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SILVA, M.R. da. Estudo de propriedades anelasticas de MgB,. 2009. 99f. Dissertacao
(Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de Materiais) - UNESP, Bauru. 2009.

RESUMO

A descoberta da supercondutividade no MgB, (diboreto de magnésio) foi de grande
importancia para a comunidade de Fisica do Estado Soélido, pois este material ¢ um dos
poucos compostos intermetalicos binarios conhecidos atualmente com uma das maiores
temperaturas criticas (39 K) para um nio 6xido e ndo pertencente 4 familia dos compostos
baseados em Cg. Por ser um composto granular, ¢ de fundamental importincia a
compreensdo de mecanismos de interagao de defeitos e a rede cristalina do material, além de
eventuais processos envolvendo os contornos dos graos que compdem o material. Neste
sentido, as medidas de espectroscopia mecanica constituem uma ferramenta bastante poderosa
para este estudo, pois por intermédio delas podemos obter importantes informagdes a respeito
de transi¢des de fase e do comportamento de elementos intersticiais, substitucionais,
discordancias, contornos de graos, difusdo, instabilidades e outras imperfei¢des da rede.
Estudos aneldsticos em amostras de MgB, sdo bastante escassos, porém, trabalhos recentes
em magnésio puro e ligas especiais a base de magnésio mostram a ocorréncia de diversos
processos de relaxagdo associados a discordancias, contornos de graos e interagdo entre
elementos intersticiais e outras imperfeicdes da rede. Neste trabalho, as amostras foram
preparadas pelo método powder-in-tube (PIT) e foram caracterizadas por medidas de
densidade, difracdo de raios X, microscopia eletronica de varredura, espectrometria por
dispersdo de energia, resistividade elétrica e magnetizacao. As medidas de espectroscopia
mecanica mostraram espectros bastante complexos, onde foram identificados oito processos
de relaxacdo devido a movimento de discordancias, interagdo entre elementos intersticiais e

discordancias, auto-difusdo e movimento de contorno de graos.

Palavras-chave: diboreto magnésio (MgB.), espectroscopia mecanica, defeitos.



SILVA, M.R. da. Study of anelastic properties of MgB,. 2009. 99p. Dissertation (Master in
Science and Technology of Materials) - UNESP, Bauru. 2009.

ABSTRACT

The discovery of the superconductivity in the MgB, (magnesium diboride) was of great
importance for the community of the Solid State Physics, therefore this material is one of few
binary intermetallic composites known currently with the one of the biggest critical
temperatures (39 K) for a non-oxide and not pertaining to the Cgy composites based family.
Due its granular composition, it is of great importance the understanding of mechanisms of
interaction of defects and the crystalline lattice of the material, beyond eventual processes
involving the grains boundaries that compose the material. In this sense, the mechanical
spectroscopy measurements constitute a powerful tool for this study, therefore by them we
can get important information regarding phase transitions and the behavior of interstitial or
substitutional elements, dislocations, grain boundaries, diffusion, instabilities and other
imperfections of the lattice. Anelastic studies in MgB, samples are very poor, but, recent
researches made in pure magnesium and magnesium based alloys shown the occurrence of
several relaxation processes associated to dislocations, grain boundaries and interaction of
interstitial elements and another lattice imperfections. In this research, the samples were
prepared by powder-in-tube (PIT) method and were characterized by density, x-ray
diffraction, scanning electron microscopy, energy dispersive x-ray spectroscopy, electrical
resistivity and magnetization measurements. The mechanical spectroscopy measurements
shown sufficiently complex spectra, where were identified eight relaxation processes due to
the dislocation motion, interaction between interstitials elements and dislocations, self-

diffusion and grain boundaries motion.

Keywords: magnesium diboride (MgB;), mechanical spectroscopy, defects.
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1. INTRODUCAO

Em 1911 a supercondutividade foi descoberta no mercturio (Hg) por Heike
Kamerlingh Onnes. Este elemento a uma dada temperatura apresenta queda abrupta da
resistividade elétrica, e esta temperatura ¢ chamada temperatura critica [1]. A Figura 1 mostra

a queda de resistividade elétrica do mercurio descoberto por Onnes.

Quando um supercondutor ¢ resfriado abaixo da temperatura critica (Tc) e imerso
num campo magnético de baixa intensidade, o fluxo magnético que o atravessa ¢ expelido do
seu interior. Por este motivo, dizemos que os supercondutores sdo materiais diamagnéticos

perfeitos e este fenomeno associado a supercondutividade é chamado efeito Meissner [2].

0.125 o=

(Ohms)
o
=

o
o
_\_J
o

Q.05

Fesisténcia

00235

0.0 Rt
40 41 4.2 4.5 4.4

Temperatura Kelwin

Figura 1 — Curva obtida por H.Kamerlingh Onnes em 1911 [1].

Os supercondutores conhecidos atualmente que apresentam maior temperatura
critica sdo os cupratos supercondutores. Alguns compostos chegam a apresentar temperaturas
criticas em torno de 130 K. Estes compostos ceramicos possuem inimeras varidveis
termodindmicas (como temperatura de sinterizacdo do material, taxa de aquecimento, tempo
em que o material permanecerd a uma dada temperatura e resfriamento do material) que

devem ser consideradas no processamento para que, ao fim da sintese, se possa obter uma

amostra de qualidade.
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Os supercondutores exibem propriedades peculiares que os fazem materiais
promissores para aplicagdes tecnoldgicas. Devido ao fato de exibirem resistividade elétrica
nula abaixo de uma temperatura caracteristica, os usos de dispositivos supercondutores em
aparelhos eletro-eletronicos possibilitariam a eficiéncia méaxima, fazendo com que toda a
energia elétrica fosse aproveitada sem que existissem perdas com o efeito Joule. Além disso,
uma aplicacdo ideal para os supercondutores seria a transmissdo de energia elétrica. Outras
aplicagdes fazem uso da propriedade do diamagnetismo perfeito, fazendo destes materiais
ferramentas essenciais na producdo de altos campos magnéticos, podendo ser usado em
aparelhos de ressonancia magnética, em trens flutuantes (MAGLEV) e até na detec¢do de
campos magnéticos fracos, como é o caso da deteccdo de pequenos campos magnéticos
gerados pelo corpo, o chamado Biomagnetismo [3]. A Figura 2 ilustra uma imagem gerada

por ressonancia magnética e o trem MAGLEV MLXO01 construido em 1997.

(a) (b)
Figura 2 — (a) Trem MAGLEV MLXO01 construido em 1997. (b) Imagem de uma seccao

transversal de um cérebro humano gerado por ressonancia magnética nuclear (RMN) [4].

O composto diboreto de magnésio (MgB;) ¢ conhecido desde a década de 50,
porém, suas propriedades supercondutoras ainda eram desconhecidas. Em 2001 Nagamatsu e
colaboradores [5] ao pesquisarem semicondutores similares ao CaBg, pensaram em substituir
o Ca por Mg, devido estes elementos apresentarem propriedades similares ja que estdo
proximos na tabela periddica. Inicialmente, sintetizaram o MgB,, um composto intermetéalico
simples vendido por fornecedores de materiais inorganicos por aproximadamente trés dolares
o grama [5]. Ao resfriarem o material, observaram um comportamento supercondutor no

material com Tc de aproximadamente 39 K, sendo o composto que exibe maior temperatura

16
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critica para um nao cuprato ¢ compostos pertencentes a familia do Ce [6]. Este composto se
torna um material promissor para aplicagdes tecnoldgicas, devido ao seu facil processamento
e suas propriedades, como alta densidade de corrente e grande resisténcia a campos

magnéticos externos, além de ser um composto barato.

Uma propriedade de grande importancia em materiais supercondutores ¢ a
granularidade. Sistemas granulares podem ser visualizados como uma colecdo de graos
distribuidos numa matriz normal ou fracamente supercondutora. Por essa razio o termo
granularidade estd intimamente relacionado aos supercondutores de alta temperatura critica.
Através dele se justifica que as propriedades magnéticas e de transporte desses materiais se
manifestam usualmente através de uma resposta que tem duas ou mais componentes. A
primeira componente relaciona as caracteristicas intragranulares do material, que esta
associada as propriedades intrinsecas dos graos supercondutores. A segunda componente
relaciona as caracteristicas intergranulares que sao extrinsecas ao material, sendo fortemente
dependente do processamento em que foi submetido o material A orientacdo dos varios mono-
dominios (graos) ¢ dependente do processamento em que o material foi submetido, e estas
caracteristicas sdo variaveis importantes na determinagao das propriedades fisicas do material.
Como a qualidade de uma amostra supercondutora estd diretamente relacionada com a
conectividade entre os varios graos do composto, o processamento que obter menos material
intergranular, garantindo a melhor conectividade entre os graos, serd o mais eficaz na

producdo de amostras com qualidade.

A condugdo de corrente elétrica sem que haja perdas resultantes do efeito Joule
nos supercondutores do tipo II, ¢ possivel devido as caracteristicas granulares e a grande
presenga de defeitos no material. As penetragdes quantizadas de linhas de fluxo magnético
(vortices) encontram resisténcia ao movimento nas falhas da rede (devido a existéncia de um
potencial energético). A este efeito se da o nome de flux pinning. Estes vortices agem de
maneira repulsiva, bastando que alguns vortices sejam fixados por discordancias, contornos

de grao, precipitados e impurezas para que toda a rede seja imobilizada [7].

Contornos de grdos sdao superficies que separam os graos individualmente. O

contorno ¢ a uma regido estreita cujos atomos nao estdo devidamente espagados. Isto quer
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dizer que os atomos estdo tdo juntos em algumas regides dos contornos de graos que resulta
no aparecimento de uma regido de compressdo, € em outras regides estdo tdo distantes que
propiciam uma regido de tensdo. Este tipo de defeito ¢ de suma importancia para o controle
das propriedades fisicas que o material ird exibir, como por exemplo, se um material for
submetido a um tratamento térmico em que os grdos terdo seus tamanhos reduzidos, a
quantidades de grios e consequentemente os contornos de graos irdo aumentar em nimero.
Este fato pode aumentar a dureza de alguns materiais, ja que este tipo de defeito superficial
funciona como um centro de barreira de discordancias, aumentado desta forma a resisténcia

mecanica do material.

As medidas de espectroscopia mecanica se caracterizam como uma importante
ferramenta para a obtencao de informacgdes a respeito do comportamento de imperfei¢des em
materiais. E um ensaio ndo destrutivo que fornece informagdes importantes sobre a interagio
destas imperfeigdes com a rede cristalina do material [8]. Algumas destas imperfei¢des da
rede sdo as linhas de discordancias, consideradas defeitos lineares e contornos de graos,
considerados defeitos superficiais. Esses defeitos produzem um comportamento conhecido
como anelasticidade, do qual o atrito interno ¢ uma manifestacdo, por meio de processos de
relaxagdo [9]. Nestes processos, o estado de equilibrio muda com o tempo sob a acdo de uma
tensao mecanica externa aplicada. Quando a tensdao ¢ removida, o “estado de ordem” ¢
reconstituido. Microscopicamente, o atrito interno pode ser considerado como o resultado da

interagdo entre as distor¢des locais e vibragdes externas aplicadas [10].

Medidas de espectroscopia mecanica em magnésio puro mostraram dois picos de
relaxagdo, um primeiro pico situado na faixa de 373 K e um segundo pico situado na faixa de
503 K. O primeiro pico foi associado ao movimento de discordancias no plano basal. O

segundo pico foi associado com o deslizamento de contornos de graos do material [11].

Resultados similares foram observados por Hu e colaboradores [11] nas ligas de
Mg-Ni, onde foram observados os mesmos picos do magnésio puro. Além disso, foi
observado que em Mg puro ¢ na liga Mg-Ni quando submetidos a aquecimentos superiores a
673 K, algumas impurezas se difundem dos contornos de grao para o intergrao, especialmente

concentrando-se nas discordancias. Este fato diminui a intensidade dos picos de relaxacdo
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observados. Picos com o mesmo comportamento foram observados por Hu e colaboradores
[12] nas ligas de Mg-Si e nenhum pico foi observado na liga Mg-Si-Al. A auséncia de picos ¢
atribuida ao Al, que se concentra tanto nas discordancias quanto nos contornos de graos,
impedindo que os picos aparecam. Liao e colaboradores [13], encontraram um pico de
relaxagdo por volta de 420 K, medido com freqiiéncia de 1 Hz, em ligas de Mg-9Al-Si, com
caracteristicas termicamente ativadas, sendo atribuido a relaxacdo devido a contornos de

graos do magnésio.

Portanto, medidas de atrito interno em compostos granulares sdo de suma
importancia para a identificacdo de provaveis interacdes de defeitos superficiais com a
estrutura cristalina da amostra. Assim, a espectroscopia mecanica se torna uma técnica

eficiente no estudo de supercondutores com esta natureza.

