB> 9.5
Nbo.76B2 9.2

MoB2 s 8.1

NbB2 5 6.4

Z1B> 5.5
BeB» 0.79
NbB: 0.62

Fonte: (RAFIEAZAD; BALCI; ACAR; SOMER, 2017)

2.5 [Efeito Meissner

O efeito Meissner foi encontrado apés um estudo do comportamento de amostras de
estanho na presenca de um campo magnético feito por Walther Meissner. Nesse estudo, foi
observado que, quando um campo de pequena intensidade € aplicado sobre um material
supercondutor no estado normal (T>T.), existe a penetracdo de campo magnético no interior
da amostra. Entretanto, ao ocorrer o resfriamento abaixo da temperatura critica (T<T.), ou
seja, ao levar o material ao seu estado supercondutor, ocorreu uma expulsdo abrupta das
linhas de fluxo magnético no interior do material. Tal fendmeno ficou conhecido como

Efeito Meissner (SILVA, 2007). O efeito € mostrado na Figura 3.
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Figura 3 - Efeito Meissner. No estado supercondutor (T<T.), as linhas de campo sdo
expulsas do interior do material.

T >T, T < T,
Abbdddida & r
resfricmenio
L
Bz0 =0

Fonte: (SILVA, 2013)

Dessa forma, pode-se concluir que, além de um condutor perfeito (p=0), com
resisténcia nula, os supercondutores do Tipo I sdao também materiais diamagnéticos
perfeitos. Logo, a magnetizagdo do material, M, € diretamente contrdria ao campo magnético
aplicado (H) cancelando-o (POOLE JUNIOR; FARACH; CRESWICK; PROZOROV,
2007):

M=-H (1)

2.6 Supercondutores do Tipo I e II

Os supercondutores podem ser classificados em dois tipos: os supercondutores do tipo
I (também chamados de moles) e os supercondutores do tipo II (também chamados de duros).
Essa classificacdo se deve as propriedades de expulsdo de fluxo magnético dos materiais
(SASS, 2011).

De acordo com Sass (2011), os supercondutores do Tipo I sdo aqueles que
apresentam o efeito Meissner completo, ou seja, sob a aplicacdo de um campo magnético, o
material repele todo fluxo magnético de seu interior até um campo magnético maximo,
denominado campo magnético critico (Hc), dependente da temperatura (PINHO, 2007).
Acima do Hc, o material perde as suas propriedades supercondutoras, ou seja, passa a se
encontrar no Estado Normal. Como esse campo critico He, em materiais do tipo I, é
normalmente muito baixo, os supercondutores do Tipo I ndo apresentam muita aplicacao
pratica (SASS, 2011). De acordo com Pinho (2007), sdo criadas correntes de blindagem na
superficie do supercondutor que provocam o aparecimento de campos magnéticos contrarios

ao campo magnético aplicado, fazendo com que o fluxo se anule em seu interior. Os
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supercondutores do tipo I possuem, portanto, dois estados, o Estado Meissner (fase
supercondutor) e o Estado Normal.

Na Figura 4 estd representado a curva de magnetizacio M(H) de um material
supercondutor do tipo I. E possivel reparar que conforme o campo magnético aplicado

aumenta, aumenta a magnetizacao que o material “expulsa” de seu interior, até o valor critico

de Hc.

Figura 4 - Curva de magnetizacio de um supercondutor do tipo I

H,

lipo 1
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H.

Campo magnético Aplicado B,

Fonte: Adaptado de Pinho (2007).

Ja nos supercondutores do Tipo II € apresentado um novo estado, denominado estado
Misto. Esses tipos de supercondutores possuem 2 campos criticos, o campo critico inferior
(Hc1) e o campo critico superior (Hc2). Para campos magnéticos aplicados abaixo de Hci, o
estado que o material se encontra € o Estado Meissner, enquanto para campos aplicados entre
Hc1 e Hez, 0 material se encontra no estado misto e, por fim, acima de H¢2, o material perde
as suas propriedades supercondutoras (SASS, 2011). O estado Misto € aquele no qual existe
a penetragdo parcial do fluxo magnético no interior do material, o que se dd no formato de
finos filamentos de fluxo, denominados voértices. Nesse estado, hda no material uma mistura
de zonas normais (vortices) e zonas supercondutoras (PINHO, 2007).

A Figura 5 mostra a curva de magnetizacio de um supercondutor do tipo II. E
possivel notar o estado supercondutor, estado misto (ou de vortices) e o estado normal. O
diagrama representa a magnetizacdo que acontece no interior do material conforme se
aumenta o campo magnético aplicado, dessa forma, é possivel reparar nas variagdes que
acontecem em Hc¢i e Hez, além da comparag@o com o campo critico He de um supercondutor

do tipo L.
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Figura 5 - Diagrama de fases de um supercondutor do tipo II.A linha tracejada
representa uma comparac¢do com o supercondutor do tipo L.
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Fonte: Adaptado de Pinho (2007).

Vale ressaltar que o campo Hcz, que € necessério para eliminar o estado supercondutor
de um tipo II, € muito maior que o H¢i, o qual € suficiente para extinguir o estado
supercondutor de um tipo I. Sdo esses altos valores de campo critico superior que tornam
possivel e viavel a aplicacdo de supercondutores do tipo II em aplicagdes magnéticas

(POOLE JUNIOR; FARACH; CRESWICK; PROZOROV, 2007).

2.7 Anisotropia do MgB:2

De acordo com Pinho (2007), ap6s medidas realizadas em cristais, verificou-se que a
resistividade do MgB», em temperatura ambiente, era diferente dependendo da direcdo de
medicdo, sendo que a relacdo da resistividade na direcdo paralela ao eixo c e paralela ao
plano ab seria pc/pan~3,5. Na figura 6, podemos observar a relagdo da resistividade do
material em ambas as direcOes até a temperatura critica do MgB2, em que apresentam
praticamente a mesma temperatura. As medidas foram realizadas em campo magnético nulo.

Em especial, o material MgB»> também € anisotrépico para o campo critico, ou seja,
os valores de campo critico superior variam dependendo da dire¢do de aplicacdo do campo
magnético sobre a amostra. A anisotropia se dd em duas dire¢des, uma paralela ao plano ab
do cristal (He2"*) e outra paralela ao eixo ¢ (He2®) (PINHO, 2007).

Em medidas de efeito Hall, foram observadas indica¢des de um coeficiente negativo
para campos magnéticos aplicados ao plano ab, H’*, e um coeficiente positivo para campos

magnéticos aplicados ao plano perpendicular ¢, H’¢. Além da anisotropia, esse fato também
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mostra a presenca dos dois tipos de portadores de carga no supercondutor MgB>, os elétrons
e as lacunas (PINHO, 2007).

Figura 6 - Resistividade, p, pela temperatura medida nas dire¢des ¢ e ab.
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Fonte: (PINHO, 2007)

Apesar da presenca de anisotropia no MgB», a intensidade dessa anisotropia € muito
pequena quando comparada com os supercondutores de altas temperaturas (HTS) com a
estrutura cristalina do tipo perovskita, o que o torna ainda mais interessante para aplicagdes
tecnoldgicas (MOTTA, 2009). A Figura 7 mostra a estrutura cristalografica do YBCO, na

qual é possivel perceber uma maior complexidade em relacio a simples estrutura do MgB»,
mostrada na Figura 2.

Figura 7 - Estrutura cristalogrifica do YBCO.

Fonte: Adaptado de WILLIANS et al (1988).



25

2.8 Campo de irreversibilidade

Em supercondutores do tipo II, existe uma propriedade caracteristica denominada
histerese (irreversibilidade) magnética que aparece quando este se encontra no estado misto.
Tal propriedade acontece devido a ancoragem dos vortices em defeitos ou impurezas
presentes no material, ou seja, devido a origem de um aprisionamento de um fluxo magnético
permanente. A histerese magnética € desfeita quando esses vortices se movem através do
supercondutor sem impedimentos (PINHO, 2007).

O campo de irreversibilidade € aquele acima do qual a densidade de corrente critica
se torna nula em um supercondutor do tipo II, ou seja, € ele que influencia diretamente na
capacidade de transporte de corrente dos supercondutores do tipo Il e, logo, na aplicabilidade
desses materiais em fios, fitas e solenoides (PINHO, 2007). O valor do campo de
irreversibilidade € sempre inferior ao campo critico Hez e € dependente da temperatura. Para
campos compreendidos entre o campo de irreversibilidade (Hir) € He2, 0s vOrtices presentes
do estado misto podem se mover livremente e a irreversibilidade desaparece.

Na Figura 8, é possivel notar a linha de irreversibilidade (em pontilhado) presente
entre as linhas dos campos criticos Hc1(T) e He2(T). Abaixo da linha de irreversibilidade, a
resistividade do material € nula, portanto, o material se encontra em seu estado
supercondutor e a densidade de corrente € maior do que zero. Ja acima da linha, a densidade
de corrente se torna zero, devido ao movimento livre dos vortices, e a matriz supercondutora
ndo estd mais presente no material.

Figura 8 - Linha de irreversibilidade indicada em um diagrama de fases H(T)
de um supercondutor do tipo II.

Hcl(r)

LLinha de Irreversibilidade
H*(T)

Fonte: Adaptado de Pinho (2007).
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Especificamente, no supercondutor MgB», estudos sugerem que o campo de
irreversibilidade nesse material é essencialmente dominado pelo campo critico superior e
sua anisotropia, € ndo pela desancoragem dos vortices como em Oxidos de cobre
supercondutores. Isso se daria principalmente devido a aleatoriedade da orientacdo dos graos
no material policristalino do MgB2, pois cada grdo estd orientado de maneira diferente em
relacdo a dire¢do do campo aplicado, ocasionando em propriedades de transporte diferentes
para cada grao (PINHO, 2007).

Além disso, como o valor do campo critico no supercondutor MgB» policristalino na

/lc //ab

direcdo Hc" € inferior em relagdo ao campo critico na dire¢cdo Heo"*°, os primeiros graos

dentro do supercondutor a transitarem para o estado normal € determinada exatamente pelo

/lc

valor de He2¢, logo, é o Heo™ que limita a capacidade de transporte de corrente do MgB»

policristalino em campos magnéticos (PINHO, 2007).

2.9 Comprimento de Coeréncia

Outro fator caracteristico de um supercondutor que foi introduzido em 1953 por
Pippard ¢ o comprimento de coeréncia, &. Tal pardmetro, intrinseco de supercondutor puro
e independente da temperatura, estd relacionado com a limitagdo de distdncia que a
densidade de elétrons pode variar com a posicao dentro de um supercondutor (PINHO,
2007). De acordo com Serway (1992), é possivel imaginar o comprimento de coeréncia
como a menor dimensdo da qual pode se estabelecer ou destruir a supercondutividade do
material ou, até mesmo, como o comprimento do qual os pares de Cooper permanecem
unidos, ou seja, que os pares de Cooper mantém uma relagao.

Para entender melhor o conceito do comprimento de coeréncia, € introduzido o
conceito de densidade de super elétrons, ou densidade de pares de Cooper. A densidade de
super elétrons (ns) € uma ordem existente apenas no estado supercondutor. Dessa forma, para
T>Te, ng = 0, pois essa ordem desaparece no estado normal. Na teoria de Ginzburg-Landau,

€ formulado um parametro de ordem complexo (¢) que esta relacionado com a densidade de

super elétrons pela relagao:

ns = |$[? 2)
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Pode-se notar, entdo, que o parametro ¢ € zero acima de T. e aumenta continuamente
conforme a temperatura vai diminuindo abaixo de Tc, até um valor méximo de ¢, (POOLE
JUNIOR; FARACH; CRESWICK; PROZOROV, 2007).