Este trabalho tem como principal objetivo estudar as propriedades anelésticas do
MgB, através de espectroscopia mecanica, ja que esta técnica ¢ uma ferramenta sensivel para
identificar provaveis interagdes entre imperfeicdes da rede neste composto. Através do estudo
dos espectros aneldsticos ¢ possivel identificar possiveis mobilidades de defeitos na estrutura
cristalina do composto, além de uma caracterizacdo microestrutural bem definida, podendo
ser feito um estudo relacionando as propriedades anelasticas do MgB, e as possiveis
interagdes elétron-fonon no composto. Desta forma, este estudo ¢ de grande utilidade para

investigar os possiveis mecanismos que fazem este composto um material supercondutor.

Para a caracterizacdo da microestrutura da amostra foram efetuadas medidas de
difracdo de raios X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectrometria por
Dispersao de Energia (EDS). Para analisar as propriedades supercondutoras da amostra foram
efetuadas medidas de Resistividade Elétrica e Susceptibilidade Magnética. Estas

caracterizagdes previamente descritas t€ém como objetivo verificar a qualidade da amostra.
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2. DIBORETO DE MAGNESIO

O MgB; possui cela unitaria hexagonal pertencente ao grupo espacial p6/ mmm
[14], com a=3,086A e c=3,524A, cujos planos de magnésio e boro se alternam um com o
outro ao longo do eixo ¢, como mostrado na figura 3 (a). A figura 3 (b) mostra a cela unitaria

do MgB, ao longo da zona de Brillouin e as direcdes de simetria.

Figura 3 (a) — Estrutura cristalina do MgB, ,onde € possivel observar a alternancia de planos
de magnésio e boro ao longo do eixo ¢ [11]. (b) — Cela unitaria do diboreto de magnésio com

destaque para a Zona de Brillouin e as dire¢des de simetria [14].

Medidas de difracdo de raios X mostram a estrutura hexagonal do composto
apresentando estrutura do tipo “honeycomb”. A figura 4 mostra trés difratogramas de raios X
do composto, onde estdo presentes os principais picos de difracdo do MgB; além de picos de
Mg e MgO [15]. As amostras denominadas como MB1, MB2, MB3 ¢ MB4 s3ao amostras de
MgB:; sintetizadas com diferentes tamanhos de particulas de magnésio. O tamanho da

particula de Mg aumenta em ordem crescente para as amostras de MB1 a MB4.

O valor da densidade tedrica do MgB, ¢ de aproximadamente 2,62 g/cm’ [16],
porém o valor da densidade depende fortemente do tipo de processamento que a amostra foi

submetida. Por esta razdo experimentalmente ¢ possivel encontrar valores densidade com uma
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grande faixa de erro em relagdo a densidade tedrica. Este fato pode ser explicado pela grande

quantidade de defeitos que a amostra pode possuir.

X
I x MgB,
E] Mg
| I MgO
—_ i
“; X ! o
2 - x | x x x
o o =lw * i . | 1, x X § i
E - A B ... I | P, WO .. WY | I SR L Wy Y [ - ¥
=
A
E MB3
[ "
E :'I |
I TLATRSNT LT, (S | SR x_.-l\-rl'._ TR .._.-'I"-—--— ——-f..l-—- MB2
I ]
s st S S A A e A MBI
L M L " " L M 1 M L 1
20 S0 40 S50 G0 7o 50 80

20

Figura 4 - Difratograma de raios X do MgB, sinterizado a 850 °C por duas horas [15].

O valor da temperatura critica neste material estd acima ou no limite do valor
previsto pela teoria BCS, no que diz respeito a interacdo elétron-fonon. Aparentemente,
elétrons com duas bandas de energia estdo envolvidos na supercondutividade neste material.
A figura 5 mostra a curva de resistividade elétrica encontrada por Nagamatsu e colaboradores

[17], onde se observa uma temperatura critica de aproximadamente 39 K.

Na figura 6 pode se observar o resultado obtido por Nagamatsu e colaboradores
[17] para a susceptibilidade magnética do composto MgB,. Devido ao efeito Meisner, a
amostra se magnetiza na dire¢do oposta ao campo magnético externo aplicado, e por esta
razdo a susceptibilidade magnética ¢ negativa, ja que a razdo da magnetiza¢do pelo campo

magnético ¢ negativa (Diamagnetismo).

Estes resultados derivam da presenca de dois gaps de energia com diferentes

magnitudes: a banda o que possui carater bidimensional com energia de gap de

21



g/

Laboratério de

Relaxagoes Anelésticas Marcos R. Silva

aproximadamente 7 meV e a banda  que possui carater tridimensional com energia de gap de
aproximadamente 2 meV [14]. As bandas bidimensionais ¢ formam hibridizagdes sp” dos
orbitais 2s e pyy do boro, e estdo parcialmente cheias. Estas bandas de buracos sdo localizadas
nos planos de boro, enquanto a banda tridimensional « ¢ originaria do orbital p, do boro. A
banda m contém ambos os elétrons e buracos como portadores de carga [14]. As energias das
bandas ¢ e m sdo praticamente as mesmas na regido central e existe uma probabilidade de
transporte de carga entre as bandas o e © [14]. Os estados eletronicos no nivel de Fermi e o
estado normal de condugdo tem contribui¢des tanto para a banda covalente 2Dc quanto para a
banda metélica 3Dn. A banda 2Dc localizada nos planos de boro conjuntamente com a banda

3D=n sdo responsaveis pela supercondutividade no MgB, [14].
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Figura 5 — Resistividade elétrica com campo magnético nulo [17].

Alguns estudos evidenciam o efeito isotopico no MgB,. Trocando o isétopo ''B que
forma 80% do boro presente na natureza, por 1OB, a T, do composto aumenta em 1K, como
mostra a figura 7 [5,18]. Essa dependéncia isotopica ¢ prevista pela teoria BCS, sendo

- 12
proporcional a M "™,
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’

E importante salientar que substituicdes isotdpicas de boro sdo bem mais
significantes dos que as de magnésio. O coeficiente do is6topo de boro (o) apresenta
significancia na alteragdo da T. do MgB, enquanto o coeficiente do isétopo de magnésio
(oumg) € muito pequeno. Hinks et al. [19] encontraram valores de 0,3 para o e 0,02 para o,
resultando em um coeficiente total isotdpico de 0,32 para o MgB,. Apesar destes resultados
estarem de acordo com a teoria BCS, o pequeno valor de a nao ¢ previsto pela teoria. O
pequeno valor para o ¢ assumido devido a anarmonicidade do modo E,, do boro. No entanto

este fato ndo esta completamente desvendado [20].
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Figura 6 — Susceptibilidade magnética do MgB, como fun¢ao da temperatura obtida por FC
(field cooling) e ZFC (zero field cooling) [17].

Célculos recentes de densidade eletronica indicam a coexisténcia de uma
ligacdo covalente forte nos planos de boro e ligagdes metalicas entre os planos de magnésio e
boro. Com base na teoria BCS, a alta temperatura critica neste material foi atribuida a forte
ligacdo entre estados ressonantes de densidades eletronicas no nivel de Fermi e altas
freqliéncias de fonon [14]. Por esta razdo a interacdo elétron-fonon mostra-se um mecanismo

de grande relevancia para explicar as propriedades supercondutoras neste material.
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Figura 7 - Susceptibilidade magnética como funcdo da temperatura mostrando o efeito

isotopico na T [5].

As propriedades mecanicas do diboreto de magnésio variam de acordo com o
processamento em que o material foi submetido, ja que este composto pode ser preparado na
forma de amostras solidas com volume nao desprezivel (“bulk™) e filmes finos, através de
diferentes técnicas. Caracteristicas como os contornos de graos, tamanho dos graos,
conectividade entre os graos e porosidade da amostra sdo fatores de suma importancia para a
resisténcia mecanica deste material. Encontrar meios para aumentar a resisténcia mecanica

deste material, sem que perca suas propriedades elétricas e magnéticas sdo de grande

importancia para aplicagdes tecnologicas.
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3. ANELASTICIDADE: UMA REVISAO

Para a compreensao de parte deste trabalho, é necessaria uma explanagdo sobre o
conceito de anelasticidade. Com o objetivo de expor os conceitos de forma didatica e clara,
faz se necessario considerar um solido perfeitamente eldstico, o qual segue a lei de Hooke.

Esta lei define a seguinte relagao [8,21]:

c=Es (1)

onde: o ¢ a tensdo aplicada, E ¢ o modulo de elasticidade do material e € ¢ a deformagdo

sofrida pelo material

Como a flexibilidade, J, ¢ o reciproco do modulo de elasticidade, a equagdo (1)

pode ser escrita da seguinte maneira:

e=Jo (2)

Existem trés condigdes que definem um solido elastico ideal. Elas sdo:

1) A resposta da deformagao, para cada nivel de tensdo aplicada, tem um tnico valor de
equilibrio e vice e versa;
2) A resposta ¢ alcancada instantaneamente;

3) Estaresposta ¢ linear.

Quando a condi¢do 2 nao ¢ satisfeita, a resposta de equilibrio ndo ocorre
instantaneamente, ou seja, ocorre um atraso (diferenga de fase) entre tensdo e deformacao.
Desta forma a lei de Hooke fica com uma dependéncia temporal descrevendo o

comportamento anelastico.

Do ponto de vista da termodindmica, a resposta para uma mudanca na forca
mecanica aplicada, necessita de certo tempo para que o equilibrio seja atingido. Assim, o

sistema tende a se auto organizar para um novo estado de equilibrio, em resposta a uma
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mudanga na varidvel externa. Tal ajuste do sistema ¢ conhecido como relaxagdo. Quando essa
variavel externa ¢ de natureza mecanica, o fendmeno denomina-se relaxacdo anelastica.
Portanto, o comportamento anelastico pode ser considerado como uma generalizagao da lei de

Hooke, pela qual tensdo e deformacdo sdo relacionadas com uma dependéncia temporal

[8,21].
3.1 Funcoes Respostas Dinamicas

Para obter informagdes sobre o comportamento de um material em pequenos
espacos de tempo, uma tensdo (a qual é periddica no tempo), € imposta ao sistema para que
seja determinada a fase em que a deformacdo atrasa-se em relacdo a tensdo. Esse
comportamento ¢ descrito com o auxilio de uma notacao na forma complexa. Assim a tensao

sera escrita como [8]:
G = oy exp (imt) 3)
onde: oy ¢ a amplitude da tensdo e o € a freqii€ncia angular de vibragao.

A condicdo de linearidade entre tensdo e deformagao garante que a deformagao ¢

periddica com a mesma freqiiéncia de oscilagdo, podendo ser escrita como:

e=¢goexp [i(ot-0)] 4)

onde: gy ¢ a amplitude de deformacdo e ¢ ¢ o angulo pelo qual a deformagdo atrasa-se em

relacdo a tensdo (angulo de perda).

Para o caso anelastico a razdo &/o ¢ uma quantidade complexa. Esta quantidade

¢ denominada flexibilidade complexa J* (w), e pode ser descrita como:

¥ (w)=¢/o (5)
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onde: J* (») ¢ a flexibilidade complexa e ¢ dada por:
I*(0) =] (0)—1]; (®) (6)

onde: J; (w) =¢; / oy ¢ a parte real de J* (w) e J, (w) = &, / o € a parte imaginaria de J* ().

€1 ¢ & sdo as deformagdes da parte real e imaginaria respectivamente.

Algumas vezes J; (o) ¢ chamada de flexibilidade armazenada e J, (®) de
flexibilidade perdida. Por meio do diagrama de Argand-Gauss representando o complexo J*

(mostrado na figura 8), fica claro que as fungdes |J | e ¢ sdo dependentes de J; e J, através das

equacoes:

VARNAR A 2
tang =J,/J, ®)

Sabendo-se que J* (o) € reciproco de E* (w), entdo:

* (0) = [E* (0)]” 9)
com:
E* (0) = E; (0) + i E> (0) (10)
Assim:
tan ¢ = E, / E, (11)

E importante salientar que J; ndo ¢é reciproca de E;, nem J, é reciproca de E,.

Admitindo-se que ¢* << 1 ¢ expandindo tan ¢ em série de Taylor, obtém-se:

tan ¢ = ¢ (12)
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Figura 8 — Diagrama vetorial no plano de Argand-Gauss mostrando as relagdes de fase entre
tensao, deformacao e flexibilidade complexa. Todo diagrama gira em torno da origem com
freqiiéncia angular de o.

Assim tem-se que:

Ei~ |Eleli~|1] (13)
Ei~J " (14)

Deste modo, J; e E; sdo reciprocos em termos da ordem de ¢2 .
Considerando o caso onde as freqiiéncias sdo suficientemente baixas, a

deformagdo sera diretamente proporcional a tensdo, com a flexibilidade relaxada constante.

Desta forma tem-se que:
T (0)=1/E"(0)=Ir (15)
Para o caso de altas freqiiéncias:

J(0)=1/E"(0)=Ju (16)

28



g/

Laboratério de .
Relaxagdes Anelisticas pE - |V]7COS R. Silva

Por intermédio da parte real e imaginaria da flexibilidade, J; e J, respectivamente,
pode-se calcular a energia armazenada e dissipada no ciclo de vibragdo, além de se obter a

relagdo de densidade de energia (energia por unidade de volume) em qualquer fase. Entdo, a

energia dissipada AW em um ciclo completo por unidade de volume ¢ [8]:
A“h:§acm=nJ2mﬂ (17)

A energia maxima armazenada W por unidade de volume ¢:

Jico’ (18)

A razdo entre a energia dissipada e a energia armazenada total (também chamada

de capacidade de armazenamento especifico) esta relacionada ao angulo de perda ¢ por:
AW/W=2m(J,/J1)=2 mtan ¢ (19)

Em funcdo de ¢ ser a medida em termos de perda de energia fracional devido ao

comportamento aneldstico, a quantidade ¢ ¢ conhecida por atrito interno do material [8,21].
3.2 Vibracoes Livres de um Sistema

Um dos métodos usados para se obter a resposta anelastica dindmica envolve a
medida do decaimento ou amortecimento das vibragdes livres do sistema, que, apos a

excitagdo, ¢ isolado de forgas externas. A equacdo do movimento que descreve a situacao €

8]:
my+k (1+itand)y=0 (20)

Uma das solugdes para a eq. (20) pode ser escrita como:
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y= Yo exp (io*t) (21)
onde: o*=wo [l +(10/2m)]
ou:
y =yo exp (-0 fot) exp (1wgt ) = A(t) exp (iwot) (22)
onde: f, = ®, / 2 m ¢ a freqiiéncia de oscila¢do, 6 ¢ uma constante e A(t) ¢ a amplitude.

Esta solu¢do representa o decaimento exponencial das oscilagdes, se O ¢

suficientemente pequeno (6—0). Quando esta solucdo ¢ substituida na equacdo (20) obtém-se:
0=k /m[l-(&*/4n)]=k /m (23)

Enquanto:
do=md (24)

O representa o logaritmo natural da razdo das amplitudes (A,) em duas vibragdes

sucessivas, ou seja:

n

_ 1 4,
5= ln(A ) (25)

n+l

O decremento logaritmico fornece uma medida do amortecimento das vibragdes
livres do sistema e em termos da equacao (24) ¢ diretamente relacionado com a medida de

atrito interno:

Q'lztancl);d):(éj: L (j" ) (25)

T nrw

30



g/

Laboratério de .
Relaxagdes Anelisticas pE - |V]7COS R. Silva

Esta situacdo ¢ satisfeita para pequenos valores de ¢, para que seja satisfeita a

igualdade da equagdo (24).
3.3 Modelos Mecanicos

O modelo mecanico mais apropriado para descrever o comportamento de um
solido anelastico, onde somente um processo de relaxacdo esta presente, ¢ conhecido como
modelo dos trés parametros. Esse modelo consiste de uma unidade de Voigt, que é composta
de uma mola associada em paralelo com um amortecedor, associado em série com outra mola,

conforme mostra a Figura 9.

i) [j (c)

(a)

Figura 9 — Unidade de Voigt (modelo dos trés parametros).(a) e (b) sdo molas e (¢) ¢ um

amortecedor [8].

Aplicando uma tensdo uniforme oy em t = 0, a mola (a) se deforma
instantaneamente, enquanto que a unidade de Voigt levara certo tempo para que a deformagao
ocorra por completo e a flexibilidade ira passar de um valor Jy (ndo relaxado) para um valor

Jr (relaxado). Com isso, a flexibilidade do elemento (c) € dJ.

Quando se elimina a tensdo Gy, a mola (a) volta imediatamente a posicao inicial e
a unidade de Voigt leva um certo tempo para voltar a posi¢do inicial. Este fendmeno

caracteriza um soOlido anelastico ideal.
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Se o amortecedor for constituido por um liquido viscoso linear, valem as

seguintes relagdes entre deformagao e tensao [8]:

(@) &=0Jc, (26)
(b) & =38Juoy (27)
(c) £=8Jc./1 (28)

onde: ¢, ¢ a deformacao na mola (a), &, ¢ a deformacdo na mola (b) e & ¢ a deformagao no

amortecedor (¢)

Através do conceito de linearidade temos:

£e=¢g,t & (29)
b = ¢ (30)
0=0,=0pt+ O (31)

Combinando as equagdes acima descritas, temos que:

Jpot+d/,o=¢c+1¢€ (32)

A equagdo (32) ¢ a equacgdo diferencial da tensdo-deformacdo que descreve o

modelo acima.

3.4 Propriedades Dindmicas do So6lido Anelastico

Para se obter as respostas dindmicas das fungdes J; e J,, quando uma forca
periddica é aplicada no sistema, basta substituir os valores de tensdo e deformagio (o = coe'™
e €= (g- &) ei"’t, respectivamente) na equacdo diferencial tensdo-deformacao (eq. 32) e
recorrer as defini¢des de J; (J; = €1/6¢) e J, (Jo = €2/0 ). Separando as partes real e imaginaria

da equacao, obtem-se:
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B oJ
J1((0) —JU+ —1+(a)z')2 (33)
. T
h(w)=38J+ T (or? (1)’ (34)

Estas sdo as chamadas equagdes de Debye .

A Figura 10 ilustra as curvas de J; e J, como fungdo de log (wt) para um processo

unico de relaxacao.

dz

1]
Log (& 1)

Figura 10 - Comparacao de J; (®) e J, (®) como funcdo de log (wt) para um inico processo

de relaxagao [8].

3.5 Efeito da Temperatura no Atrito Interno

.. ~ -1 4
Na maioria dos casos, a taxa de relaxagao T € exXpressa como:

' =1" exp (-H/kT) (35)
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onde: t ¢ o tempo de relaxacao;
T, ' é a probabilidade do defeito saltar entre sitios equivalentes;
H ¢ a energia de ativacao do processo de relaxacao;
k ¢ a constante de Boltzmann;

T ¢ a temperatura absoluta.

Dessa forma ¢ possivel tratar as funcdes resposta como fungdes da temperatura,
substituindo-se a equagdo (35) nas equagdes (33) e (34) e considerando ® como uma

constante. Aplicando a funcdo logaritmo natural na equagao obtemos:
In (ot) = In (oty) + H/ kT (36)
Por intermédio desta transformagdo pode-se relacionar linearmente In (wt) e o
reciproco da temperatura absoluta. Quando tracadas as curvas de J; e J elas serdo

praticamente iguais, diferindo apenas por uma constante.

O atrito interno esta relacionado com as partes real e imaginaria da flexibilidade

por [8,22]:
Q'=tandp=17,/1, (37)
Utilizando as equagdes de Debye e substituindo tais valores na equagdo (37)

obtem-se:

§ A T
Q- ! [1+(a); )2] 9
(1+A)? '
onde:

A=08J/Jy (39)
L=1(l+Ay" (40)

A quantidade adimensional A ¢ chamada de intensidade de relaxacao.
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Para valores muitos pequenos da intensidade de relaxacdo, T, € T sdo praticamente

iguais, desta forma podemos escrever o atrito interno da seguinte maneira:

Q'=A (L] (41)

1+ (w7)’

Aplicando a representacdo de Arrhenius para o tempo de relaxacao:

a0 B 1
Q 7 sechl: . (Tm Tﬂ (42)
onde [22] :
A=(2Qun" Tm)/T (43)

As curvas da figura como mostradas na figura 10 podem ser tragadas variando-
se a freqiiéncia e mantendo a temperatura fixa ou variando a temperatura ¢ mantendo a
freqliéncia constante. Do ponto de vista experimental variar a freqiiéncia necessitaria de um
equipamento que varresse uma grande faixa de freqiiéncias sendo mais viavel variar a
temperatura, ja& que com um simples sistema criogénico e um elemento aquecedor ja sdo

suficientes para se obter os espectros de relaxacao resultantes.

3.6 A Termodinamica de Relaxacoes de Defeitos Pontuais

E conhecido que a simetria de um cristal ideal ¢ definida por um grupo de
operacdes de simetria. Em fun¢do da convengdo de campos de forca homogéneos e baixas
concentragdes de defeitos, a translacao de um defeito para um ponto equivalente de um cristal
¢ desprezivel em termos de energia livre do cristal. No entanto, apenas uma classe de

operacdes de simetria (rotacdes, inflexdes e inversdes) deve ser considerada.

A presenga de defeitos pontuais destréi a simetria translacional do cristal. A

simetria pontual desta entidade ¢ denominada simetria de defeito. A simetria de defeito pode
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ser baixa ou igual a de um cristal ideal. A existéncia de defeitos na rede cristalina de um

material ¢ pré-requisito para que ocorra uma relaxagdo anelastica.

Neste contexto ¢ necessaria a inser¢do do conceito de dipolo eldstico. A inser¢ao
de defeitos pontuais pode ndo apenas mudar a simetria do cristal, mas também produzir
distorgdes locais. Uma aplicacdo de uma forga externa homogénea causa uma interagao entre
os defeitos e o campo de forca aplicado no material. As distor¢des elasticas resultantes de
defeitos em um cristal sdo caracterizadas por um tensor de segunda ordem que relaciona as

componentes do tensor deformagéo (&) com a fragdo molar de defeitos (Cp) do cristal, em

diferentes orientagdes p:

A =0¢,/0C, (44)

Desta forma ¢ possivel distinguir as interagdes de um defeito com um campo de

tensdo através do tensor A. Se o tensor ' representa um tensor deformagdo, este deve ser
7
simetrico, ou seja, 4~ ;e pode ser representado por um elipsoide de deformagéo, com os
g Jt

trés eixos perpendiculares. Num sistema de coordenadas de trés eixos principais o tensor A se

torna diagonal:

(45)

1
o o
o> o
S o o

Os valores principais do tensor A (valores da diagonal) sdo independentes da
orientacdo do defeito, fazendo com que suas orientagdes sejam equivalentes no cristal. Para

relacionar as componentes /1(_”) com os valores principais, usa-se a equacao de transformagao
)

de Nye [8] para um tensor de segundo ordem:

3
A=Yalal A, (46)

m=1
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onde: o indice m ¢ obtido através dos trés valores principais € ¢y. € 0 co-seno diretor entre

0s €ix0s 1 e os eixos principais mth do dipolo de orientagdo p.

3.7 Relaxacio devido a Contornos de Graos

Relaxacdes decorrentes de contornos de graos foram mais uma das descobertas de
Zener [23], como fonte de amortecimento em policristais quando submetidos a temperaturas
elevadas. Neste estudo a forca anelastica devido ao escorregamento entre contornos de grao
resulta de uma for¢a de cisalhamento ao longo do contorno de dois cristais adjacentes. O
estudo de Zener em policristais com contornos de grao orientados aleatoriamente resultou em

um tempo de relaxacgdo t,, dado por [21].

P (47)
G, 0 G0

onde: 1 ¢ a viscosidade do escorregamento de contornos de grao;
d ¢ o tamanho médio dos graos;
Gy € 0 mddulo de cisalhamento nio relaxado;
G ¢ a tensdo atuante no sistema;

v (0)=cb/n ¢ a velocidade inicial de cisalhamento.

Para o tempo de relaxacdo em amostras policristalinas com graos orientados

aleatoriamente, a definicdo mais refinada foi proposta por Benoit [24]:

n 2 JuKTdA
o B v,a

T polyer

T, exp(EGB/KT) (48)

onde: A ¢ a intensidade de relaxagdo (A = f/dkpJu ; onde Gy = JL );

u

J., é a flexibilidade ndo relaxada;

o
K,=— (onde p € o deslocamento através dos contornos de graos);
U
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V.=V, exp(—E9B/KT)
y, ¢ afreqiéncia de Debye;
E ¢éaenergia de ativagdo para o escorregamento de contornos de grios;

v € B sdo duas constantes geométricas.

A intensidade de relaxagdo deve ser independente de d para policristais orientados
aleatoriamente com graos menores que o diametro da amostra. No entanto, para cristais com
estrutura de graos do tipo “bamboo” (Figura 11), o mecanismo de escorregamento de
contornos de graos resulta em uma intensidade de relaxa¢do proporcional ao nimero de
contornos de graos, enquanto o tempo de relaxagdao ¢ independente do tamanho do grao. A
Figura 12 mostra um espectro de atrito interno para amostras de Al na forma de monocristal e

policristal.

Figura 11 — Cristal com estrutura do tipo bamboo. Neste tipo de estrutura os contornos de

graos se encontram alinhados uniaxialmente.