Dessa forma, considera-se uma interface entre uma regido normal e uma regido
supercondutora e x a varidvel de posicao nessa interface, em que, caso x<0, o material estd

no estado normal e, caso x>0, no estado supercondutor, como mostra a Figura 9.

Figura 9 - Interface entre regido normal (x<0) e regido supercondutora (x>0).
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Fonte: Adaptado de Poole Junior, Farach, Creswick e Prozorov (2007).

Dessa forma, podemos compreender melhor o conceito do comprimento de coeréncia
na Figura 10. E possivel notar que a relacio de ¢(x) com ¢, varia de 0 (regiio normal),
para x < 0, até 1, conforme a posi¢cdo € cada vez mais interna a regiao supercondutora. Ou
seja, a densidade de super elétrons € minima na regido normal e, apés um comprimento &,

internamente a regiao supercondutora, a densidade de super elétrons se torna maxima.

Figura 10 - Parimetro de ordem (densidade de elétrons) em uma distancia x
dentro de um supercondutor.

¢ (x) /0,

05 -

Fonte: (POOLE JUNIOR; FARACH; CRESWICK; PROZOROV, 2007)
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Em supercondutores puros, a teoria BCS apresenta o comprimento de coeréncia &

pela equacgdo 3 (POOLE JUNIOR; FARACH; CRESWICK; PROZOROV, 2007).

_ hy 3)
S = wA(0)

Em que &, ¢ o comprimento de coeréncia intrinseco, h a constante de Planck
reduzida, vy a velocidade de Fermi e A(0) a energia de gap para T = OK. J4 em um
supercondutor impuro, o comprimento de coeréncia se torna dependente da temperatura,
&(T), e da pureza do material, sendo cada vez menor com a presenca de impurezas. (PINHO,
2007).

Uma forma de obter o comprimento de coeréncia em supercondutores do tipo II, de
acordo com Poole Junior, Farach, Creswick e Prozorov (2007), é por meio do campo critico

superior, He2, por meio da equagio a seguir:

_ ¢0 4
§= ’2an2 ©

2,0679 * 10715 Tm? é o quantum de fluxo magnético (SILVA,

Em que ¢ = zi

o =
2013).
O comprimento de coeréncia para o MgB», de acordo com Pinho (2007), também €

anisotropico, apresentando valores caracteristicos de Ean(0) = 10+£2nm e &(0) = 2-3nm.

Figura 11 - Representacdo do nicleo de um vértice em um supercondutor
B
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Fonte: Adaptado de Poole Junior, Farach, Creswick e Prozorov (2007).
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Em supercondutores do tipo II no estado Misto, no qual hd a penetracdo de campo
magnético quando o material estd sob a aplicacdo de um campo, o raio do nicleo desses
vortices € igual ao comprimento de coeréncia (POOLE JUNIOR; FARACH; CRESWICK;
PROZOROV, 2007), como mostra a Figura 11.

2.10 Comprimento de penetracao

Outro comprimento fundamental da supercondutividade, juntamente com o
comprimento de coeréncia, ¢ o comprimento de penetracdo (AL). O comprimento de
penetracdo é o parametro que indica a profundidade de penetracdo do campo magnético
aplicado em uma amostra supercondutora (PINHO, 2007). O comprimento de penetracao
pode ser definido da seguinte maneira (POOLE JUNIOR; FARACH; CRESWICK;
PROZOROV, 2007):

o™ (5)
b oe?| gl

Em que m* € a massa dos pares de Cooper, p, a permeabilidade magnética do vacuo,
e*? a carga dos pares de Cooper e |¢|? a densidade dos pares de Cooper.

No zero absoluto, de acordo com Pinho (2007), valores tipicos do comprimento de
penetragdo variam entre 10> e 10 cm, sendo que no MgB», o comprimento de penetragio é
anisotropico e os valores tipicos em 0K sdo: Aap(0)= 110-130 nm e Ac(0) = 210-280 nm.

Quando comparados os dois comprimentos fundamentais, A € &, se 0 comprimento

de coeréncia for maior que o comprimento de penetracdo, o supercondutor serd do tipo-I,

enquanto, quanto maior a razao A/ g a supercondutividade do tipo-II serd favorecida.

Outra andlise que pode ser feita em relagdo aos dois comprimentos € que eles
dependem do percurso médio dos elétrons no estado normal, que pode ser afetado com a
adicdo de impurezas no material. Dessa forma, quando € adicionado impurezas em um
material, o comprimento de penetracdo aumenta € o comprimento de coeréncia diminui,
tornando possivel a transicdo de um supercondutor do tipo-I para o tipo-II quando
adicionados elementos de liga (SERWAY, 1992).

A Figura 12 retrata bem os conceitos dos dois comprimentos caracteristicos. A figura
mostra a dependéncia de ns e de Bin, campo magnético externo no interior do supercondutor,

com a distancia da fronteira normal/supercondutor de um material. Na Figura 12a, em um
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supercondutor do tipo I, pode-se notar que o comprimento de coeréncia é maior que o
comprimento de penetracdo, mostrando que a supercondutividade ndo € afetada sob a
presenca de um campo magnético externo e € mantida por relativamente grandes distancias
dentro da amostra. J4 na Figura 12b, para o supercondutor do tipo II, o comprimento de
penetracdo € maior que o comprimento de coeréncia, sendo que o campo magnético externo
consegue penetrar na amostra em algumas ordens de grandeza em relagdo ao comprimento

de coeréncia. Pode-se reparar que, nesse caso, existe a coexisténcia de campo magnético

com concentragdes altas de superelétrons, representando muito bem o estado misto.

Figura 12 - Relacdo dos comprimentos caracteristicos em supercondutores

do a) tipo I e b) tipo II.
(@)
Buo
5 M
Material Normal Supercondutor Tipo [
A >h
B,
0 X
(b)
Bao
Ny
5
Material Normal Supercondutor Tipo II
A>>§
A
0 X

Fonte: Adaptado de Poole Junior, Farach, Creswick e Prozorov (2007).
2.11 Susceptibilidade magnética

De acordo com Ribeiro (1996), a susceptibilidade magnética € uma propriedade que
representa a tendéncia de um material interagir ou distorcer um campo magnético que esta
sendo aplicado sobre ele. Em outras palavras, quando um material sofre a acdo de um campo
magnético externo (H), a sua magnetizacdo M pode variar, sendo que a susceptibilidade
magnética pode ser considerada uma funcdo resposta da magnetizacdo do material em

relacio a esse campo magnético aplicado (ROSA, 2010). E comum representar a
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susceptibilidade magnética pela equacdao sem dimensdo (POOLE JUNIOR; FARACH;
CRESWICK; PROZOROYV, 2007):

— (6)
X =

SRS

Em que y € a susceptibilidade magnética, M o momento magnético por unidade de
volume e H o campo magnético aplicado. Logo, para supercondutores do tipo I, devido ao
efeito Meissner, a susceptibilidade é y = —1, ou seja, apresenta o diamagnetismo perfeito.

Em supercondutores do tipo II, no estado Misto, existe a presenca de vortices —
regides normais — em uma matriz supercondutora, dessa forma, também pode-se afirmar que
existem regides que ndo apresentam o diamagnetismo perfeito, o que causa a diminui¢ao
global do médulo da susceptibilidade magnética do material (POOLE JUNIOR; FARACH;
CRESWICK; PROZOROV, 2007). Com isso, existe uma relacdo direta da susceptibilidade
magnética com a fracdo supercondutora do material.

Ao ser aplicado um campo sobre um material, 0 corpo magnetizante produz um
campo desmagnetizante Hq em seu interior, sobreposto ao campo aplicado Ha. Tal campo
magnetizante ¢ dado por nM, em que M € a magnetizacdo e n é um fator que depende
unicamente da geometria do material. Esse fator geométrico tem influéncia no resultado real
da susceptibilidade magnética (PINHO, 2007). Logo, de acordo com Poole Junior, Farach,

Creswick e Prozorov (2007), a susceptibilidade intrinseca, y, pode ser dada por:

Xexp (7

Em que Xexp TEPTESENtA 2 susceptibilidade medida experimentalmente e N o fator de

desmagnetizacdo relacionado a geometria da amostra.
Para uma amostra no formato retangular — fitas supercondutoras — em que o campo
magnético € aplicado paralelamente a altura da amostra, o fator N, é dado pela equacdo

(POOLE JUNIOR; FARACH; CRESWICK; PROZOROYV, 2007):

_ 1 (8)
N, = 2n+1)

Em que n € a razdo entre a largura e a altura da amostra.
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De acordo com Pinho (2007), com o material no estado normal, a susceptibilidade
magnética do MgB> é quase independente da temperatura, sendo que o seu valor € de

aproximadamente 16,2x1 0® emu/mol.

2.12 Densidade de corrente critica

Assim como foi mostrado que o supercondutor pode retornar ao estado normal sob a
aplicacdo de um campo magnético suficientemente alto (campo critico), existe uma
densidade de corrente de transporte que induzird um campo critico na superficie do material
e o levara ao estado normal (POOLE JUNIOR; FARACH; CRESWICK; PROZOROV,
2007). O Valor maximo que uma densidade de corrente de transporte pode atravessar um
supercondutor sem afetar as suas propriedades supercondutoras, ou seja, sem provocar uma
dissipacdo de calor por efeito Joule, € denominada de Densidade de corrente critica, Jc(H,T).
O valor de densidade de corrente critica diminui tanto com o aumento da corrente critica,
quanto com o aumento do campo aplicado, e € um dos fatores mais importante para as
aplicacdes dos supercondutores, sendo que ela depende de diversos fatores como a natureza,
a porosidade e a distribui¢do de impurezas na matriz supercondutora (PINHO, 2007).

Como a Tc do MgB: € de aproximadamente 39 K, ele se tornou um material promissor
para aplicacdes que necessitam de um alto campo magnético superior, He2, € da habilidade
de transportar altas correntes na presenca de altos campos magnéticos (RAFIEAZAD;
BALCI; ACAR; SOMER, 2017). Entretanto, a densidade de corrente critica do MgB» cai
muito rapidamente quando estd sob a acdo de um campo magnético se for comparado com
os supercondutores com base em Nb (ZHANG et al., 2006). A densidade de corrente de fitas
de MgB: possuem valores entorno de 10%-10° A/cm2 para temperaturas de 4,2K e sem campo
externo aplicado, enquanto para temperaturas de 20 K, os maiores valores sdo da ordem de
10° A/cm? (FLUKIGER et al., 2003).

A densidade de corrente que atravessa um supercondutor pode ser encontrada em
andlises experimentais por meio das curvas de magnetiza¢ao em fun¢do do campo magnético
aplicado, como mostra a Figura 13. E possivel notar dois lacos na imagem, um com a
magnetizacdo positiva e outro com a magnetizacao negativa. Com isso, existe uma equacao
geral para determinar o valor da densidade de corrente critica por meio de um modelo de

Estado Critico, conhecido também como Modelo de Bean (BEAN, 1962), dada por:
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AM ©)

Em que AM ¢ a diferenca entre os dois lagcos de magnetizacdo, s é um valor
dependente do formato da amostra e d € a largura ou o didmetro da amostra onde existe
supercondutividade.

De forma mais especifica, de acordo com Silva (2013), para amostras no formato de

paralelepipedos em que o campo magnético € aplicado paralelo ao eixo x, a expressdo acima

€ dada pelo Modelo de Bean por:

20AM (10)

Ca(i-53)

Em que a; é a espessura e a; a largura da amostra, além de a; < a;.

Figura 13 - Magnetizagcdo de uma amostra pelo campo magnético aplicado.

Magnetizacao

Campo Magnetico Aplicado, p,H

Fonte: Adaptado de Silva (2013).

Como um dos fatores principais na aplicacdo de supercondutores é a sua alta
capacidade de transporte de corrente, o aprimoramento dessa caracteristica € algo de grande
interesse da comunidade cientifica. Existem diversas técnicas que influenciam na mudanca
das caracteristicas supercondutoras de um material como a adi¢ao de defeitos e a dopagem
com novos materiais. Em especial, para os materiais policristalinos como o MgBo, as
caracteristicas que sdo relevantes para o aprimoramento da densidade de corrente sdo a

densificacao e a conectividade dos graos, as quais podem ser influenciadas pela forma como
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¢ feita a producdo das amostras e também com a adi¢@o de defeitos na matriz supercondutora

(SILVA et al., 2011), sendo que este tltimo serd explicado na proxima secao.

2.13 Aprisionamento das linhas de fluxo

Em supercondutores do tipo II, nos quais o diamagnetismo nao € perfeito (SERWAY,
1992), quando o material se encontra no estado misto, para campos compreendidos entre Hc;
e Heo, existe a penetracdo de linhas de fluxo magnético no supercondutor, também chamados
de quantum de fluxo. Dessa forma, sdo formadas regides normais dentro de uma matriz
supercondutora. De acordo com Pinho (2007), essas regides, denominadas de vortices,
interagem mutuamente formando uma estrutura ordenada, a qual é chamada de rede de
vortices.

Diferentemente de como acontece nos supercondutores do tipo I, ao ser aplicada uma
corrente em um supercondutor no estado Misto, as correntes de transporte nio circulam
apenas pela superficie do material, mas também passam por seu interior (PINHO, 2007).
Dessa forma, quando aplicada uma corrente no supercondutor do tipo II sob a aplicacdo de
um campo magnético, haverd a interagcdo dessa corrente de transporte com as linhas de fluxo
magnético presentes nos vortices, traduzindo em uma forca eletromagnética de Lorentz,

como mostra a equacao 11:

F, = J®,sinf (11)

Em que F; é a forca de Lorentz por unidade de comprimento que atua em cada
vortice, J. representa a densidade de corrente que atravessa o material, ®, a quantidade de
fluxo que atravessa cada vértice (2,0678 x 107> Wb) e 0 o angulo entre a dire¢iio da corrente
e do campo magnético aplicado (PINHO, 2007).

Essa for¢ca de Lorentz age em favor do movimento da rede de vértices, provocando
o aparecimento de uma resisténcia no material e fazendo com que, por efeito Joule, o
material passe para o estado normal. Contudo, para que a forca de Lorentz seja capaz de
movimentar a rede de vortices, ela precisa superar uma forga contraria, denominada Forca
média de ancoragem, F;,, a qual age para manter os vortices fixos no material, ou seja, age
em favor da supercondutividade do material (PINHO, 2007).

Silva (2013) mostra que a adicdo de defeitos e inomogeneidades no material agem

como aprisionadores das linhas de fluxo, fendmeno conhecido como ancoragem de vértices,
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o que faz com que F, aumente, possibilitando o aperfeicoamento das propriedades
supercondutoras do material, por exemplo a densidade de corrente critica.

A intensidade dessa forca € determinante no valor de J. sob certo campo magnético
aplicado H. Esse valor depende expressivamente dos defeitos na microestrutura do material
supercondutor. Para o MgB»> puro, altamente granular, 0 mecanismo mais relevante de
aprisionamento de fluxo € devido aos contornos de grao. Logo, uma das formas de aumentar
esse aprisionamento € a introdu¢do de fases normais intragranulares e intergranular ou com
propriedades supercondutoras distintas na fase supercondutora (SILVA, 2013)

Vale ressaltar, também, que as variagdes espaciais provocadas pelas forcas de
ancoragem provocam variagdes nos parametros supercondutores como o comprimento de

coeréncia, &, a profundidade de penetragdo, A e o campo critico. (PINHO, 2007)

2.14 Efeito da adicao de novos elementos em MgB:

A adi¢do de defeitos na estrutura do MgB» provoca a diminui¢@o do livre caminho
médio dos elétrons normais, o que esté diretamente ligado a diminui¢do do comprimento de
coeréncia e ao aumento de Hc2, que € um dos fatores limitantes nas propriedades
supercondutoras do MgB> (RAFIEAZAD; BALCI; ACAR; SOMER, 2017). Além disso,
para o MgB» puro, os valores de J. sdo pequenos quando comparados aos supercondutores
de baixa temperatura, (MA; KUMAKURA; A MATSUMOTO; HATAKEYAMA;
TOGANO, 2003), o que torna interessante o estudo da adi¢do de imperfeicoes e dopagem
no material em busca do aperfeicoamento dessa caracteristica.

Estudos sobre a influéncia na densidade de corrente critica pela adi¢ao de diferentes
elementos na matriz do MgB: t€m sido feitos extensivamente, sendo que dentro deles, foi
revelado que o C € um dos elementos com maior efetividade nesse objetivo sob altos campos
magnéticos. Na dopagem com C, o elemento pode permanecer em uma regido intersticial ou
no limite dos graos, podendo atuar como um centro de aprisionamento extrinseco, ajudando
a incrementar os valores de Hir, He2 € Je. O aumento dessas propriedades também pode ser
provocado pela dopagem substitucional de C por B na estrutura cristalografica do MgBo.
Dessa forma, diversos grupos passaram a estudar a influéncia da adicao de diferentes fontes
de carbono como grafite, nano tubos de carbono e diamantes (RAFIEAZAD; BALCI,
ACAR; SOMER, 2017).

Além do carbono, Rafieazad, Balci, Acar e Somer (2017) mostra que o Carbeto de

Silicio, SiC, € outro elemento que também pode ser utilizado para melhorar J. e Heo do MgBo,
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0 que ocorre gracas ao aumento da conexdo intergranular e dos centros de aprisionamento,

como € possivel ver na Figura 14.

Figura 14 - Comparagio da densidade de corrente critica do MgB, puro com o MgB,
com adicdo de SiC.
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Fonte: Adaptado de Rafieazad; Balci; Acar e Somer (2017).

Existem, hoje, alguns trabalhos acerca da adicdo de elementos com estruturas
cristalinas AlB2, como ZrB; e TaB,. Nesses casos, de acordo com Silva et al. (2011), a
adicao dos diboretos foi efetiva na otimizacdo das propriedades de aprisionamento de fluxo
magnético e, portanto, das propriedades de transporte do supercondutor. J4 a substitui¢do do
MgB:> com alguns elementos como Al e Fe que obtiveram efeitos negativos nos valores de
Jc (SILVA, 2013). Zhang (2006) nos mostra que J. do MgB: foi aprimorado também com a
dopagem de 5% de ZrB», quando sinterizados em 600°C.

De acordo com Silva et al. (2011), em um estudo acerca da adicdo em matrizes
supercondutoras de MgB> de VB2, TaB», ZrB», AIB; e SiC, mostrou que o VB> apresentou
os melhores valores de densidade de corrente critica em 5K e 20K. Nao foi encontrado
nenhum sinal de dopagem do VB2 na estrutura de MgB», sendo que as melhorias em J. pode

ser explicada pela melhoria em sua conectividade de graos e a densificacdo.

2.15 Efeito do MgO

A densidade de corrente critica em um supercondutor depende das condi¢des na qual
o material € feito, como o método e as condicdes de produgao (PINHO, 2007). Dessa forma,
outro fator que requer aten¢do é a formacdo do contaminante MgO, como resultado dos

processos de preparacao das fitas e fios supercondutores de MgB,. Isso acontece devido a
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possivel reagao com H>O e CO», potencializada com a reatividade do magnésio e do oxigénio
(SILVA et al., 2011).

O MgO, quando formado na superficie do MgBo, pode limitar a conexdo intergranular
entre graos e, consequentemente, piorar as propriedades supercondutoras do material,
principalmente na densidade de corrente critica, devido a camada ndo supercondutora
formada. Entretanto, foi descoberto que a formacdo do MgO pode também ter um efeito
positivo quando se torna uma dopagem leve, favorecendo a conectividade de graos e,
consequentemente, aprimorando a densidade de corrente critica (RAFIEAZAD; BALCI,
ACAR; SOMER, 2017).

Mas, por outro lado, se existir um excesso de MgO, pode acontecer um bloqueio dos
contornos de grios e as propriedades supercondutoras do MgB» novamente piorarem. E por
isso que a quantidade de MgO também entra como um fator de otimizagdo para o

aprimoramento das propriedades supercondutoras do MgBo.

2.16 Experimentos de zero Field Cooled (ZFC) e Field Cooled (FC)

De acordo com Poole Junior, Farach, Creswick e Prozorov (2007), existem duas
abordagens para analisar o diamagnetismo em supercondutores. A primeira, também
denominada de exclusdo do fluxo ou Zero Field Cooled (ZFC), é aquela que, quando um
material é resfriado para temperaturas abaixo de Tk, transitando para o estado supercondutor,
sem a presenca de campo magnético externo, o campo vai ser excluido do supercondutor.
Essa abordagem apresenta um fendmeno chamado de blindagem diamagnética.

Ja a segunda abordagem € a expulsdo do fluxo, também chamado de Field Cooled
(FC). Quando um material no estado normal (T>T.) é exposto a um campo magnético
externo, o campo penetrard totalmente no material. Apds isso, ao ser provocado o
resfriamento do material abaixo de T., o campo serd expulso do material. Esse fendmeno é
o chamado efeito Meissner, ja apresentado nesse documento (POOLE JUNIOR; FARACH;
CRESWICK; PROZOROV, 2007).

Mesmo que as duas abordagens levem para o mesmo resultado aparente - a falta de
presenca do campo magnético internamente ao material abaixo de T. - os dois processos ndo
sdo equivalentes. Existe uma diferenca na capacidade de exclusdo do fluxo entre os dois
casos, sendo que no experimento de ZFC, a expulsdo de fluxo é maior do que em FC. Isso
acontece porque, no experimento em FC, existe a formacdo de fluxos aprisionados, o que

faz com que a resposta diamagnética no caso do FC tenha um mdédulo menor que a do ZFC
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(POOLE JUNIOR; FARACH; CRESWICK; PROZOROV, 2007). Na Figura 15, pode-se

notar o comportamento das curvas em regime de FC e ZFC.

Figura 15 - Curvas de FC e ZFC para aquisi¢io da T..
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Fonte: (SILVA, 2013)

Por meio dessas curvas, mostrada na Figura 15, é possivel determinar o valor de
susceptibilidade magnética da amostra analisada, por meio da equagdo 6. Além disso, como
visto na se¢do 2.11, a geometria da amostra em andlise também interfere no valor da
susceptibilidade magnética. As curvas de susceptibilidade magnética sdo usadas para

determinar a fracdo supercondutora das amostras (SILVA, 2013).
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3 MATERIAIS E METODOS

Para a realizagdo das caracterizacdes microestruturais, cristalograficas e
supercondutoras, foram disponibilizadas, primeiramente, amostras de fitas supercondutoras
compostas por MgB> com adi¢iao de VB2 produzidas no Centro Atdmico de Bariloche.