Por intermédio da andlise da Figura 12, fica claro que o pico que aparece na
amostra policristalina ndo ocorre na amostra na forma de monocristal, evidenciando
claramente a existéncia de picos de relaxacao resultantes do escorregamento de contornos de

graos.

Desde a descoberta da relaxagdo anelastica devido a contornos de graos, medidas
de atrito interno tém sido executadas em uma larga gama de materiais com intuito de estudar
as propriedades dos contornos de graos de cada material, ou de maneira geral para estudar o
comportamento a altas temperaturas de diferentes materiais metalicos e cerdmicos. Em
trabalhos envolvendo metais puros, foi relatada a ocorréncia de processos de relaxacao

complexos devido a contornos de graos. Algumas vezes mais do que um pico ¢ observado.
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Em alguns casos a energia de ativagdo ¢ muito grande e o tempo de relaxa¢do 1, da ordem de
10%° ou até menos [25,26,27,28]. A Tabela 1 apresenta dados da relaxacio devido a contornos

de graos em alguns metais.

4 bk

i

Q —

Al policristalino
0.08— —
0.08— —
0.04— —
0.02— —
Monocristal de Al
"_-—.__]..n—l-",n-"- J
I-.——-'h--""--—-
0 1 T 1 T 1 T 1 T1T2*
273 373 473 573 G673 T |{]

Figura 12 — Espectro anelastico obtido por Ké em amostras de aluminio monocristalino e

policristalino [25].

Tabela 1 — Relaxagdo devido a contornos de graos em diferentes metais.

Metal Pureza (%) T, (°C) t,(sec)  E,(medido) E“°difusio  Referéncias

(f=1Hz) (eV) (eV)
Al 99,99 280 10 1,48 1,48 [25]
10" 1,65 [26]
Cu 99,999 250 107" 1,56 2,04 [26]
Fe pure 490 107 3,7 2,45 [8]
530 10" 2 [8]
Ni-Cr 99,99 817 10" 3,66 [27]
ALOs 1277 10™° 8,7 6,6 [28]
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Estes trabalhos tém mostrado efeitos notaveis em monocristais e,
consequentemente, eles estdo sendo atribuidos a relaxacdo por efeito de discordancias. Mais
ainda, a microscopia eletronica de transmissao tem mostrado que nenhuma fase vitrea esta
presente dentro dos contornos de graos. Estes resultados sdo atribuidos a processos de
relaxagdo a alta temperatura, como migragdo de contornos de graos, movimento de
discordancias em contornos de grao e discordancias na rede. Entretanto, um mecanismo
detalhado para estes processos ainda ndo esta evidente. Do ponto de vista teorico, estes
mecanismos sdo um pouco diferentes. Eles geralmente sdo caracterizados pela autodifusao

atdmica, tanto no volume do material como no grao ou contornos de graos [22].
3.8 Caracteristicas dos Espectros de Relaxacio

Os espectros gerados por medidas de atrito interno, usando técnicas de
espectroscopia mecanica, sd0 compostos por picos caracteristicos da interacdo de defeitos
com os atomos da estrutura cristalina de cada composto. Por intermédio dos dados obtidos via
espectro de relaxagdo, pode-se obter informagdes sobre o tipo de processo medido e a energia

de ativagdo do fendmeno, entre outras variaveis envolvidas para a formacao do pico [8].

Ao tracarmos uma curva experimental tendo como base a curva obtida
empiricamente, podemos determinar se 0s picos possuem apenas um processo ou se sao as
somas de varios processos. Com o processo de decomposi¢ao dos picos podemos obter um
numero n de picos, de tal forma que a soma de todas as estruturas obtidas levam ao processo
obtido empiricamente. Por este motivo, ao analisarmos uma determinada estrutura de

relaxacdo, estamos muitas vezes observando a soma resultante de varias interagdes [8].

A figura 13 mostra uma estrutura de relaxa¢do em cristais de NaCl:CaCl, obtidos
por Drefyus e Laibowitz em 1964 [8]. As energias de ativagdo consideradas foram as mesmas
para todas as componentes do pico (0,7 eV), baseado na observacao que os picos nao sofrem

distor¢do devido ao deslocamento com a freqiiéncia.
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Figura 13 — A decomposi¢do da curva experimental da amostra NaCl:CaCl, em trés picos de

Debye, baseado no fato que as componentes do pico possuem meia largura dada pela energia

de ativacao de 0,7 eV [8].

Considerando uma estrutura de relaxacao, podemos destacar trés quantidades que

envolvem os picos obtidos por espectroscopia mecanica:

1) Intensidade de relaxagdo: determinada pela altura maxima do pico;
2) Tempo de relaxagdo: determinado pela temperatura onde o pico se localiza;

3) Energia de Ativacdo: determinado pela largura do pico a meia altura.

A seguir sera feita uma breve discussdo sobre essas caracteristicas dos picos.
3.8.1 Intensidade de Relaxacao

O ntimero de unidades de relaxacdo presentes na amostra e o total da deformagao
anelastica provocada por cada unidade determina a altura do pico. Quando uma tensdo ¢
aplicada em uma amostra ela se propaga em uma determinada direcao do eixo cristalino da
mesma. Por meio da dependéncia na orientacdo pode-se obter informagdes importantes sobre

a natureza fisica do defeito cristalino responsavel pelo processo de relaxacao.
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3.8.2 Tempo de Relaxacio

Como ja foi mostrado anteriormente, a variagdo do moédulo do atrito interno ¢é
expressa como fun¢do do produto wz. Desta forma, um pico pode ser tragado mantendo 7
constante e¢ variando @, e vice e versa. Na pratica, isso resulta que 7 seja uma fungdo
exponencial da temperatura, ¢ que meca o efeito de relaxagdo variando a temperatura para
uma freqiiéncia constante (exceto para mudangas relativamente pequenas resultando da
mudanga na temperatura). Assim, supde-se que o tempo de relaxacdo pode ser expresso pela

equacao cléssica do tipo Arrhenius.

Desta forma, ¢ assumido que o fenomeno de relaxagdo ¢ resultante de uma
transi¢do induzida no cristal, entre duas configuragdes equivalentes, com as energias
potenciais separadas por uma barreira de potencial H, onde H ¢ a energia de ativagdo. Entdo,
assume-se que na altura da barreira de potencial, em qualquer dependéncia de temperatura,
pode ser incorporado um fator 7, Este termo ¢ o tempo de permanéncia da particula, que

saltando para um pogo vizinho causa o ordenamento do cristal [8].

Para uma determinada freqiiéncia, a posicdo do pico correspondente & condigio
ot = 1, fornece a temperatura em que 7= '. Medindo um efeito de relaxagio em
freqiiéncias distintas, a dependéncia da temperatura no tempo de relaxacdo pode ser
determinada. Desta forma 7, e H podem ser obtidos fazendo o grafico de /nr como uma
funcdo de T (grafico de Arrhenius). Se 7 obedece a equagdo (35), o comportamento desta
funcgdo sera linear e por intermédio do coeficiente angular da reta pode-se obter a energia de

ativacdo H e através do coeficiente linear calcula-se o fator 7, [8].

Efeitos de relaxacdo completamente separados podem ocorrer individualmente,
caracterizando um tempo de relaxagdo rmais ou menos bem definido. Desta forma a curva de
atrito interno representa uma série de maximos de amortecimento espalhando-se ao longo da

escala de freqiiéncia.
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Um numero grande de processos fisicos que levam ao comportamento anelastico
em um soélido podem ser levados em consideragao, porém, devem ser descritos pelas equagdes

que caracterizam um sélido anelastico linear [8]:

S, ot

=2 A, —— 49
s M o) e
AM S, 1
Rl Sy . — 50
M ! MlJr(an')2 0

Porém, ocorrem casos que um pico pode desviar consideravelmente das
expressoes (49) e (50), que sdo baseadas em um tempo bem definido de relaxagdo 7. Este fato
pode ser explicando considerando flutuagdes de 7 ao longo de diferentes posi¢cdes na estrutura

cristalina de um solido.

Como resultado, o efeito de relaxacdo se manifestard macroscopicamente como
uma superposi¢do de um numero muito grande de picos de relaxacdo muito pequenos, cada
um correspondente ao tempo de relaxagdo distribuido sobre alguns valores médios. A forma
do pico de relaxacdo causado pela distribuicdo no tempo de relaxacdo ¢ mais ampla do que a
forma da curva para um tempo de relaxacao simples, e a largura do pico fornecera informagao

sobre a largura da distribui¢do dos tempos de relaxacao existentes na amostra [8].

Desta forma muitas fungdes de distribuicdo foram propostas como modelo
explicativo do modelo das superposigoes dos tempos de relaxagdo. McDonald [29] discutiu
aplicabilidades de determinados métodos e sua relacdo com processos termicamente ativados,
mostrando que as funcdes de distribui¢ao de Cole-Cole, Fuoss-Kirkwood e de Davidson-Cole,
expressas como distribuicdes de tempos de relaxacdo, podem ser aproximadamente
consistentes somente com uma distribui¢do que ¢ causada por uma uUnica distribuicdo de

energias de ativagao.

A funcdo de distribui¢do de Fuoss-Kirkwood tem sido freqiientemente usada na
descri¢ao de dados obtidos por espectroscopia mecanica, desde que leve a uma fungdo
coerente para o processo de relaxacao [8]:
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¢ =4, sec h[ln(a)r)”“] (51

Desta forma pode-se obter o pardmetro o através de uma medida da largura do

pico A(wr)=(wr), —(@7),, na metade do amortecimento méximo Assim,

(@),

(@7),

In =2.634a (52)

Com este resultado podemos calcular com uma precisdo consideravel os efeitos de

relaxagdo em diversos sistemas.

A contribui¢cdo de um processo de relaxacdo para o espectro anelastico pode ser

obtida através da expressao [8]:

Q—l = AM (53)

I+ ()"

onde: o parametro de Fuoss-Kirkwood a ¢ igual a 1 para relaxacdo de Debye pura (eq. 41)

enquanto o pico ¢ alargado quando o ¢ menor que a unidade.

3.8.3 Energia de Ativacao

A forma de um pico de relaxacdo anelastica, de acordo com a teoria para um

solido anelastico linear, pode ser escrita da seguinte forma [8]:

-1

b =20, ol +(or) ] (54)

onde: ¢, ¢ o valor maximo do atrito interno ¢.
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Se o processo for termicamente ativado podemos utilizar a equacdo de Arrhenius
(equacdo 35) e considerar que a intensidade de relaxacdo seja uma variavel dependente da

temperatura. Se for feito um grafico como fungdo de 7' ,a forma do pico sera simétrica.

. . Cn 1
A largura do pico relaciona-se com a distancia entre os pontos em que ¢ = E¢M ,

corresponde aos valores de wr =2+./3. Quando 7 ¢ dada pela equacao de Arrhenius,

podemos escrever a seguinte equacao:

kﬂ(i_i}ln“ﬁ:z,& (55)
B

Considerando AT =T, —T,, aproximando 7,7, para T, ,T,, sendo a temperatura

do pico, temos:

2

T
AT =2.63k, FM (56)

A equagdo acima pode ser usada para se encontrar o valor da energia de ativacdo H
conhecendo o valor medido A7. E importante salientar que este calculo s6 é vélido para
estruturas de relaxag¢do do tipo Debye. No entanto pode-se encontrar casos em que um
unico pico pode ser decomposto em mais de um processo. Neste caso, o pico deve ser

tratado como uma superposi¢ao dos tempos de relaxagado [8,21].
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Preparaciao das Amostras

As amostras foram preparadas no Institute of Superconducting and Eletronic
Materials, na University of Wollongong, Australia, utilizando a técnica de reacao PIT
(powder in tube) “in situ” [30,31] e foram gentilmente cedidas a este trabalho pelos Profs

0O.V. Shcherbakova e S.X. Dou, por intermédio da Prof*. Dr*. Dayse lara dos Santos.

Esta técnica consiste na reacdo estequiométrica de pos de Mg (99% de pureza) e B
(99% de pureza) amorfo na proporcdo 1:2. Toda a reacdo ocorre dentro de um tubo de aco
inoxidavel com uma extremidade fechada, em atmosfera normal. A extremidade aberta do
tubo foi selada com uma pequena barra de Fe, com auxilio de uma prensa hidraulica. As
amostras foram sinterizadas com temperatura de 850°C por uma hora, com taxa de
aquecimento de 10°C/min e resfriadas rapidamente até a temperatura ambiente. Toda
sinterizagdo foi realizada em atmosfera de argonio para evitar a oxidagdo do composto. Apos
a sinterizagdo as amostras foram removidas mecanicamente através do equipamento Isomet-
1000 da Buehler utilizando uma serra de diamante. As amostras finais tinham dimensoes

resultantes de 3 mm de didmetro e 50 mm de comprimento util.