As fitas supercondutoras foram produzidas pelo método ex-situ, em que foram
utilizados p6s de MgB> e VB pré-reagidos. O fluxograma da Figura 16 apresenta os
processos utilizados na producdo das amostras, desde a mistura dos pds até o tratamento

térmico.

Figura 16 - Fluxograma de preparagdo das amostras supercondutoras.

Mistura dos pos (Moinho)

Forjamento rotativo

Laminacdo

Tratamento térmico

Fonte: Autoria prépria.

Basicamente, a produgdo seguiu as seguintes etapas: a primeira etapa do processo foi
a mistura simples do p6 de cada amostra em um moinho. Em seguida, foi empregada a
técnica de PIT (Powder In Tube), a qual consiste no preenchimento de um tubo, utilizado
como envoltorio, com o po supercondutor. O material do tubo utilizado nesse trabalho foi
Nb. Ap6s fechar o tubo para isolamento do pé por meio da fusdo das suas pontas, iniciou o
processo de deformacdo mecanica em forja rotativa (Rotery Swage) da marca FENN, cujo
intuito foi a formacao de um fio monofilamentar. Em seguida, ainda na etapa de deformacao
mecanica, foi feita a trefilacdo, a qual teve como objetivo reduzir o didmetro do processo
anterior. Apds isso, realizou-se a laminagdo dos fios supercondutores, em que o objetivo foi
a formacdo das fitas supercondutoras utilizadas nesse trabalho. Por fim, as fitas foram
encapsuladas em tubos de quartzo em uma atmosfera de Argdénio e foram tratadas
termicamente nos perfis 600°C/2h, 700°C/1h e 800°C/30min. Na Figura 17, € possivel ver o

forno utilizado nesse ultimo processo.
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Figura 17 - Forno utilizado no tratamento térmico.

Fonte: Autoria prépria.

Foram produzidas 12 amostras, as quais estdo divididas em 4 concentragdes
diferentes de adicdo de VB e, dentro de cada concentragdo, trés perfis de tratamentos

térmicos diferentes. As amostras, disponibilizadas em um envoltério de Nb, sdo as seguintes:

MgB:2 + 1% at. VB2

o 600°C/2h

o 700°C/1h

o 800°C/30min
MgB:> + 2% at. VB2

o 600°C/2h

o 700°C/1h

o 800°C/30min
MgB:> + 5% at. VB2

o 600°C/2h

o 700°C/1h

o 800°C/30min
MgB:2 + 10% at. VB2

o 600°C/2h

o 700°C/1h

o 800°C/30min
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O trabalho foi dividido em quatro vertentes principais: preparacdo metalogréfica,
caracterizacdo  microestrutural, caracterizacdo  cristalogrifica e caracterizagao
supercondutora. Todas os procedimentos foram realizados nas dependéncias do

Departamento de Engenharia de Materiais (DEMAR), em Lorena.

3.1 Preparacao metalografica

A fase de preparacdo metalogréfica foi dividida em corte, embutimento, lixamento e
polimento. A importincia dessa etapa estd na caracterizacdo microestrutural, utilizando

microscopia eletronica de varredura.

3.11 Corte

A principio, cortou-se todas as amostras disponiveis em pedagos de 5, 10 e I15mm de
comprimento. Nessa fase, foi utilizada a ferramenta IsoMet® 1000 Precision Saw da marca
Buehler. As amostras foram cortadas para que fosse possivel a sua utilizacdo experimental

nos equipamentos de MEV, DRX e PPMS.

3.12 Embutimento

Com as amostras cortadas, realizou-se o processo de embutimento das amostras com
o objetivo de caracteriza-las por MEV/EDS. As amostras utilizadas foram as produzidas com

tratamentos térmicos a 800°C/30min e 600°C/2h de tamanho 10mm de comprimento.

Figura 18 - Amostras de MgB, com 2% VB, e 5% VB, embutidas.

Fonte: Autoria prépria.
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O embutimento foi realizado na maquina de embutimento a quente Pantec Panpress-
30, na qual as amostras, fixas por um suporte na posi¢ao vertical, foram unidas com uma
resina de baquelite e inseridas no equipamento, local onde ficaram em torno de 15 minutos
sob pressao. O fixador das amostras se trata de uma estrutura metalica flexivel formado por
duas superficies que mantém fixa a secdo longitudinal da amostra, deixando a amostra em
pé e expondo apenas a regido a ser analisada. O resultado desse procedimento estd

apresentado na Figura 18.

3.13 Lixamento e Polimento

Em seguida, as amostras embutidas foram submetidas a um processo de lixamento,
utilizando uma politriz. As lixas utilizadas foram as de granulag¢ao 200, 400, 500, 800, 1000,
1200 e 2400, nessa ordem. Durante esse processo, 0 microscopio optico Olympus CX31 foi
utilizado para a visualizacao das linhas de risco da lixa. Sempre que a amostra apresentava
um ordenamento em todo o material dos riscos, trocava-se a lixa e a orientacdo da amostra.
A Figura 19 mostra a visd@o obtida durante o lixamento, mostrando as linhas de risco

ordenadas em uma amostra com concentracio de 5% VBa.

Figura 19 - Linhas de Risco da amostra MgB» + 5% VB,. Aproximacio de 40x obtida
pelo microscépio 6ptico.

Fonte: Autoria prépria.
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Ap6s arealizac@o do lixamento, as amostras foram sujeitas ao processo de polimento
com solu¢do de suspensiao silica para a retirada dos riscos provenientes do lixamento, 0s
quais podem interferir nas andlises de microscopia.

Na etapa do polimento, a observagao precisou ser realizada por meio do microscopio
optico Leica DM500 com o auxilio de imagens feitas por computador com aumento de até

100x para evitar a presenca de qualquer risco nas amostras.

3.2 Microscopia Eletronica de Varredura

Com as amostras devidamente polidas e lixadas, as baquelites foram levadas ao MEV
com a finalidade de se obter as caracteristicas microestruturais do material. Para que fosse
realizada a andlise composicional das amostras, utilizou-se também o sistema EDS,

Espectroscopia de Energia Dispersiva.

Figura 20 - MEV Hitachi TM3000.

Fonte: (CORPORATION, 2017)

Foram utilizados o MEV de bancada Hitachi TM3000, mostrado na Figura 20, e o EDS
Hitachi SwiftED3000. Dessa forma, foram obtidas imagens com ampliagdes de 50, 500 e

1500 vezes no MEV e realizadas andlises em EDS para as imagens de 1500x, com tensdo de

feixe de 15kV.

3.3 Difratometria de raios X

A caracterizacdo cristalografica foi realizada a partir do DRX Empyrean Alpha-1 da

PANalytical. Nesse processo, diferentemente dos realizados anteriormente, utilizou-se as

amostras no formato em p6. As amostras cortadas com comprimento de 15 mm foram abertas
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por meio da utilizacdo de um alicate, fazendo com que o p6 de MgB»> com a adi¢do de VB
fosse separado do envoltorio de Nb. Todas as 12 amostras foram utilizadas nessa analise. Os
p6s obtidos foram colocados sobre um porta amostra de vidro, o qual foi colocado dentro do
equipamento em uma posi¢do favordvel a incidéncia dos feixes de raios X. A radiag¢do
utilizada foi Cu-Ka, com comprimento de onda médio de A= 1.5418 A e a varredura foi feita
na faixa de 10° a 90° relacionados a 20. A Figura 21 mostra uma foto do equipamento tirada

nas dependéncias do DEMAR.

Figura 21 - DRX.

Fonte: Autoria prépria.

Esse experimento tem por objetivo obter as concentracdes de cada fase das amostras,
além de suas caracteristicas cristalograficas como os parametros de rede de cada fase e a
influéncia da adicdo do VB: sobre o MgB». A andlise dos resultados foram refinadas por
meio do software Full Prof Suite.

Outra importante informacao que pode ser extraida através dos dados obtidos em um
experimento no DRX € o tamanho dos cristalitos das amostras. A extracdo desse parametro

estrutural € possivel gracas a equagdo de Scherrer, mostrada a seguir (SANTOS, 2008):

- 0,91 (12)
~ B(20) * cos(6)

Em que G € o tamanho do cristalito (A), 1 é o comprimento de onda do raio X
utilizado no DRX (A), B(20) é a largura a meia altura de um pico determinado no

difratograma, em radianos, e cos(8) o cosseno do angulo do pico utilizado.
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E preciso também considerar a contribui¢do experimental do instrumento utilizado,

o que € feito através da equacao:

[B(Ze)total]z = [B(ze)amostra]2 + [B(ze)instrumental]z (13)

Em que [B(20)iota;] € a largura a meia altura extraida do difratograma,
[B(260) gmostral® a real largura 2 meia altura a qual deve ser considerada na equacio 12 e
[B(20) instrumentar]® @ largura a meia altura proveniente da contribuicdo do equipamento

utilizado no experimento, que neste caso € de 0,08°.

3.4 Anadlise das propriedades supercondutoras

A caracterizagdo supercondutora das amostras foi realizada por meio do equipamento
PPMS Ever Cool II da Quantum Design, como mostra a Figura 22. As amostras utilizadas
nessa andlise foram as produzidas com tratamento térmico de 700°C/1h.

Foram realizadas medidas de magnetizacdo DC da resposta magnética do material
em funcdo da temperatura em regimes de Zero Field Cooled (ZFC) e Field Cooled (FC) para
estimar a temperatura critica T¢ e estimar a qualidade da fase supercondutora. Além disso,
foram realizadas também medidas de magnetizacdo DC das respostas magnéticas do material

em funcdo de um campo aplicado até 9 T, para as temperaturas de 5 K e 20 K.

Figura 22 - PPMS.

Fonte: (SILVA, 2013)
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Além disso, é possivel inferir da andlise grafica das curvas de momento magnético
pelo campo aplicado o valor do campo de irreversibilidade magnética, Hir, considerando o
ponto de interseccdo entre os lacos de respostas magnéticas positivas e negativas
(CANFIELD; BUD’KO; FINNEMORE, 2003), como mostra a Figura 13.

Como visto na equagdo 4, através dos valores de Hco € possivel determinar o
comprimento de coeréncia de cada amostra. Entretanto, € possivel obter o comprimento de
coeréncia, como podemos ver na equagao 14, por meio de valores de Hi., diante da

impossibilidade de obter o Heo.

" (14)

ZT[Hi‘r‘r
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao microestrutural

Todos os resultados para a caracterizacdo microestrutural foram obtidos através do
Microscépio Eletronico de Varredura (MEV) em conjunto com o Sistema de Energia
Dispersiva (EDS). As imagens de microscopia foram feitas por elétrons retroespalhados, ou
seja, aqueles provenientes de colisdes eldsticas simples ou multiplas com os elétrons mais
internos da amostra, e, dessa forma, as imagens produzidas por esse tipo de interagdo
apresentam maiores informacdes composicionais, pois a emissdo dos elétrons
retroespalhados estd diretamente ligada ao nimero atdmico dos elementos presentes nas
amostras, sendo esse o principal causador do contraste nas imagens (MANNHEIMER,
2002).

As amostras analisadas nessa etapa foram as produzidas sob as condi¢des térmicas
de 600°C/2h e 800°C/30min. Em todas as imagens obtidas pelo MEV, quando aproximadas
em 50x, é possivel observar em tom mais claro, o fixador das amostras nas baquelites,

apresentada na Figura 18, e os envoltdrios de Nb, indicados na Figura 23.

4.1.1 Amostras MgB:2 + 1% VB2

Os resultados obtidos apds a andlise no MEV/EDS para as amostras de MgB> com
1% VB2 estdo apresentados a seguir. A Figura 23 mostra a micrografia da amostra preparada

a 600°C/2h.

Figura 23 - Anilise feita por MEV de uma amostra MgB» + 1% VB, (600°C/2h). Observa-se trés
aproximacdes dentro da regido amarela mostrada em 50x (a), 500x (b) e 1500x (c).

(b) (©)

Fixador
—»

Envoltério [
de Nb

EEL-USP H D85 x1dx  BOum
1% - B00C

1%- B00C

Fonte: Autoria prépria.
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As imagens da Figura 23 mostram a morfologia das amostras MgB> + 1% VB2
(600°C/2h). Quando utilizada a anélise por EDS, na aproximac¢do de 1500x apresentada pela
Figura 23c, € possivel perceber a presenca de pequenos pontos claros, que sdo sinais da
presenca de V. Isso acontece, pois o elemento apresenta um alto nimero atdmico em relagao
aos demais elementos presentes, ocasionando uma maior reflexdo de elétrons
retroespalhados durante a microscopia. A concentracdo de V é baixa de acordo com a
imagem, como era de se esperar. As regides escuras sdo formadas pelo elemento mais
abundante, o Mg, da fase de MgB:. Além disso, também foi detectada a presenca de O na
regido, proveniente da formacdo do MgO durante a produgao das amostras.

A andlise ao longo de toda a amostra apresentou uma concentracao relativamente alta
de Nb, o que mostra que houve um possivel desprendimento das particulas do envoltério
durante a preparacdo das amostras (polimento ou lixamento). A anélise da regido delimitada
pelo retangulo amarelo presente na Figura 23c por EDS € apresentada na Tabela 2,
mostrando a grande presenca de Nb. Apesar de ter sido detectado O, ndo € possivel
quantificar quanto existe de O devido ao efeito de florescéncia, sendo apenas relatar sua

existéncia.

Tabela 2 - Andlise por EDS do ponto amarelo na figura 23c.

Elemento % peso 9% atdomica
Mg 73,87 71,19
A% 0,50 0,23
O 18,25 26,72
Nb 7,39 1,86

Fonte: Autoria prépria.

Figura 24 - Anilise feita por MEV de uma amostra MgB» + 1% VB, (800°C/30min). Observa-se trés
aproximacdes dentro da regido amarela mostrada em 50x (a), 500x (b) e 1500x (c).

(a) (b) ()

EEL-USP 2mm EEL-USP H D82 x500 200um EEL-USP H D82 x15k  50um
1% - BDOC 1% - BOOC 1% - 800C

Fonte: Autoria Propria.
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A Figura 24 representa as imagens obtidas em MEV para as amostras MgB> + 1%
VB2 (800°C/30min).

Assim como visto na andlise anterior, as regides mais claras da amostra, como mostra
a Figura 24c, acontecem devido a presenga de V. Nesse caso, a formacao das fases de VB>
foi favorecida, como € possivel ver na formagdo de pequenas regides mais claras, podendo
chegar at¢ em torno de 3,3pum e mostrando que o tratamento térmico 800°C/30min foi
determinante nesse resultado. Além disso, nota-se da Figura 24b que a distribui¢do dos
clusters de VB> ndo estdo distribuidos de forma homogénea pela amostra. Novamente foi
detectada a presenca de O na amostra, decorrente da fase MgO. Tanto a amostra tratada em
600°C/2h quanto a em 800°C/30min de MgB»> + 1% VB estavam na mesma baquelite, logo

foram preparadas da mesma forma e apresentaram Nb em sua superficie.

Tabela 3. Andlise por EDS do ponto amarelo na figura 24c.

Elemento % peso % atomica
Mg 96,48 98,29
\Y% 3,52 1,71

Fonte: Autoria prépria.

Na Figura 24c, € possivel observar um retangulo amarelo, regido por onde foi feita
uma andlise por EDS. O seu resultado é representado na Tabela 3. Por apresentar
concentracdes muito elevadas, o Nb e o O foram desconsiderados dessa andlise. E possivel
reparar uma concentracdo muito alta de Mg e uma concentracdo de V levemente maior que

1% at., por se tratar de uma regido com um cluster com dimensao consideravel.

4.1.2 Amostras MgB: + 2% VB2

Os resultados obtidos apods a andlise no MEV/EDS para as amostras de MgB2 com
adi¢cdo de 2% VB; estdo apresentados a seguir. A Figura 25 mostra a micrografia da amostra
preparada a 600°C/2h.

As imagens da Figura 25 mostram, por meio do MEV, a morfologia das amostras
MgB:2 + 2% VB2 (600°C/2h). Quando utilizada a analise por meio do EDS, no aumento de
1500x apresentada pela Figura 25c, € possivel novamente observar a presenca de V
(manchas brancas) e do Mg (regides escuras) gragas a reflexao dos elétrons retroespalhados.

A andlise em EDS também detectou a presenga de Nb, entretanto, em concentracdes menores
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quando comparadas com as amostras de MgB:> + 1% VB». Além da presenca do O, da fase

de MgO.

Figura 25 - Andlise feita por MEV de uma amostra MgB» + 2% VB, (600°C/2h). Observa-se trés
aproximacdes dentro da regido amarela mostrada em 50x (a), 500x (b) e 1500x (c).

(b) (©)

EEL-USP mm EEL-USP H D84 x500 200um EEL-USP H D83 x15k SOum
2%-800G 2%-600C 29%--600C

Fonte: Autoria prépria.

E possivel reparar também no maior volume das regides mais claras, ou seja, de V,
quando comparado aos da amostra de MgB2 + 1% VB2, como era de se esperar.

A anilise em EDS feita no ponto amarelo na Figura 25¢ é mostrada na Tabela 4. E
possivel reparar na pequena %at. do Nb e também na alta concentracdo de B na regido,
proveniente da fase matriz MgBa. A quantificagdo, tanto do B quanto do O, € mais dificil

devido ao efeito de fluorescéncia.

Tabela 4 - Anélise por EDS do ponto amarelo na figura 25c.

Elemento % peso % atomica
B 49,86 69,35
O 15,05 14,15
Mg 21,28 13,16
A% 8,28 2,44
Nb 5,53 0,895

Fonte: Autoria prépria.

A Figura 26 representa as imagens obtidas em MEV para a amostra MgB» + 2% VB>
(800°C/30min).

Novamente, a mancha mais clara mostra a presenga de V, enquanto a regidao escura
apresenta uma grande concentracdo de Mg. Além disso, uma pequena porcentagem de

particulas de Nb provenientes do envoltério foram novamente localizadas na regido, o que
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era esperado por estar na mesma baquelite que a amostra de MgB> + 2% VB> tratada em

600°C/2h. Novamente, particulas de 6xido foram detectadas na regido.

Figura 26 - Anilise feita por MEV de uma amostra MgB» + 2% VB, (800°C/30min). Observa-se trés
aproximacdes dentro da regido amarela mostrada em 50x (a), 500x (b) e 1500x (c).

(b)

EEL-USP EEL-USP H D81 x500 200um

EEL-USP
25-800C 2%-800C 2%-800C

Fonte: Autoria Prépria.

E possivel observar na Figura 26¢ que o tratamento térmico a 800°C/30min favoreceu
a formacgdo das fases de VB> em relacdo ao de 600°C/2h, assim como no caso anterior,

apresentando clusters de até por volta de 13 um.
4.1.3 Amostras MgB:2 + 5% VB2

Os resultados obtidos apos a analise no MEV para as amostras de MgB2 + 5% VB:

estdo apresentados a seguir. A Figura 27 mostra a micrografia da amostra preparada a
600°C/2h.

Figura 27 - Anilise feita por MEV de uma amostra MgB» + 5% VB, (600°C/2h). Observa-se trés
aproximacdes em torno da regido amarela mostrada em 50x (a), 500x (b) e 1500x (c).

(b)

EEL-USP ~ H D85 %500 200um EELUSP M Ds5 x15k  50um

5%--600C 5%--600C 5%-800C

EEL-USP

Fonte: Autoria propria.

A andlise por EDS realizada mostrou uma maior concentragdo de V quando

comparadas com as amostras anteriores (MgB2 + 1% VB2 e MgB2 + 2% VB,), representadas
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pelas manchas mais claras bem distribuidas pelas amostras, como se pode ver na Figura 27b.
As regides mais claras aparecem devido a reflexdo dos elétrons retroespalhados durante a
microscopia. Além disso, a andlise detectou mais uma vez a presenca de Nb e de O,
decorrente dos processos de preparagdo e produgdo das amostras, respectivamente.

A Figura 28 representa as imagens obtidas em MEV para as amostras MgB> + 5%

VB2 (800°C/30min).

Figura 28 - Andlise feita por MEV de uma amostra MgB, + 5% VB; (800°C/30min). Observa-se trés
aproximacdes dentro da regido amarela mostrada em 50x (a), 500x (b) e 1500x (c).

b) (©

EEL-USP H D85 x500 200 um EEL-USP H D85 xi5k 50um
5%-800C 5%--B00C 5%--800C

EEL-USP

Fonte: Autoria prépria.

A andlise por EDS sobre a amostra da Figura 28 mostrou uma alta concentragao de
V, representada pela regido clara da amostra, o que € visivelmente perceptivel no aumento
de 500x feita pelo MEV, como mostra a Figura 28b. Concentracdes de Nb e O foram
novamente detectadas.

O espectro do ponto amarelo presente na Figura 28c analisado por EDS € apresentado
na Tabela 5. E possivel perceber a presenca dominante de B e V, mostrando a formagio das

fases de VB, concentradas em uma regido.

Tabela 5 - Anélise por EDS do ponto amarelo na figura 28c.

Elemento % peso % atOmica
B 60,97 87,80
Mg 0,82 0,52
\% 38,21 11,68

Fonte: Autoria prépria.

O tratamento térmico de 800°C/30min foi determinante na presenga dessa grande

regido mais clara no decorrer da amostra, mostrando-se bem diferente das regides mais claras
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bem distribuidas na amostra tratada em 600°C/2h. A formacgdo dessas regides aconteceu
devido a velocidade no tratamento térmico na temperatura de 800°C, o que ndo permitiu a

distribuicao e formacao das fases de VBo.

Tabela 6 - Andlise por EDS do ponto vermelho na figura 28c.

Elemento 9 peso 9% atdbmica
B 25,36 42,09
O 7,39 8,29
Mg 67,25 49,62

Fonte: Autoria prépria.

Outro ponto de andlise foi o do grande cluster escuro presente na Figura 28b,
ressaltado pelo circulo vermelho. O ponto espectral analisado foi o ponto vermelho sobre
esse cluster, visto na Figura 28c, e seus valores estdo representados na Tabela 6, mostrando

a grande concentragdo de Mg e B, da fase MgBa.