Apo6s preparadas, uma das amostras foi submetida a um recozimento em ultra-
alto-vacuo, com taxa de aquecimento de 10°C/min até o patamar de 450°C, mantida nesta
temperatura por 30 minutos e resfriada lentamente. O sistema de tratamento térmico usado
para o recozimento esta ilustrado na Figura 14, sendo que a Figura 15 mostra uma fotografia
deste sistema, pertencente ao Laboratério de Relaxagdes Anelasticas da UNESP/Bauru. Este
sistema permite que sejam feitos tratamentos térmicos e dopagens em varios tipos de
materiais. O forno atinge uma temperatura maxima da ordem de 1200°C. As amostras neste

sistema também podem ser dopadas com diferentes concentragdes de oxigénio e nitrogénio.

Para se realizar o tratamento térmico, primeiramente a amostra ¢ colocada num

posicionador linear magnético por intermédio da camara de troca de amostras. Para que o
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vacuo atue no sistema, as valvulas V;, V, e V4 sdo abertas enquanto a valvulas V3 ¢ fechada.
Este vacuo ¢ produzido no tubo de quartzo por meio de um sistema de bombas mecanica e
turbomolecular. Quando o vacuo do sensor S; atingir 10°° Torr, a valvula V, é fechada e abre-
se a valvula V3. Em seguida, a amostra ¢ colocada no posicionador linear magnético, para que
por fim seja inserida dentro do tubo de quartzo. Feito este procedimento, o posicionador linear
volta ao seu estado inicial e a valvula V3 é fechada. Na seqiiéncia, a valvula V; ¢ aberta para

que se continue fazendo vacuo no sistema.

Analisador de
Gases
Microcomputador |
,
Bomba Tubo de quartzo
Ionica
Posicionador (Camara para /
magnético colocacdo da
amostra —»
Forno f
Controlador do
forno

Controladores de
entrada de gases

[Bomba
Turbomolecular

(0]

Figura 14 — Diagrama do sistema de tratamentos térmicos do Laboratorio de Relaxagdes

Anelasticas da UNESP de Bauru usado para o recozimento das amostras de MgB,.

Quando o vacuo atingir a ordem de 10° Torr no medidor S, é realizada uma
analise da atmosfera dentro do tubo de quartzo, antes que o tratamento se inicie, por meio do

analisador residual de gases (RGA). Em seguida programa-se o forno com o tratamento
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térmico desejado. Os parametros usados na programagdo sdo a taxa de aquecimento, tempo,
temperatura pelo qual a amostra ficara por um certo intervalo de tempo (patamar) e a taxa em
que amostra deve ser resfriada. Todo o processo ¢ acompanhado pelo RGA, que ¢ controlado
por um software via computador. Este recurso tem como objetivo verificar quais elementos
que eventualmente podem sair do sistema amostra-tubo de quartzo durante o tratamento

térmico.

Figura 15 — Fotografia do sistema de tratamento térmicos do Laboratério de Relaxagao

Anelasticas da UNESP de Bauru usado para o recozimento das amostras de MgB,.

Para este trabalho foram preparadas duas amostras, denominadas MB#1 (amostra

como recebida) e MB#2 (ap0s recozimento).

4.2. Técnicas para a Caracterizacio das Amostras

Com o objetivo de uma caracterizagdo geral das amostras foram efetuadas
medidas de densidade, difracdo de raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura

(MEV), espectrometria por dispersao de energia (EDS), resistividade elétrica e magnetizagao.
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A seguir serd apresentada uma breve descricao de cada técnica utilizada no desenvolvimento

deste trabalho.
4.2.1. Densidade

E de grande interesse obter a densidade de cerdmicos, pois através desta podemos
estimar a porosidade da amostra [32]. O método utilizado para determinagdo da densidade da
amostra baseia-se no Principio de Arquimedes, recorrente das Leis de Newton, quando

consideramos objetos em repouso e imerso em um fluido [33].

A densidade de um fluido () € m¢V. Assim, quando um objeto € imerso neste
fluido, sua massa deslocada serd pV. Aplicando a segunda Lei de Newton o peso do fluido

deslocado ¢ pVg. Este resultado ¢ chamado de empuxo [33].

Quando um objeto ¢ imerso num fluido, no equilibrio, o peso P; do fluido ¢ igual

ao empuxo E. Entretanto o peso real ou total deste objeto sera [34]:

E=P;-P (57)
P,=P,.E (58)

Arranjando a equagdo (58), e substituindo os valores de P.,P; e E tém-se que:
my =m; +oV (59)

Como V ¢ o volume de fluido deslocado quando um objeto ¢ imerso nele pode-se

concluir que:

y = M- (60)
Po

onde p, ¢ a densidade do objeto em questao.
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Substituindo a equagdo (59) em (60) obtém-se:

m. (61)
“m-m)’

p()
A equagdo (61) nos fornece o valor da densidade de qualquer objeto, usando
apenas a massa do objeto no ar, a massa do objeto quando imerso num fluido e a densidade do

fluido utilizado, que neste caso foi acetona, pois este composto ndo reage com a amostra.

A porosidade da amostra ¢ dada por [32]:

P
onde: P ¢ aporosidade da amostra;
p: € a densidade teorica;

pe € a densidade experimental.

A figura 16 mostra uma fotografia da balanca Ohaus do Tipo Explorer usado

nas medidas de densidade.

Figura 16 — Balanca analitica usada para determinar a densidade das amostras.
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4.2.2. Difracao de Raios X (DRX)

Os raios X foram descobertos a partir de experimentos com “tubos de raios
catodicos”, equipamentos muito utilizados no final do século XIX. Um nome de grande
destaque nesta descoberta ¢ o do fisico alemdo Roentgen [35,36]. Por descobrir uma
radiagdo totalmente desconhecida encontrada em seus experimentos ele a batizou de raios
X. Hoje sabemos que os raios X sdo radiagdes eletromagnéticas com propriedades tipicas
como interferéncia, polarizagdo e difracdo, porém com comprimentos de onda muito
pequenos. Na difracdo os raios X possuem comprimento de onda em torno de 0,5 — 2,5 A

[36].

As distancias interatomicas nos cristais sdo da ordem de 10 A. Assim, se
incidirmos sobre um cristal radiagdo com comprimento de onda dessa ordem de grandeza,
poderemos obter informagdes sobre a estrutura cristalina, pois nestas condigdes o cristal se

comportara como uma rede de difracdo tridimensional [36].

Willian Henry Bragg, Willian Lawrence Bragg e Max Von Laue foram os
pioneiros, no inicio do século XX, em utilizar raios X para a investigacdo da estrutura
microscopica dos cristais. Atualmente a difracdo de raios X ¢ a técnica que melhor se
adapta a estudos cristalograficos. Raios X cujos fétons possuem energia entre 10 e 50 keV
podem penetrar profundamente no interior de um cristal, pois eles interagem com as
camadas eletronicas dos atomos constituintes da estrutura cristalina do cristal. Por este
motivo, os raios X sdo pouco eficazes quando se trata de estudar cristais contendo atomos
com baixo nimero atomico (Z). Porém, como a intensidade do espalhamento aumenta com
Z, o método se mostra bastante eficaz para elementos que possuam nimeros atdmicos

intermediarios e elevados.

Uma lei importante para estudos cristalograficos ¢ a Lei de Bragg, que supde
que o cristal seja formado por planos atdomicos paralelos entre si e que sejam separados por
uma distancia fixa d. A Figura 17 ilustra a lei de Bragg. Um feixe de raios X incide sobre
um conjunto de planos cristalinos, cuja distancia interplanar ¢ d. O angulo de incidéncia ¢

0. Os feixes refletidos por dois planos subseqiientes apresentardo o fenomeno da difragdo.
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Isto ¢, se a diferenca entre seus caminhos 6ticos for um nimero inteiro de comprimentos de
onda, havera superposi¢do construtiva (um pico de raios X serd observado); caso contrario
havera superposi¢ao destrutiva, e ndo se observard qualquer pico de raios X. Usando estas

informagdes Bragg demonstrou que [36]:

2dsenO =nA (63)

onde: A ¢ o comprimento de onda da radiagdo utilizada e n ¢ um ntimero inteiro.

A expressao (63) ¢ conhecida como lei de Bragg e desempenha papel

fundamental no uso da difracdo de raios X para estudos cristalograficos.

Figura 17 — Representacao da Lei de Bragg.

Um dos métodos mais utilizados para o estudo de amostras policristalinas
usando difracao de raios X ¢ o método do pd. Neste método, a amostra ¢ moida no intuito
de reduzi-la a pequenas particulas de tal forma que cada particula seja um pequeno cristal
com orientacdo aleatoria. Assim, existirdo graos que estardo orientados de modo que alguns
de seus planos, (100), por exemplo, estejam em posi¢ao de refletir o feixe incidente, outros
graos estardo orientados com os planos (110) aproximadamente orientados, e assim por
diante [36,37]. Cada familia de planos cristalinos produzird um pico de difracdo. Este
método ¢ equivalente ao cristal sendo rotacionado em todos dos eixos possiveis. Se um
plano ¢ rotacionado em torno do feixe incidente de modo a manter constante o angulo de

reflexdo O (para que seja satisfeita a condicdo de Bragg), o feixe difratado definird uma
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superficie conica. Este cone de radiacdo podera ser detectado por uma chapa fotografica ou
um detector sensivel a radiagdo X. Os picos de difragdo sdo registrados graficamente em
funcao do angulo 26. Os picos sao coletados e enviados a um microcomputador que esta
ligado ao difratometro. O difratograma de raios X entdo ¢ formado através de uma

interface. Desta forma os dados sdo coletados automaticamente.

As medidas foram realizadas com o equipamento Rigaku D/MAX-2100/PC no
modo fixed time, com radiacdo (CuK,), pertencente ao Departamento de Fisica da
UNESP/Bauru, operando na faixa entre 20° e 80° (20), passo de 0,02°, poténcia do tubo de
42kVx20mA e comprimento de onda de aproximadamente 1,5405 A. Na figura 18 é mostrada

uma fotografia do equipamento utilizado.

Figura 18 — Fotografia do difratdmetro de raios X usado na realizacdo das medidas.
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Os refinamentos estruturais dos difratogramas de raios x utilizando a analise de
Rietveld [38] foram realizados pelo Prof. Dr. Durval Rodrigues. Jr, da Escola de Engenharia
de Lorena (EEL) da Universidade de Sao Paulo (USP) com o software Fullprof.

4.2.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e
Espectrometria por Dispersao de Energia (EDS)

E de grande interesse examinar os elementos estruturais e os defeitos que
influenciam as propriedades dos materiais. A capacidade de executar tais exames ¢
importante, primeiramente para assegurar que associagdes entre propriedades e a estrutura
sejam compreendidas da forma mais apropriada e em segundo lugar para prever as

propriedades dos materiais, uma vez que estas relacdes tenham sido estabelecidas.

Uma das ferramentas que tem sido muito utilizada para este fim ¢ a microscopia
eletronica de varredura (MEV). A forma e o tamanho (ou didmetro médios dos graos) para
uma amostra policristalina sdo elementos estruturais importantes. Os graos macroscopicos
ficam freqlientemente evidentes em postes de iluminacdo de rua confeccionados com
aluminio e também em latdes de lixo. Contudo, na maioria dos materiais, os graos
constituintes possuem dimensdes microscopicas, € seus detalhes devem ser investigados

utilizando-se algum tipo de microscopio [39].

Desenvolvido na década de 40, um microscopio eletronico de varredura usa um
feixe focado de elétrons o qual incide na superficie de uma amostra com certo volume. Com
as varias interacdes entre os elétrons e a amostra podemos realizar diferentes analises no
material. Elétrons secundarios revelam a topografia da superficie, por exemplo. Elétrons
retro-espalhados contém a informacdo da composi¢@o ou orientacdo cristalografica; e os raios
X emitidos sdo coletados para andlise quimica. As imagens sdo produzidas num tubo de raios
catodicos de forma seqiiencial ou em série e somente informagdes da superficie ou proximas a

ela sdo fornecidas [39,40].
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Como conseqiiéncia do impacto do feixe com a amostra uma variedade de
elétrons e fotons sdo produzidos. Um feixe escolhido ¢ coletado, detectado, amplificado e
usado para modular o brilho do feixe secunddrio de elétrons até que um sinal
consideravelmente grande e efetivo produza um ponto brilhante no tubo de raios catddicos
quando um pequeno sinal produz um ponto opaco. Ambos os feixes fazem a varredura
simultaneamente até que haja uma relagdo univoca entre a amostra e o tubo de raios catoédicos
(para cada ponto da amostra hdA um ponto correspondente no tubo de raios catddicos). A
imagem resultante na tela representa as caracteristicas superficiais da amostra. A superficie
pode ou ndo ser polida e atacada, mas deve ser eletricamente condutiva. Um revestimento

metalico fino deve ser aplicado em materiais ndo condutores [39,40].

As analises em MEV foram realizadas no Laboratério de Caracterizagao
Estrutural (LCE) do Departamento de Engenharia de Materiais (DEMA) da Universidade
Federal de Sao Carlos (UFSCar), utilizando um equipamento Field Emission Gun (FEG)
modelo Philips. A figura 19 mostra uma fotografia do equipamento utilizado nas medidas de

MEV.

o

Figura 19 — Microscopio eletronico de varredura utilizado nas medidas de MEV.
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Existem dois tipos de espectrometria que utilizam raios: por dispersdo de energia
(EDS) e por dispersao de comprimento de onda (WDS) [39].
O espectrometro EDS trabalha com o Efeito Fotoelétrico, que relaciona a energia

S de um foton com a freqiiéncia de onda eletromagnética v, através da equagao:
S=hv (64)

onde: h é a constante de Plank.

Através da equagdo de Moseley, \/1_/ o Z—C, pode-se formular esta equacio em

termos de energia v E/hocZ—C, onde C é uma constante. Desta forma a medida de energia

de um f6ton identifica o elemento a ser considerado [39].

Fotons com energias correspondentes a todo espectro de raios X atingem o
detector do EDS quase que simultaneamente e o processo de medida deve ser rapido,
possibilitando analisar todos os comprimentos de onda também de modo simultaneo. Os
pulsos de voltagens sdo transferidos por um analisador multicanal, que possui da ordem de
1000 canais, cada um correspondendo a uma faixa de voltagem. Quando um pulso de
voltagem atinge o detector, ele é alocado ao canal apropriado ao seu valor e o analisador

armazena todo o espectro, que pode ser obtido em segundos ou minutos [39,40].
Esta técnica foi utilizada com intuito de verificar os elementos quimicos presentes
na amostra ¢ se a quantidade dos elementos variava de uma regido para outra, além de

verificar possiveis contaminagdes na amostra.

As medidas de EDS foram realizadas no LCE da UFSCar, com o equipamento
LINK ISIS II da OXFORD, no mesmo MEYV citado anteriormente.
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4.2.4. Resistividade Elétrica

Cargas em movimento definem o que se chama de corrente elétrica. Para que haja
uma corrente elétrica através de uma superficie, tem de haver um fluxo resultante de cargas
através da superficie. Cargas elétricas podem se movimentar sob agdo de campos elétricos e
magnéticos em diversos ambientes. A corrente elétrica a nivel microscopico ¢ definida como
um fluido de elétrons movendo-se ao longo de uma estrutura cristalina. A rede cristalina do
material forma obstaculos, e quando um elétron aproxima-se desses obstaculos da rede seu
movimento ¢ desviado (espalhamento), ocorrendo choques internos entre os elétrons em
movimento e a rede do material, o que ocasiona perdas de energia dos elétrons, levando este

fato ao efeito Joule [41].

Dentre os varios fatores que afetam o movimento dos elétrons num condutor,
pode-se destacar a temperatura, j4 que a mesma faz com que a rede cristalina vibre, e estas
vibragdes sdo diretamente proporcionais ao aumento da temperatura. Assim o movimento

eletronico fica restringido em fun¢ao de uma desordem ocorrente no condutor [41,42].

Quando uma corrente atravessa um material ela ocasiona uma diferenca de

potencial, que é proporcional a corrente, através da Lei de Ohm [42]:
U=Ri (63)
onde: U ¢ a diferenca de potencial, i € a corrente e R ¢ a resisténcia.

A resisténcia R ¢ uma caracteristica do objeto, que envolve tamanho, forma e
propriedades da matéria que compde o material. Desta forma podemos definir a resisténcia a

partir de outras variaveis como vemos abaixo [42]:

2
R: —_— = —
pA oA

onde: R ¢ a resisténcia, /¢ comprimento da amostra, A ¢ a area de se¢do transversal e ¢ € a

(64)

condutividade elétrica do material.
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A maioria das propriedades fisicas varia com a temperatura e a resistividade ndo ¢
uma excecao. A relagdo entre temperatura e a resistividade € praticamente linear para uma
faixa bem ampla de temperaturas. Quando a temperatura se eleva, as vibra¢des da rede
tornam-se relevantes e estas também sdo perturbacdes da ordem periddica perfeita. O efeito
resistivo das vibracdes da rede ¢ tratado com a interagdo elétron-fonon. Isto significa que os
fendmenos de transporte eletronico em temperaturas finitas somente podem ser descritos se
levarmos em consideracdo os efeitos desprezados na aproximacdo adiabatica. Quando um
elétron se choca com a rede cristalina do material, esta colisdo pode ser de natureza
perfeitamente elastica. No entanto, considerando o processo elétron-fonon, ocorrem

interacoes entre os elétrons e a rede, via absorcao e emissao de fonons [7,41].

Para tais relagdes lineares pode-se escrever uma aproximagdo empirica que €

suficientemente boa para os propdsitos necessarios [41,42]:

p—p,=op(T-T) (65)

onde: p, ¢ a resistividade medida a temperatura T, e a ¢ o coeficiente de temperatura da

resistividade.

As medidas de resistividade elétrica foram realizadas usando o equipamento
PPMS (Physical Property Measurement System) pertencente ao Grupo de Supercondutividade
e Magnetismo da UFSCar com corrente de 1mA. O método usado para as medidas foi o
método dos dois terminais, em fun¢do do tamanho reduzido da amostra e das limitagdes
técnicas locais. Este método consiste em fixar duas agulhas de uma liga de ouro e palddio na
amostra de tal forma que os contatos ndo provoquem nenhuma deformagao nos terminais. A
figura 20 mostra o equipamento PPMS usado para efetuar as medidas de resistividade elétrica

no MgB..
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4.2.5. Magnetizacao

E conhecido que a magnetizagdo M e a susceptibilidade estdo relacionadas da

seguinte forma [43,44]:

Bir=to(HintM) (66)
Bin=toHin(1+y) (67)
x=M/Hin (68)

onde: Bj, ¢ a indu¢do magnética do sistema; Hi, ¢ a intensidade do campo magnético interno
ou externo; Lo € a permeabilidade do vacuo e y € a susceptibilidade magnética do material

(uma caracteristica intrinseca da amostra).

Figura 20 — Fotografia do Physical Property Magnetic System (PPMS); equipamento

utilizado nas medidas de resistividade elétrica.

A magnetizacdo M ¢ o momento magnético por unidade de volume. Isto significa
que a intensidade do momento magnético i de uma amostra ¢ a integral de M através de todo

o volume da amostra. Desta forma tem-se:
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u= j Mav (68)

Uma amostra no estado misto de um supercondutor do tipo II, ou seja um material
onde o estado supercondutor coexiste com o estado normal, contém fluxos magnéticos em
vortices que estdo inseridos em uma matriz supercondutora com y=-1. De uma perspectiva
microscopica as medidas sdao realizadas considerando o material homogéneo, com
susceptibilidade uniforme na faixa —1<y<l e volume constante do come¢o ao fim do

experimento.

Muitos estudos magnéticos de supercondutores sdo executados usando amostras
com formas que podem ser aproximadas por elipsdéides. Quando o campo magnético
Bapp=HoHapp € aplicado ao longo ou perpendicularmente ao eixo de simetria, as quantidades de
inducdo interna (Bi,), campo interno (Hi,) € magnetizacdo (M), sdo uniformes e paralelas ao

campo aplicado, com M dado por [44]:
M=w/V (69)
onde: V ¢ o volume da amostra.

Para um supercondutor ideal a propriedade do diamagnetismo perfeito acarreta

¥x=-1, assim tem-se:

Bi,=0 (70)
Hin=Bapy/ (71)
M- -Bapp/Ho (72)
p=-VBgpp/Lo (73)

Pode-se observar que o campo interno na amostra ¢ nulo. Este fato pode ser
explicado em termos de blindagem de correntes que fluem na superficie do material, e atuam

como um solenodide que produz um Bi,, que anula By,
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Existem dois aspectos em supercondutores levando-se em conta o diamagnetismo
perfeito. O primeiro ¢ a exclusdo de fluxo, se um material no seu estado normal ¢ resfriado
sem aplicagdo de campo (Zero Fiedl Cooling, ZFC), isto €, resfriado até abaixo de T, sem
qualquer aplicagdo de campo, e entdo exposto a um campo magnético externo; este campo
sera excluso do supercondutor. O segundo aspecto ¢ a expulsdo do fluxo, ou seja, se 0 mesmo
material em seu estado normal ¢ resfriado na presenca de um campo magnético, o campo ira
penetrar na amostra e terd quase o mesmo valor interno e externo, em funcdo da
permeabilidade p ser muito proxima da permeabilidade do vacuo L. Este fenomeno ¢
denominado efeito Meisner Se este material ¢ resfriado com a presenga de um campo (Field

Cooling, FC), o campo sera repelido do material [44].

Experimentalmente, a susceptibilidade ¢ determinada pela medida do momento

magnético da amostra, através da expressao:

X=Hol/VBapp (74)

Para uma amostra pequena o volume total pode ser estimado através de técnicas
de microscopia. Este valor ¢ as vezes chamado de volume de susceptibilidade. Muitos
pesquisadores determinam o tamanho das amostras através de medidas de massa, chamada de

massa de susceptibilidade Y massa, definida como:

Kmassa=X/P=Hol/(PV)Bapp (75)
onde: pV ¢ a massa da amostra.

As medidas de magnetizacdo no PPMS se baseiam em um magnetometro por
extracdo. Este método consiste em deslocar um material magnético através de bobinas de
detecgdo e integrar o fluxo induzido. Usualmente a configuracdo das bobinas ¢ a de simetria
axial, com duas bobinas enroladas em série e em oposi¢do, com o objetivo de anular efeitos
externos ao da amostra. As medidas de magnetizagdo foram realizadas no Grupo de

Supercondutividade e Magnetismo da UFSCar com campo de 10 Oe.
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4.3. Espectroscopia Mecanica

As medidas de Espectroscopia Mecanica foram realizadas no Laboratério de
Relaxagdes Anelasticas da UNESP-Bauru. A técnica utilizada foi a de baixa freqiiéncia, por

meio de um Péndulo de Torcdo, que ¢ dividido em duas partes:

1) Sistema de Tor¢do — ¢ a principal parte do sistema de medida de atrito interno,
sendo constituido pelo suporte que prende a amostra (mandris), barra de conexao,
barra de inércia e contrapeso;

2)  Sistema Criogénico — consiste num criostato construido de aco inoxidavel,

contendo em seu interior um reservatorio para nitrogénio liquido.

A amostra ¢ colocada na parte inferior do péndulo, dentro do sistema criogénico,
presa por dois mandris. Na parte superior do péndulo, dois eletroimas localizados na barra de
inércia, presa a haste central do péndulo, sdo acionados por uma fonte externa, tirando o
sistema de seu estado de equilibrio, pondo-o a oscilar. A temperatura ¢ medida por um
termopar de cobre-constantan com referéncia no gelo. Para variar a temperatura da amostra,
foi utilizado um forno de resisténcia cuja poténcia ¢ ajustavel. As temperaturas usadas

estavam na faixa compreendida entre 100 e 500 K.

A coleta de dados ¢ acionada pelos dois eletroimas, um de cada lado da barra de
inércia, que vao ser responsaveis pelo torque inicial no péndulo e sdo controlados por uma
fonte externa. Os dados sdo enviados para o computador por meio de uma interface
especialmente construida para este fim. A interface esta ligada a dois fotosensores que sdao
acionados por um feixe de laser que ¢ refletido por um espelho localizado préoximo ao ponto

médio de uma haste ligada ao eletroima [45].

Para evitar a contaminacdo da amostra, as medidas sdo efetuadas em vacuo da

ordem de 10 Torr, obtido por uma bomba mecanica e uma bomba difusora.
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A Figura 21 mostra um diagrama esquematico do Péndulo de Tor¢ao e a Figura

22 uma fotografia do sistema de medidas.

":—@ Barra de Inércia
Eletroimas

Contra . i
Peso i
.I;?
Espelho ]— Barra de Conexéo
e
E.@ + Elemento Aquecedor
Mandris « 5 Amostra
E--A E Reservatério para
Nitrogénio Liquido

Figura 21 — Diagrama esquematico do Péndulo de Torg¢do [45].

Para se medir o decremento logaritmico foi usado o método das velocidades.
Sabe-se que o movimento do sistema ¢ o de um oscilador harmoénico com amortecimento e

seu movimento € descrito pela equacao [46]:

2
d ;C+2K§+a)§x=0 (76)

dt !

onde: K representa o amortecimento; o,=2nf e f ¢ a freqiiéncia natural sem o

amortecimento.
Quando x=0 em t=0, a equagao (76) pode ser escrita como:

x=Ae™senot (77)
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Figura 22 — Fotografia do equipamento usado nas medidas de atrito interno.

onde:

k2 1/2
wzwo(l——zJ (78)

O decremento logaritmico ¢ dado por:
§=KI'=nQ"' (79)
onde: I" € o periodo do evento.