4.14 Amostras MgB:2 + 10% VB:

Os resultados obtidos apos a andlise no MEV para as amostras de MgB2 + 10% VB2

estdo apresentados a seguir.

Figura 29 - Anilise feita por MEV de uma amostra MgB» + 10% VB, (600°C/2h). Observa-se trés
aproximacdes dentro da regido amarela mostrada em 50x (a), 500x (b) e 1500x (c).

(b)

TR 69 Aok 5o
IS 0RB0C 10%600G

EEL-LS?

Fonte: Autoria prépria.

A Figura 29 mostra a micrografia da amostra preparada a 600°C/2h. E possivel notar,
pela Figura 29b, a presenca frequente de pequenos clusters claros, devido a alta concentragdo
de V para essas amostras, dispostas ao longo da regido escura, onde se encontra a fase de

Mg.
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Novamente, como nas Figuras 21 e 22, a andlise em EDS identificou uma
concentracdo relativamente alta de Nb na superficie da amostra, como mostra a andlise por
EDS feita na regido interna do retangulo amarelo da Figura 29c, e representada na Tabela 7.

Além disso, foi detectada também a presenca elevada de O, da fase MgO.

Tabela 7 - Andlise por EDS do ponto amarelo na figura 29c.

Elemento % peso % atomica
Mg 49,49 58,20
\Y% 5,13 2,88
O 16,87 30,15
Nb 28,50 8,77

Fonte: Autoria prépria.

A Figura 30 representa as imagens obtidas em MEV para as amostras MgB2 + 10%
VB2 (800°C/30min).

Figura 30 - Anilise feita por MEV de uma amostra MgB: + 10% VB, (800°C/30min). Observa-se trés
aproximacdes dentro da regido amarela mostrada em 50x (a), 500x (b) e 1500x (c).

(a) (b)

EEL-USP H D72 x300 200um

EELUSP H D73 w13k 50um
10%800C 10%800C 105800G

Fonte: Autoria Prépria.

Foi possivel observar por meio das imagens a alta concentracdo de V, como era
esperado. A andlise feita por EDS mostrou novamente a presenga de uma alta concentrag@o
de Nb, proveniente do envoltdrio da amostra, como mostra a Tabela 8. A elevada presenca
de O também foi detectada nesse processo.

E possivel observar, ao comparar as Figuras 29 e 30, que a amostra produzida com

tratamento térmico a 800°C/30min favoreceu novamente a formacao das fases de V.
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Tabela 8 - Andlise por EDS do ponto amarelo na figura 30c.

Elemento 9 peso 9% atomica
Mg 61,16 60,63
\Y% 12,92 6,11
O 21,28 32,06
Nb 4,63 1,20

Fonte: Autoria prépria.

4.2 Caracterizacao cristalografica

A Tabela 9 apresenta os pardmetros de rede tedricos das fases esperadas nas
amostras, ou seja, o MgB»2, o0 VB3 e 0 MgO. Os dados foram obtidos por meio do software
Pearson’s Crystal Data e todas as 12 amostras foram analisadas.

Por meio da Tabela 10, observa-se uma variacdo insignificante dos parametros de
rede de cada fase, mostrando que a adi¢do de VB2 na amostra supercondutora possui pouca
influéncia na sua rede cristalografica, ou seja, pode-se afirmar que nao ocorre uma dopagem
no MgB». Tal fato se deve principalmente a imiscibilidade do V-Mg, o que é possivel
confirmar por meio da microscopia eletronica nas regides mais claras, como visto na se¢ao

anterior.

Tabela 9 - Informacgoes cristalograficas das fases contidas no p6 em anélise

Fases a(A) b(A) c(A) Referéncias

MgB> 3,085 3,085 3,520 (TSIRELSON et al., 2003)
VB2 2,995 2,995 3,054 (L.N., 1972)

MgO 4217 4217 4,217 (H. et al., 2002)

Fonte: Software Pearson’s Crystal Data.

Como era de se esperar, o refinamento também confirmou que existe uma maior
concentracdo de MgB> em relag@o aos outros dois compostos, com valores entre 77% a 91%
em peso, quando observada todas as amostras.

Outro fator importante a ser observado € o surgimento da fase de MgO, como se pode
ver na Tabela 10, a qual reside entre os valores de 5,04% a 15,87% de peso. Mesmo com 0s
cuidados na preparacdo das amostras, a reatividade de Mg e O € muito alta, tornando o

aparecimento dessa fase algo esperado, como visto na se¢do 2.15.
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Amostras

1%VB;

2%VB>

5%VB;

10%VB;

Tabela 10 - Dados refinados do experimento de DRX para cada amostra.

Tratamento

600°C/2h

700°C/1h

800°C/30min

600°C/2h

700°C/1h

800°C/30min

600°C/2h

700°C/1h

800°C/30min

600°C/2h

700°C/1h

800°C/30min

Chi?
12,6

14,1

12,8

13,9

20,4

22,2

18,8

16,3

14,6

12,3

12,4

13,7

Fases
MgB»
VB,
MgO
MgB»
VB,
MgO
MgB,
VB,
MgO
MgB»
VB,
MgO
MgB,
VB,
MgO
MgB»
VB,
MgO
MgB,
VB,
MgO
MgB»
VB,
MgO
MgB,
VB,
MgO
MgB,
VB,
MgO
MgB,
VB,
MgO
MgB»
VB,
MgO

Composi¢ao (%peso)
80.24
4.99
14.77
88.97
1.98
9.05
90.02
1.55
8.43
90.33
4.63
5.04
90.73
1.41
7.86
84.06
2.13
13.81
88.17
431
7.52
86.41
222
11.36
77.52
6.61
15.87
79.98
491
15.11
89.53
4.57
5.90
82.63
5.57
11.80

Fonte: Autoria prépria.

a(A)
3,084
2,995
4219
3,084
2,998
4,226
3,084
2,994
4,229
3,083
2,993
4219
3,083
2,995
4212
3,084
2,992
4,226
3,085
2,997
4216
3,083
2,995
4,225
3,084
2,995
4,222
3,084
2,997
4,220
3,085
2,998
4,228
3,084
2,997
4219

b (A)

3,084

2,995
4,219
3,084
2,998
4,226
3,084
2,994
4,229
3,083
2,993
4,219
3,083
2,995
4,212
3,084
2,992
4,226
3,085
2,997
4,216
3,083
2,995
4,225
3,084
2,995
4,222
3,084
2,997
4,220
3,085
2,998
4,228
3,084
2,997
4,219

c(A)
3,524
3,055
4219
3,522
3,049
4,226
3,522
3,058
4,229
3,521
3,058
4219
3,521
3,047
4212
3,522
3,058
4,226
3,522
3,055
4216
3,522
0.3056
0.4225
0.3523
0.3056
0.4222
3,522
3,055
4,220
3,523
3,056
4,228
3,524
3,056
4219
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Vale lembrar que em todas as amostras foram apresentadas pequenas presengas de
Nb, o qual ndo era esperado e foi ndo considerado no refinamento. A presenca desse
elemento se deve ao desprendimento de particulas de Nb do envoltério das amostras ao
realizar a abertura das fitas para a obten¢do do p6. A nado consideragdo do elemento no
refinamento também € um dos responsdveis pelo alto valor de chi?.

Outros fatores importantes a serem considerados para a anélise cristalografica das
amostras sdo os difratogramas resultantes, tanto do experimento do DRX, quanto do
refinamento responsével pelos dados da Tabela 10. Todos os difratogramas serdao mostrados
e discutidos a seguir. Existem trés tragados em cada difratograma: o tragado preto representa
os dados experimentais retirados do experimento feito no DRX, enquanto o vermelho é
referente ao refinamento realizado sobre os dados experimentais e o azul a diferencga entre

ambos os tragados.

4.2.1 Amostras MgB:2 + 1% VB2

Os difratogramas obtidos no DRX e refinados no software FP_Suite_TB para as
amostras MgB> + 1% VB2 sdo mostrados nas figuras 31, 32 e 33.

E possivel observar nas 3 figuras, através dos picos indexados de cada fase, que a
intensidade dos picos do MgB: se destaca em relacdo ao VB2 e ao MgO, retratado claramente
pelo pico do plano 101, presente entre 40° e 45°. Isso se deve principalmente devido a maior
abundancia do composto nas amostras.

Quando comparados os trés tipos de tratamento, pode-se notar que os picos de
difracdo do VB> sdo mais discretos para as amostras produzidas em 700°C/1h e
800°C/30min, enquanto sdao mais destacados para as produzidas sob as condigdes de
600°C/2h. Isso acontece, como visto nas figuras 23 e 24, pois a distribui¢do das fases de VB2
tratadas em 600°C/2h € mais homogénea que nos outros dois perfis.

Além disso, é possivel observar um pico entre 37,5° e 40° no tragado preto do
difratograma que ndo foi refinado, ou seja, ele ndo existe no tracado vermelho. Esse pico se

trata do Nb, que foi desconsiderado, assim como retratado na se¢do anterior.
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Figura 31 - Difratograma refinado com o pé da amostra MgB» + 1% VB; (600°C/2h).
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Fonte: Autoria prépria.

Figura 32 - Difratograma refinado com o pé da amostra MgB» + 1% VB, (700°C/1h).
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Fonte: Autoria prépria.
Vale-se ressaltar que o valor da intensidade, representada no eixo y, ndo € relevante
em modulo e sim para que seja feita uma andlise comparativa entre os picos difratados nas

amostras. Além disso, como existem picos de fases diferentes muito préximos entre si, como

no plano 101 do MgB> e 200 do MgO entre 40° e 45°, ocorreu a sobreposi¢do dos picos no
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refinamento, o que pode interferir nos dados de quantidade de composi¢do da amostra e chi?,

mostrados na Tabela 10.

Figura 33 - Difratograma refinado com o pé da amostra MgB: + 1% VB, (800°C/30min).
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Fonte: Autoria prépria.

4.2.2 Amostras MgB2 + 2% VB2

As figuras 34, 35 e 36 mostram os difratogramas para as amostras de MgB> + 2% VBa,
tratadas termicamente em 600°/2h, 700°C/1h e 800°C/30min respectivamente.

Novamente, € possivel observar nas 3 figuras os picos indexados de cada fase, sendo
que a intensidade dos picos do MgB: se destaca em relagdo ao VB2 e ao MgO, retratado pelo
pico do plano 101, presente entre 40° e 45°.

Em geral, a intensidade dos picos de difracao da fase de VB se apresentam discretos,
como era de se esperar devido a sua baixa porcentagem aditiva. Em especifico, as
intensidades dos planos 101 dessa fase para as amostras tratadas em 700°C/1h e 800°C/30min
sao mais discretas quando comparadas a intensidade do mesmo plano da amostra tratada em
600°C/2h, algo que aconteceu também para as amostrar de MgB> + 1% VBo. Isso acontece,
pois a distribui¢do da fase de 600°C/2h € mais homogénea, o que pode ser visto nas figuras
25 e 26. Isso pode ser verificado observando a Tabela 10 na coluna de composicao das fases,
a qual a amostra tratada em 700°C/1h apresenta os menores valores em porcentagem de VB>
entre as amostras de MgB> + 2%VBo e, por isso, a intensidade do pico dessa fase também é

menor.



60

O pico de Nb, presente entre 37,5° e 40° no tracado preto, novamente aparece em

todas as amostras, mas a fase ndo foi utilizada para o refinamento (tracado vermelho).