O atrito interno (Q™) pode ser escrito através do numero de oscilagdes (n) para a

amplitude decair de um valor X, até um valor X,. Desta forma tem-se:
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8=lln(£j (80)

n 2

Emx=0, v = X =oAe™, Entdo, medindo v, em t=0 e t=nt tem-se:

szlln[V—OJ (81)
n %

Considerando que os tempos para atravessar de 0 até S; sdo t, e t, onde S; ¢ a

distancia de um fotodiodo a outro, a equagdo (81) torna-se:

5=1 n[t—“j (82)
n t

(83)

onde: Atr¢é o intervalo de tempo entre t, € t,.

téo tempo médio entre t, € t,.

Uma condicdo usada para verificar a eficdcia deste método ¢ que os valores de

to/to estejam acima de 1,5. Esta condigdo € sempre satisfeita na pratica.

Na prética, ao invés da velocidade instantanea, usa-se a média da velocidade entre

x=0 e x=S;. Assim:

8=lln( senex J (84)

n senwt,
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Expandindo em termos de At e ! tem-se :
1At o’ 1
=——|l-—+.. (85)

As medidas foram executadas com taxa de aquecimento de 1 K por minuto, no

intervalo de temperatura compreendido entre 100 e 500 K e vacuo da ordem de 107 Torr.

66



g/

Laboratério de

Relaxagoes Anelésticas Marcos R. Silva

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir, serdo apresentados os resultados obtidos no acompanhamento do tratamento

térmico, na caracterizagcdo das amostras e nas medidas de espectroscopia mecanica.

5.1 Tratamento Térmico

Como foi mencionado na pagina 33, uma das amostras foi submetida a um
recozimento em ultra-alto-vacuo, com taxa de aquecimento de 10°C/min, até o patamar de
450°C, mantida nesta temperatura por 30 minutos e resfriada lentamente. A Figura 23 mostra
os elementos presentes na atmosfera do tubo de quartzo quando se iniciou o recozimento, € a

Figura 24 mostra a evolugdo com tempo destes elementos durante o recozimento.

Por intermédio de uma analise da Figura 24 observa-se que durante o recozimento
da amostra a 450°C, os elementos eliminados foram H,O (em grande quantidade, certamente
na forma de vapor), CO,, H,, N> e, em pequena quantidade, oxigénio. Estes elementos podem
estar sendo eliminados pelo proprio tubo de quartzo. E importante ressaltar que ndo houve

perda de Mg ou B durante o tratamento.

5.2. Densidade

As amostras foram pesadas diversas vezes em uma balanga analitica (mostrada na
figura 16) no ar e em seguida imersa em acetona, com intuito de minimizar os possiveis erros.
A densidade da acetona fornecida pelo fabricante é 0,7899g/cm’. Por intermédio da equagdo

(61) foram obtidos os seguintes valores de densidade para as amostras MB#1 ¢ MB#2:

P upsr = (1,60 +0,02) g/em’
P upsz = (1,546 + 0,003) g/em’

Como a densidade tedrica do MgB, é 2,62 g/cm’[14], com o auxilio da equagio
(62) temos que a porosidade das amostras MB#1 ¢ de aproximadamente 39,20% e da amostra

MB#2 ¢ de aproximadamente 41,22 %.
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Figura 23 — Elementos presentes na atmosfera do tubo antes do recozimento.
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Figura 24 — Elementos que foram eliminados durante o recozimento.
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5.3. Difracao de Raios X (DRX)

A Figura 25 mostra os difratogramas obtidos para as amostras nas condi¢des

como recebida (MB#1) e ap6s recozimento (MB#2).

® MgB, MgB,

" MO

Intensidade (u.a)

Figura 25 — Difratogramas de raios X das amostras tratada termicamente (MB#2) e como

recebida (MB#1).

Comparando os difratogramas de raios X resultantes com fichas cristalograficas
do MgB, [47], foi observado que todos os picos caracteristicos da estrutura “honeycomb”
do composto foram observados, tendo ambas as amostras estruturas hexagonais. Foram
observados picos caracteristicos de MgO, porém a presenca desta fase ndo alterou as
caracteristicas supercondutoras da amostra, como veremos posteriormente nas medidas de
resistividade elétrica e magnetizagdo. Os picos observados estdo em 6tima concordancia
com os resultados encontrados na literatura, como por exemplo, no difratograma

apresentado na Figura 4 [12].

A figura 26 mostra o refinamento do difratograma de raios X para a amostra

MB#1 segundo o método de Rietveld [38].
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— MgB2novo §9,5%
— MgOnovo 10,7%
—— MgB2 experimental

Figura 26 — Refinamento do difratograma de raios X da amostra MB#1.

Foi identificada a fase MgO no difratograma (curva azul). A soma das curvas
vermelhas e azul resulta na curva experimental. A quantificagdo de cada fase para este
difratograma se encontra na Tabela 2, e os dados para os parametros de rede se encontram na

Tabela 3. Os dados obtidos para a fase MgO se encontram na tabela 4.

A Figura 27 mostra o refinamento do difratograma de raios X da amostra MB#2,

segundo o método de Rietveld [38].
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—— MgB2 novo 88,6%
— Mg 0 novo 11,.4%

—— MgBZ experimental

Figura 27 — Refinamento do difratograma de raios X da amostra MB#2.

Tabela 2 — Quantificacdo das fases para as amostras de MgB, utilizadas neste trabalho.

Fase Como recebida (MB#1) Tratada Termicamente (MB#2)
MgB, (%) 89,3 88,6
MgO (%) 10,7 11,4

Tabela 3 — Parametros de rede da fase MgB, para as amostras de MgB; utilizadas neste trabalho.

Como Recebida (MB#1) Tratada Termicamente (MB#2)

Parametro Sugestiao Apos Sugestao Apos refinamento
Inicial refinamento Inicial
a(A) 3,0864 3,0824 3,0864 3,0825
c(A) 3,5215 3,5207 3,5215 3,5213
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Tabela 4 — Parametros de rede obtidos da fase MgO para as amostras de MgB, utilizadas neste
trabalho.
Como Recebida (MB#1) Tratada Termicamente (MB#2)

Parametros Sugestiao Apos Sugestao Apos refinamento
Incial refinamento Inicial
a (A) 4,211 4,223 4,211 4,219

Por intermédio das andlises dos dados apresentados acima pode-se concluir que ambas
as amostras possuem em sua grande maioria a fase MgB,. Foi encontrada a fase MgO tanto
para a amostra MB#1 quanto para a amostra MB#2, porém em pequena quantidade, quando
comparadas com a fase MgB,. A amostra MB#2 apresenta uma quantidade maior da fase
MgO do que a amostra MB#1. Este fato pode ser explicado por uma possivel reacdo do
oxigénio com o magnésio durante o tratamento térmico da amostra. Os pardmetros de rede
para as amostras foram os mesmos, € estdo em boa concordancia com valores encontrados na
literatura, mostrando que os tratamentos térmicos impostos na sintese do material foram
adequados para formar o MgB, com boa homogeneidade. Outros picos ndo foram
caracterizados, em fun¢do de ndo possuir intensidade suficiente para a analise. Isto indica uma
baixa concentragdo volumétrica de fases residuais, além disso, ndo foram encontrados Mg ¢ B

residuais.

5.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e
Espectrometria por Dispersao de Energia (EDS)

A Figura 28 mostra as micrografias para a amostra como recebida. As diferentes

micrografias se diferenciam por diferentes ampliagdes.

Por intermédio da andlise qualitativa das micrografias acima, pode-se observar um
material com uma quantidade muito grande de poros, além da coexisténcia de poros abertos e
fechados. Esta grande quantidade de poros justifica a baixa resisténcia mecanica do composto,

tornando-o muito fragil. A grande quantidade de poros ¢ originaria do processamento do
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MgB,. Como o ponto de fusdo do magnésio ¢ 650°C, um valor muito mais baixo do que o do

boro, 2030 °C, as interfaces liquido-solido resultam numa estrutura final com alta porosidade.

Sliccy  Spot Magn  Det WD Exp 5 AccY  Spot Magn  Det WD Exp
ENC00KY 40 40008 SE 104 1 200kV 40 2000k SE 104 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
1 - -

|

AccV  Spot Magn De‘i" WD Exp
W20.0kv 40 1000x SE 104 1
i Pl AR - - B/

DEMa - LCE - FEG
T T
S TAF

UFSCar - DEMa - LCE - FEG
= = 2

© @
Figura 28 — MEV para a amostra MB#1. (a) aumento de 4000x; (b) aumento de 2000x; (c¢)
aumento de 1000x e (d) aumento de 250x.

A Figura 29 mostra as micrografias para a amostra tratada termicamente com

diferentes ampliagdes.

Para a amostra tratada termicamente pode-se observar por intermédio da Figura
29, que o tratamento térmico propiciou um aumento significativo na quantidade de poros,
além de um aparente crescimento dos graos. Este fato era esperado ja que nos calculos de
porosidade através de medidas de densidade, foi verificado que a amostra MB#2 apresenta um

nivel maior de porosidade em comparagdo com a amostra MB#1.
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Para verificar qualitativamente o nivel de impurezas do material foi realizada uma
analise por EDS, cujo resultado ¢ apresentado na Figura 30. A Tabela 5 mostra os elementos
encontrados no material e sua quantificagdo, para a amostra MB#1. Pode-se observar que
todos os elementos do material estdo presentes. Além disso, a estequiometria de um atomo de
Mg para dois 4&tomos de B em massa ¢ alcangada com precisao consideravel. Os elementos Si
e Fe estdo presentes no material em pequena quantidade. Estes elementos provavelmente

apareceram em func¢do da amostra ser moldada em um tubo de ago, podendo estes elementos

ter se desprendido do tubo e se difundido para a amostra.

o e ; i - 3 i
ccV  SpotMagn Det WD Exp il V SpotMagn Det WD Exp 1 10um
 4000x  SE_10.0 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG | kv 30 20 SE 1001 UFSCar - DEMa- LCE

() (b)

AccV SpotMagn Det WD Exp F—— 20pm AccV  Spot Magn  Det WD Exp

f -5325.0 kv 30 1000x SE_10.0 1 _ UFSCar - DEMa- LCE - FEG 26.0kv 3.0 2b0x  SE 10.01 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

E
4 -

(© (d)

Figura 29 — MEV para a amostra MB#2. (a) aumento de 4000x; (b) aumento de 2000x; (c)

aumento de 1000x e (d) aumento de 250x.
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Tabela 5 - Analise quantitativa de elementos quimicos por EDS da amostra MB#1.

Elemento Quimico Intensidade % Atomica

Mg 1,425 34,48
Si 0,739 0,10
Fe 0,866 0,03
B 0.983 65,39

Total 100,00

Para a amostra MB#2, foi encontrado na andlise por EDS que os elementos boro e
magnésio estdo presentes, porém a estequiometria do composto ultrapassou o valor previsto.
Este resultado indica que possiveis elementos resultantes de fases espurias, tais como o
oxigeénio, silicio e ferro ndo foram quantificados na analise por EDS. Esta analise foi de dificil
execucdo, pois o boro ¢ um elemento muito dificil de ser quantificado em funcao de seu baixo

nuamero atdbmico.

5.5. Resistividade Elétrica

A Figura 30 mostra a resistividade elétrica como fun¢do da temperatura para as

amostras MgB, como recebida e recozida. O valor da corrente utilizada foi de 1 mA.

Por intermédio do grafico da resistividade elétrica como funcio da temperatura foi
obtida um valor de aproximadamente 37 K de temperatura critica para as amostras MB#1 e
MB#2. Podem ser observadas pequenas saliéncias no estado normal da amostra MB#1 e um
“ombro” nas proximidades de T, onde se podem destacar duas pequenas transigdes, a primeira
em 37 e uma segunda em 34 K. Na amostra MB#2 observa-se que as “pequenas saliéncias” no
estado normal da curva foram suavizadas, além de exibir uma transi¢do supercondutora mais
estreita em relagdo a amostra MB#1 em torno de 34 K, mostrando que o recozimento

proporcionou uma homogeneizagdo da amostra. Os resultados estdo em boa concordancia
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com os resultados obtidos por Nagamatsu e colaboradores [17] como ¢ verificado na curva de

resistividade em fung¢do da temperatura mostrada na Figura 5.

T ~37K
c

Resistividade (Q.cm)

40 60 80 100
T(K)

Figura 30 — Resistividade elétrica como fungdo da temperatura para as amostras de MgB;

como recebida (MB#1) e recozida (MB#2).