Figura 34 - Difratograma refinado com o pé da amostra MgB» + 2% VB, (600°C/2h).
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Fonte: Autoria prépria.

Figura 35 - Difratograma refinado com o pé da amostra MgB» + 2% VB, (700°C/1h).
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Fonte: Autoria prépria.
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Figura 36 - Difratograma refinado com o pé da amostra MgB» + 2% VB, (800°C/30min).
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Fonte: Autoria prépria.

4.2.3 Amostras MgB:2 + 5% VB2

As figuras 37, 38 e 39 mostram os difratogramas para as amostras de MgB2 + 5% VBo,

tratadas termicamente em 600°/2h, 700°C/1h e 800°C/30min, respectivamente.

Figura 37 - Difratograma refinado com o pé da amostra MgB, + 5% VB: (600°C/2h).
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Novamente, € possivel observar nas 3 figuras os picos indexados de cada fase, sendo
que a intensidade dos picos do MgB: se destaca em relagdo ao VB2 e ao MgO, retratado pelo

pico do plano 101, presente entre 40° e 45°.

Figura 38 - Difratograma refinado com o pé da amostra MgB» + 5% VB; (700°C/1h).

* MgB,
° VB,
0 MgO

(101)=

(2000

Intensidade (un. arb.)

70 75 80

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
26 (°)

Fonte: Autoria prépria.

Para as amostras com adi¢do de 5% de VBa, € possivel perceber como a intensidade
dos picos da fase do VB> comegam a se destacar mais, principalmente nos planos 101 e 100.
Além disso, € possivel notar que a intensidade desses planos para a amostra tratada em
700°C/1h € mais discreto quando comparado aos outros dois tratamentos térmicos, algo que
aconteceu também para as amostras de MgB» + 1% VB, e com as amostras de MgB»> + 2%
VB.. Essa diferenca de intensidade dos picos pode ser também verificada na Tabela 10, na
qual a amostra tratada em 700°C/1h apresenta a menor porcentagem de composi¢ao dentre
as 3 amostras de MgB2 + 5% VBa..

O pico de Nb, presente entre 37,5° e 40° no tracado preto, novamente aparece em

todas as amostras, mas a fase ndo foi utilizada para o refinamento (tracado vermelho).
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Figura 39 - Difratograma refinado com o pé da amostra MgB» + 5% VB; (800°C/30min).
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Fonte: Autoria prépria.

4.2.4 Amostras MgB:2 + 10% VB:

Os difratogramas obtidos pelo DRX para as amostras MgB2 + 10% VB; tratadas
termicamente em 600°C/2h, 700°C/1h e 800°C/30 min sdo mostrados nas figuras 40, 41 e
42, respectivamente.

Novamente, € possivel observar nas 3 figuras os picos indexados de cada fase, sendo
que a intensidade dos picos do MgB: se destaca em relagdo ao VB2 e ao MgO, retratado pelo
pico do plano 101, presente entre 40° e 45°.

Assim como nas amostras com adi¢do de 5% de VB:, é possivel perceber como a
intensidade dos picos da fase do VB2 se destacam mais, principalmente nos planos 101 e
100. Entretanto, dessa vez os picos das amostras nos 3 tratamentos térmicos apresentam
intensidade semelhantes, o que também € comprovado pela tabela 10, apresentando valores
de composi¢do dessa fase muito semelhantes, e também pelas figuras 29 e 30, as quais
apresentam uma distribui¢do muito parecidas.

O pico de Nb, presente entre 37,5° e 40° no tracado preto, novamente aparece em

todas as amostras, mas a fase no foi utilizada para o refinamento (tracado vermelho).



Figura 40 - Difratograma refinado com o pé da amostra MgB» + 10% VB, (600°C/2h).
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Fonte: Autoria prépria.

Figura 41 - Difratograma refinado com o pé da amostra MgB2 + 10% VB2 (700°C/1h).
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Figura 42 - Difratograma refinado com o pé da amostra MgB2 + 10% VB2 (800°C/30min).
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Além da andlise dos difratogramas realizada acima, é possivel também fazer uma
comparacao entre o comportamento dos difratogramas para as diferentes amostradas tratadas
termicamente da mesma forma.

Na Figura 43, € apresentada o difratograma das amostras de MgB> + 1% VB>, MgB»
+ 2% VB2, MgB2 + 5% VB, e MgB> + 10% VB,, todas produzidas com um tratamento
térmico a 700°C/1h. Os planos cristalograficos foram mantidos indexados nas imagens da
mesma forma que foram apresentados nos difratogramas separados.

Primeiramente, € possivel perceber como a intensidade dos picos da fase do VB> se
comporta conforme é adicionado diferentes quantidades ao VB». E nitido o aumento da
intensidade do pico 100, sendo minimo na amostra MgB> + 1% VB: e crescendo
gradualmente até a amostra MgB2> + 10% VBo. Entretanto, esse padrao nao seguiu de forma
bem definida em relacdo ao pico 101, em que a amostra MgB> + 2% VB, apresentou um
pico quase imperceptivel e relativamente menos intenso que o da amostra MgB2 + 1% VBo..

Por meio dessa andlise, é possivel também perceber o comportamento da posi¢ao
angular dos picos cristalogrificos. Todos os picos cristalogrificos estdo praticamente no
mesmo valor de angulo 26, o que indica que o VB2 nido interferiu diretamente na rede
cristalografica do MgB», logo ndo ocorreu uma dopagem no material e, sim, uma adicao,

COmo €ra esper ado.
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Figura 43 - Comparagao dos difratogramas das amostras tratadas a 700°C/1h.
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Fonte: Autoria prépria.

Um parametro cristalogrifico importante que € possivel ser extraido dos
difratogramas apresentados € o tamanho de grao, o qual pode ser feito através dos valores
largura a meia altura dos picos das fases determinadas. Especificadamente, o tamanho de
cristalito escolhido a ser calculado foi o das fases de MgB» e de VBo, através dos planos 100
da fase de MgB» e 101 da fase de VB, por serem mais intensos e sem nenhuma sobreposicao,
representado nos difratogramas de todas as amostras. Essa caracteristica cristalografica de
cada amostra esta representada na Tabela 11.

E possivel inferir da Tabela 11 que o tamanho do cristalito de MgB» apresenta valores
praticamente constantes, o que € mais uma evidéncia de que o VB> ndo alterou a estrutura
cristalina do MgB>, ou seja, acontece uma adi¢do e ndo uma dopagem. Ja os tamanhos dos
cristalitos de VB, apresentam valores mais diversos em um intervalo de aproximadamente
0,2 nm a 1,1 nm, sendo que em algumas amostras essa dimensao € muito préxima ao

tamanho do cristalito de MgB>.
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Tabela 11 - Tamanho dos grios de VB,.

Amostras Tratamento térmico Tamanho do grao de Tamanho do grao de
MgB> (nm) VB (nm)

MgB:2 + 1% VB2 600°C/2h 36,99 37,50
700°C/1h 38,12 26,84
800°C/30min 37,08 41,26
MgB> + 2% VB2 600°C/2h 38,89 38,17
700°C/1h 32,68 11,04
800°C/30min 37,89 27,30
MgB:2 + 5% VB 600°C/2h 37,88 72,29
700°C/1h 34,95 31,04
800°C/30min 34,57 41,47
MgB> + 10% VB 600°C/2h 32,54 37,63
700°C/1h 41,32 46,59
800°C/30min 33,89 41,68

Fonte: Autoria prépria.

4.3 Caracterizacio supercondutora

A Tabela 12 apresenta os parametros estruturais de comprimento, largura, espessura
e volume de cada amostra utilizada na caracterizagdo supercondutora. Para essa

caracterizacdo, foram utilizadas todas as amostras produzidas sob as condi¢des de 700°C/1h.

Tabela 12 - Dados estruturais das amostras para a caracteriza¢io supercondutora.

Amostras Comprimento Largura Espessura Volume
(mm) (mm) (mm) (mm?)
MgB: + 1% VB2 10,20 2,40 0,50 12,24
MgB:> + 2% VB2 9,05 2,40 0,50 10,86
MgB:2 + 5% VB 5,50 2,40 0,50 6,60
MgB> + 10% VB2 5,30 2,40 0,50 6,36

Fonte: Autoria Prépria.

Foram realizados 2 experimentos para a caracterizagdo supercondutora. Primeiro,
realizou-se a andlise de magnetizac@o por temperatura, com campo externo constante de 30

Oe, aumentando a temperatura a partir dos 5 K até temperaturas maiores que a Tc do MgB»
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(em regime ZFC) e, em seguida, abaixou-se a temperatura até os 5 K a partir de temperaturas
maiores que o Tc (em regime FC).

Ap6s isso, realizou-se medidas de magnetizacio pelo campo aplicado, dessa vez com
a temperatura constante em 5 K e 20 K, e observou-se o comportamento das amostras. O
campo magnético aplicado atingiu valores até 9 T para essas medidas. A simbologia utilizada
foi a de 1%_700°C para amostras de MgB2 + 1% VB2, 2%_700°C para amostras de MgB: +
2%V B2, 5%_700°C para amostras de MgB2 + 5% VB2 e 10%_700°C para amostras de MgB»
+ 10% VB, tratadas a 700°C/1h.

4.3.1 Medidas de magnetizacao pela temperatura em regime de ZF e ZFC

A Figura 44 retrata o comportamento das amostras tratadas em 700°C/1h em regimes
de Field Cooled (FC) e Zero Field Cooled (ZFC) no intervalo de temperaturas de 5 a 45 K.
O gréfico da Figura 44 retrata o momento magnético normalizado em fun¢do da temperatura,
0 que torna possivel analisar duas transi¢des supercondutoras, a primeira por volta dos 39 K
e a segunda por volta dos 9 K. A primeira transi¢cao aconteceu de forma esperada por se tratar
da transicao supercondutora do MgB», ja segunda surge devido a presenca do envoltério de

Nb nas amostras, o qual também € supercondutor com T proximo aos 9 K.

Figura 44 - Magnetizacdo DC nos modos FC e ZFC, medidas a 30 Oe, para as amostras tratadas
a 700°C/1h no intervalo de 5 a 45 K.
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Como a transi¢@o supercondutora do Nb ndo € o foco do presente projeto, uma anélise
foi feita da figura 44, mas focada apenas em temperaturas acima de 10 K, ou seja, acima da
T. do Nb, como mostra a Figura 45. Na Figura 45, é possivel observar qualitativamente a
falta de homogeneidade das fases supercondutoras das amostras devido a suas grandes
larguras de transi¢d@o, indicando uma baixa homogeneidade da fase supercondutora formada

nas amostras.

Figura 45 - Magnetizacdo DC nos regimes FC e ZFC, medidas a 30 Oe, para as amostras
com tratamento térmico 700°C/1h.
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Fonte: Autoria prépria.

Além disso, € possivel extrair da Figura 45 as temperaturas criticas de cada amostra,
pois a temperatura critica € aquela em que se inicia a divergéncia entre as curvas dos regimes
de FC e ZFC. As temperaturas criticas e as larguras das transi¢des supercondutoras estao
representadas na Tabela 13. A largura de transi¢ao supercondutora foi determinada por meio
da regido mais linear da transi¢do, que € a drea entre 10% e 90% da altura de transi¢do, sendo
que a largura de transi¢do AT € o valor a meia altura da transi¢ao no eixo das abscissas. Isso
faz com que sejam eliminados os efeitos de curvatura no inicial e final da transi¢ao (SILVA,
2013). Pode-se dizer que a variagao da temperatura critica de cada amostra ndo variou muito,

mantendo-se perto da Tc esperada de 39K.
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Tabela 13 - Temperaturas criticas e meia largura de transicio supercondutora de cada amostra.
Amostras Te (K) AT¢ (K)
MgB2+ 1% VB2 38,92 6,74
MgB> + 2% VB> 38,93 6,94
MgB2 + 5% VB 39,15 5,53
MgB:2 + 10% VB> 39,14 8,59

Fonte: Autoria Propria.

Por meio dos dados apresentados de momento magnético em fun¢do da temperatura
sob a aplicacdo de um campo constante, a susceptibilidade magnética em funcdo da
temperatura pode ser extraida por meio da equacdo 6. Além disso, € preciso considerar
também o fator geométrico das fitas das amostras, representados pelas equacdes 7 e 8, para
entdo encontrar o valor da susceptibilidade real pela temperatura, retratado na Figura 46. Na
equagdo 8, a relacdo da largura pela altura, dada por n, é considerada apenas para uma drea
quadrada (SATO; ISHII, 1989), dessa forma, foi realizada uma aproximacgao das amostras a

uma area quadrada por meio da média entre a largura e a espessura.

Figura 46 - Susceptibilidade magnética real pela temperatura, considerando o envoltério de Nb.
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Fonte: Autoria Prépria.

Na Figura 46, € possivel notar novamente a influéncia da supercondutividade do Nb

nos dados das medidas supercondutoras. No célculo da susceptibilidade magnética, nesse
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caso, foram consideradas as dimensdes totais das amostras, ou seja, tanto a parte interna da
amostra de MgB> + VB>, quanto do envoltdrio de Nb, na secdo transversal do corte.

Como € possivel obter a fracao supercondutora de cada fase da amostra por meio da
susceptibilidade magnética, pode-se observar a contribuicio de cada fase na
supercondutividade do material, como mostra a Tabela 14. Na Figura 47 ¢ mostrado apenas
a susceptibilidade magnética real relativa a fase do MgB» variando a temperatura de 9 K a

45 K, de onde também € extraido sua fracao supercondutora apresentada na Tabela 14.

Tabela 14 - Susceptibilidade magnética real pela temperatura, considerando o envoltério de Nb.

Amostras Fracdo supercondutora ~ Frag@o supercondutora
do MgB:» do Nb
MgB> + 1% VB2 12,0% 34,1%
MgB> + 2% VB2 10,5% 41,1%
MgB:2 + 5% VB 27,0% 49,1%
MgB:> + 10% VB2 15,1% 50,5%

Fonte: Autoria Prépria.

Figura 47 - Susceptibilidade magnética real pela temperatura, considerando apenas a fase MgBo.
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4.3.2 Medidas de momento magnético pelo campo aplicado

As medidas de magnetizacdo pelo campo aplicado foram realizadas em duas

temperaturas, 20K e 5K, para as 4 amostras tratadas termicamente em 700°C/1h. As medidas

de cada amostra estdo representadas nas figuras 48, 49, 50 e 51, como é possivel notar a

seguir.

Figura 48 - Momento magnético pelo campo aplicado para as amostras MgB» + 1% VB, (700°C/1h).
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Fonte: Autoria prépria.

Figura 49 - Momento magnético pelo campo aplicado para as amostras MgB: + 2% VB, (700°C/1h).
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Figura 50 - Momento magnético pelo campo aplicado para as amostras MgB2 + 5% VB2 (700°C/1h).
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Fonte: Autoria prépria.

Figura 51 - Momento magnético pelo campo aplicado para as amostras MgB» + 10% VB, (700°C/1h).

0,15 - :
| \ 10%_700°C (5K)
I 10%_700°C(20K)
0,10 - lr
I
3 I
0,05 * 11
5 N
=}
2 0,00 1
o v 7f
< :
o |
S -0,05 ! 1\
= 1
-0,10 “
E*I
-0,15 4 ] ] ] ] ]
2 0 2 4 6 8 10

Campo magnético aplicado pyH, T

Fonte: Autoria prépria.

Pode-se inferir que todas as amostras apresentaram um comportamento parecido
quando comparadas na mesma temperatura, tanto em 5 K quando em 20 K. Como o Nb se
torna supercondutor a partir de temperaturas abaixo de 9 K, o comportamento dos graficos
em 5K é resultante principalmente devido a resposta magnética do Nb, pois a fracdo

supercondutora das amostras de MgB» sdo pequenas, como visto na Tabela 14. Enquanto
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para os graficos em 20K, o comportamento se deve a supercondutividade MgB> e a

influéncia da fase normal do Nb.

Figura 52 - Momento magnético em func¢fo do campo magnético aplicado medidos em 5K.
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Fonte: Autoria prépria.

Figura 53 - Momento magnético em funcdo do campo magnético aplicado, medidos em 5K,
acima do Hc2 do Nb (faixade 0,3 T-2,9 T).
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Fonte: Autoria prépria.

Na Figura 52, € possivel notar o comportamento da resposta magnética das amostras

em 5K, onde a supercondutividade do Nb € predominante sobre a do MgB.. De acordo com
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Bahte, Herrman e Schmuser (1998), o campo critico superior, Hc¢z, do Nb puro em 4,2 K é
de 270 mT. Logo, € possivel aproximar o grafico da Figura 52 para valores acima do Hc2 do
Nb, onde essa fase deixa de ser supercondutora, e analisar apenas a influéncia da fase do
MgB: na resposta magnética, como se pode ver na Figura 53.

E possivel notar, na Figura 53, a diferenca de intensidade do momento magnético
entre as amostras de MgB» com as diferentes adi¢des de VB2, no qual a que apresenta a maior
resposta magnética € a amostra de MgB> + 5% VB.. Dessa forma, pode-se concluir que,
como o AM para essa amostra ¢ maior, a densidade de corrente critica para essa amostra
também € maior.

Quando ¢ feita a andlise do comportamento do momento magnético em fun¢do do
campo aplicado para as amostras em 20K, apenas a supercondutividade do MgB> esta
presente, apesar disso, como a fragdo supercondutora do MgB: € pequena, como visto na
Tabela 14, o comportamento dos materiais na fase normal influencia a resposta magnética
da amostra, fazendo com que o comportamento dessas curvas nao seja espelhado entre os
lagos positivos e negativos, como mostra a Figura 13. Na Figura 54, € possivel observar tal

comportamento.

Figura 54 - Momento magnético em funcao do campo magnético aplicado medidos em 5K.
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Fonte: Autoria prépria.

Como o comportamento das amostras em 20 K ndo € espelhado para os lagos
positivos e negativos de resposta magnética, encontrar o AM para determinar a densidade de

corrente nas equacdes 9 e 10 ndo se torna possivel. Dessa forma, pode-se fazer uma anélise
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da intensidade da resposta magnética na Figura 54 para concluir que aquela que maior
apresenta densidade de corrente é a de MgB> + 5% VB,, por apresentar maior resposta
magnética, ou seja, maior AM.

Além disso, devido a impossibilidade de se extrair o Hez do MgB: das figuras 46, 47,
48 e 49, por causa da baixa fracdo supercondutora do material, a equacdo 14 foi utilizada
para o cdlculo do comprimento de coeréncia. Dessa forma, os valores de Hix e do
comprimento de coeréncia para cada amostra e temperatura sdo mostrados na Tabela 15. E
possivel notar maiores valores de Hi na temperatura de 5 K em relag¢do a 20 K, como era de
se esperar. O campo magnético irreversivel em 20K varia de 5,92 T a 8,45 T, enquanto para
5 K, o campo irreversivel se mantém praticamente constante em torno 9 T para todas as

amostras. J4 o comprimento de coeréncia das amostras possui valores variando de 6,24 nm

a 7,31 nm em 20 K e valores muito parecidos em 5 K, de 6,05 nm a 6,08 nm.

Tabela 15 - H;; e comprimento de coeréncia de cada amostra.

Amostras Hir GK) (T) Hixr 20K) (T) &(5K) (nm)  &(20K) (nm)
MgB: + 1% VB3 9,00 6,16 6,05 731
MgB: + 2% VB 9,00 5,92 6,05 7,46
MgB: + 5% VB 9,00 6,55 6,05 7,09

MgB; + 10% VB, 8,89 8,45 6,08 6,24

Fonte: Autoria Prépria

Além disso, € possivel comparar o comprimento de coeréncia das amostras com o
tamanho do cristalito de VB, considerando que, caso o tamanho dos cristalitos de VB> sejam
do tamanho dos comprimentos de coeréncia, eles podem ser considerados bons centros de
aprisionamento de fluxo (RAFIEAZAD; BALCI; ACAR; SOMER, 2017). Entretanto,
quando comparado o tamanho dos cristalitos das amostras tratadas em 700°C/1h da Tabela
11, pode-se observar uma diferenca de aproximadamente 10x com o comprimento de

coeréncia da Tabela 15.
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CONCLUSAO

Pode-se concluir do presente trabalho a importancia das diferentes técnicas de
caracterizacao de amostras supercondutoras, pois € a partir dos resultados das mais diferentes
abordagens que, quando convergentes, ¢ possivel chegar a conclusdes verossimeis. No
presente trabalho, pode-se observar como os resultados dos diferentes experimentos se
conectavam entre si.

Nas andlises microgréficas foi possivel perceber o aumento da concentracdo de VB>
conforme a adicdo de VB> nas amostras de MgB> também aumentava. Isso também foi
comprovado pelos picos de intensidade apresentados nos difratogramas.

Outra conclusio foi a de que nao houve a dopagem do VB; sobre o MgB». Na andlise
cristalografica, os tamanhos de graos do MgB> se mantiveram praticamente constantes, ao
mesmo tempo em que os picos dos planos cristalograficos ndo apresentaram deslocamento
angular e os parametros de redes ndo apresentaram grandes variacdes, resultados que
mostram como a sua estrutura cristalina ndo foi alterada. Isso € de grande importincia do
presente trabalho, pois a fun¢do do VB: foi a de ser apenas um defeito estrutural na matriz
de MgB>, servindo apenas como centro de aprisionamento de fluxo.

Na andlise das propriedades supercondutoras das amostras, mesmo com a fracao
supercondutora baixa e a influéncia do Nb nos resultados, foi possivel estimar as
intensidades de densidade de corrente por meio da resposta magnética dos materiais. Logo,
a amostra de MgB2 + 5% VB2 apresentou a melhor performance em relagdo ao objetivo do
trabalho de aumentar a densidade de corrente das fitas supercondutoras. Outro fator relevante
nessa andlise foi o baixo grau de homogeneidade da fase supercondutora formada nas
amostras, como € possivel ver no grafico de magnetizacdo pela temperatura e, também, é
comprovado pelas imagens em MEV.

Esse trabalho se apresenta de fundamental importancia para o entendimento do
comportamento das propriedades supercondutoras do MgB> com a influéncia da adi¢cao do
VB,, além de permitir mostrar um melhor caminho para a otimizacdo da densidade de
corrente critica, como mostra a adi¢do de 5% at. de VB2. Além disso, o estudo apresentado
nesse trabalho abre grandes possibilidades na implementacdo de outros centros de
aprisionamento de fluxo e estudo de suas propriedades, sempre em busca dos melhores

materiais para aplicacOes tecnoldgicas de fios e fitas supercondutoras.
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