5.6. Magnetizac¢ao

As medidas de magnetizagdo foram realizadas no Grupo de Supercondutividade e
Magnetismo da UFSCAR com campo de 10 Oe. A figura 31 mostra as curvas de

magnetizacao para as amostras MB#1 e MB#2.

Por intermédio da curva de magnetizagdo como funcdo da temperatura, foi obtida
uma temperatura critica de aproximadamente 39 K para a amostra MB#l e de
aproximadamente 38 K para a amostra MB#2, mostrando que o tratamento térmico nao
alterou significativamente as propriedades supercondutoras do composto, apresentando
temperaturas criticas proximas. Porém, pode-se observar que a fracdo supercondutora
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volumétrica da amostra MB#2 aumentou significantemente, fazendo com que a o
diamagnetismo da amostra aumentasse, mostrando que o recozimento pode ter proporcionado
uma amostra de melhor qualidade fazendo com que a estequiometria do composto nas

amostras se aproximasse do ideal, justificando o comportamento observado na Figura 31.
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o /
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Temperatura (K)

Figura 31 — Curvas de magnetizagdo para as amostras como recebida (MB#1) e tratada

termicamente (MB#2).

A aparente discrepancia nas temperaturas criticas obtidas por resistividade elétrica
e magnetizacao se justifica pelo fato das técnicas serem diferentes e estarem analisando a
mesma propriedade por meio de diferentes pontos de vista. A resistividade elétrica avalia
o menor caminho de percolacdo supercondutora oferecida pela microestrutura da amostra.
Ja a magnetizacdo mede a fracdo volumétrica da amostra que € supercondutora. Além
disso, outro fator que pode influenciar tal discrepancia nos resultados ¢ nao
homogeneidade dos graos, assim como fatores relacionados a medida tais como possiveis
aquecimentos locais devido a intensidade de corrente elétrica, ou a amplitude campo
aplicado nas medidas de magnetizagdo. Um comportamento similar a resistividade elétrica
¢ observado nestas medidas, j4 que a amostra MB#2 exibe uma transi¢cao supercondutora
mais aguda em relacdo a amostra MB#1. Esta pequena reducdo na temperatura critica

muito provavelmente esta relacionado ao pequeno aumento da fase MgO como foi
77



g/

Laboratério de

Relaxagoes Anelésticas Marcos R. Silva

verificado nas analises de Rietveld [38]. Como o MgO geralmente se encontra na regiao
entre os contornos de grao na forma de precipitados, que funcionam como uma fracao
isolante no material ,a Tc é reduzida com o acréscimo desta fase no material. Outro fator
de grande importancia a ser considerada, ¢ que o MgO pode atuar como centro de
“pinning” de voértices, e este ¢ um fato de grande importancia para as propriedades de
transporte de corrente no material [48]. Muito provavelmente a densidade de corrente J.
do material foi melhorada com o tratamento térmico, em fun¢do de aumentar os centros de
“pinning” e proporcionar uma melhor conectividade entre os grdos da amostra

policristalina de Mgb,,

5.7 Espectroscopia Mecanica

A Figura 32 mostra o espectro anelastico (atrito interno e freqiiéncia) para a

amostra como recebida (MB#1), medido com freqiiéncia de 2,5 Hz.

0,025 ——mM8m™——————————————— 1 2,8
Q" f (Hz)
0,020 12,4

0,015 MgB,
como recebida T 2,0
f~2,5Hz
0,010
41,6
0,005
41,2

0 N N
100 150 200 250 300 350 400 450 500
T(K)

Figura 32 — Espectro anelastico da amostra MgB, como recebida (MB#1), medido com

freqiiéncia de 2,5 Hz.
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Analisando a Figura 32 observa-se um pico largo na faixa de temperatura
compreendida entre 100 e 300 K e mais dois menores, acima de 300 K. Este pico largo
aparentemente ¢ composto por pelo menos trés processos de relaxacao anelastica. Outros dois
picos menores completam o espectro. Pode ser observado um “degrau”, na curva de
freqiiéncia, nas temperaturas correspondentes a cada pico, reforcando o carater de relaxacao

de cada pico.

Para verificar se os processos de relaxacdo em questdo sdo termicamente ativados, a
amostra foi submetida a medidas de espectroscopia mecanica com outras duas freqiiéncias, 4
e 16 Hz. A Figura 33 apresenta o espectro anelastico para a amostra MB#1 de forma
comparativa, mostrando o deslocamento dos picos localizados na regido de baixa e média
temperatura para temperaturas mais altas, com o aumento da freqiiéncia, caracteristica
principal de um processo de relaxacdo termicamente ativado. J& os picos na regido de alta
temperatura possuem a mesma temperatura independente da freqiiéncia, caracterizando picos
de carater ndo termicamente ativados. As freqliéncias em que a amostra foi medida foram 2,5;

4¢16 Hz.

0,03 v . v . v . v
A MgB, s f~2,5Hz
Q | como recebida ﬁ o f~4,0Hz
ﬁ = f~16 Hz
F A
0,02}
0,01}
0,00 L
100 200 300 400 500

Figura 33 - Espectros anelasticos da amostra MgB, como recebida (MB#1) para as trés

freqiiéncias utilizadas neste estudo.
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Para verificar o efeito de um tratamento térmico sobre os processos de relaxacao
anelastica, a amostra MB#1 foi submetida a um recozimento em ultra-alto-vacuo (amostra
MB#2). A Figura 34 mostra o espectro aneldstico para a amostra MB#2, medido com
freqliéncia de 16 Hz. Pode se observar aparentemente, a presenga dos mesmos processos de
relaxacdo observados anteriormente, porém, agora com uma intensidade menor. A Figura 35
mostra uma analise comparativa entre os espectros anelasticos das amostras MB#1 e MB#2,
medidas com freqliéncia de 16 Hz, onde a diferenca nas intensidades dos dois espectros fica

bem evidente.

0,020 T T T T T T T 1 f(Hz)
- MgB, {16
apos tratamento |
0,015} 15
14
0,010
0,005
0,000

Figura 34 — Espectro anelastico da amostra MgB, apds o tratamento térmico, medido com

freqiiéncia de 16 Hz.

Pode ser observado que aparentemente ndo houve alteracdo significativa na
intensidade da estrutura (pico) situada por volta de 200 K. Ja nas estruturas localizadas nas
proximidades de 250 K e 300 K houve uma grande diminui¢do na intensidade.
Aparentemente, a estrutura localizada em torno de 400 K desapareceu com o recozimento da

amostra, enquanto que a estrutura localizada em torno de 450 K passou por um alargamento.

80



g/

Laboratério de

Relaxagoes Anelésticas Marcos R. Silva

Além disso, nas proximidades de 500 K pode-se observar um aumento do atrito interno apos

tratamento térmico, podendo existir outros processos na regido acima desta temperatura.

Virios tipos de defeitos introduzem distorgdes na rede. Tais distor¢des podem ser
muito complicadas, envolvendo a formagdo de diferentes ligagdes. Entretanto, o que ¢
importante para a anelasticidade ¢ somente o estado macroscopico da amostra (comprimento,
angulo de tor¢do, etc) os quais sdo a soma das componentes de longo alcance das distor¢des
para todos os defeitos, supostamente uniformemente distribuidos. A componente de longo
alcance da deformagdo devido ao defeito ¢ denominada dipolo eléstico, por analogia com os

dipolos elétricos e magnéticos nas relaxacdes dielétricas e magnéticas [8].

Py . .
Q e como recebida (MB#1)
0.03F - ap6s tratamento (MB#2)

0.02

0.01

Figura 35 — Comparacao entre os espectros anelasticos das amostras de MgB, antes (MB#1)

e apos o tratamento térmico (MB#2), medidos com freqiiéncia de 16 Hz.

Por exemplo, um atomo intersticial pode difundir-se com um tempo médio de saltos 1
entre sitios de dois tipos, onde cada salto causa uma reorientagdo de 90° em relagdo aos
atomos dos vizinhos mais proximos. Esta reorientacdo causa uma distor¢do de longo alcance,

a qual ¢ chamada de dipolo eldstico A. Em um processo de relaxa¢do elementar, tal como o
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salto de atomos de elementos intersticiais, por exemplo, com taxa 171, as entidades relaxantes
contribuem para a intensidade de relaxa¢do de acordo com a expressdo (44). A contribui¢do
de um processo de relaxagdo para o espectro anelastico pode ser obtida através da expressao
(53) [8]. Estas expressdes sao bastante gerais e valem para outros tipos de processos de

relaxagdo como a movimentacao de contornos de graos em materiais particulados [9].

Com intuito de desvendar os processos de relaxacdo encontrados nos espectros
anelasticos encontrados neste trabalho, foram feitas varias decomposicdes dos picos para
todas as curvas obtidas. Com intuito de verificar o efeito do recozimento na amostra de MgB,,
do ponto de vista da anelasticidade, escolheu-se apresentar neste trabalho os resultados
referentes a freqiiéncia de 16 Hz para a decomposi¢ao dos picos em ambas as amostras. Seria
muito mais efetivo se a decomposi¢ao dos picos fosse feita para todas as freqiiéncias de
trabalho neste estudo, sendo comparadas com espectros anelasticos de amostras tratadas
termicamente, desta forma teriam-se trés curvas comparativas como as da Figura 35
totalizando seis decomposi¢des de espectros anelasticos. Porém devido a problemas

experimentais nao foi possivel concluir esta etapa.

As Figuras 36 e 37 mostram os espectros anelasticos obtidos para as amostras MB#1 e
MB#2 respectivamente, (mostrados nas Figuras 35), decompostos em termos de seus
processos de relaxagdo constituintes, utilizando a equacao (53), com o auxilio do Mddulo
PeakFitting do software Microcal Origin®. Este procedimento foi realizado nas curvas de
atrito interno, com o objetivo de desvendar se os picos sdo constituidos de um nico processo
ou de multiprocessos, além desta andlise fornecer os parametros de relaxacdo necessarios para
caracterizar cada processo de relaxacdo observado na amostra. Foram identificados oito
processos de relaxacdo na amostra MB#1 e cinco na amostra MB#2, que serdo discutidos a
seguir. Para facilitar a andlise, tais picos serdo denominados P1 a P8, sendo P1 o de mais
baixa temperatura e P8 o de mais alta temperatura. Pode-se observar que as curvas tedricas
foram tracadas com grande precisdo, ja que a curva teodrica reproduz a curva experimental
fielmente. Este fato justifica a quantidade de processos usado na decomposicao de cada pico.
Ao tracar estes picos além da reprodutibilidade da curva tedrica ¢ importante ficar atento ao
significado fisico de cada pardmetro de relaxacdo que o software fornece. Para picos mais

largos ¢ importante comecar a simulagdo com parametro de Fuoss-Kirkwood (a) menores que
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a unidade. Lembrando que este parimetro ¢ obtido pela largura do pico na metade do
amortecimento maximo. Ja os valores das energias de ativacdo devem ter significado fisico
para a interpretacdo dos dados gerados pelo programa. Os valores destas energias devem ser
positivos, e estar compreendidos em uma faixa de energia que sigam os valores de provaveis
processos que possam ocorrer no material, além disso, estes valores devem sempre reproduzir
a curva experimental com grande precisdo. As Tabelas 6 ¢ 7 apresentam os parametros de

relaxacao para os processos identificados nas amostras MB#1 e MB#2, respectivamente.

Os resultados de espectroscopia mecanica em MgB, s3o bastante escassos na
literatura. O Unico trabalho envolvendo esta técnica que ¢ de nosso conhecimento foi
desenvolvido por Cordero e colaboradores [49], que mediram o espectro anelastico deste
material no intervalo de temperatura compreendido entre 1 e 620 K, com freqiiéncia da ordem
de 5 kHz. Neste trabalho, os autores observaram dois processos de relaxacao bastante largos,
o primeiro, com temperatura da ordem de 100 K, foi atribuido a efeitos dos modos de
vibragao de atomos de boro, e o segundo, com temperatura da ordem de 475 K, energia de
ativacdo de 0,89 eV e parametro de Fuoss-Kirkwood 0,65, foi atribuido & migracao de atomos
de Mg no material. Os autores citam ainda, tracos de outro processo de relaxagdo em altas
temperaturas, provavelmente devido ao movimento de contornos de graos, porém, nio foi

possivel sua observagao em funcao das limitagdes experimentais.

Medidas de espectroscopia mecanica em magnésio puro revelaram a ocorréncia de
diversos outros processos de relaxacdo termicamente ativados ou ndo. Seyed Reihani e
colaboradores [50] estudaram magnésio puro policristalino, utilizando a técnica do péndulo de
tor¢ao (freqiiéncia entre 1 e 2 Hz) e encontraram cinco picos situados em temperaturas entre
40 e 350 K. Os dois primeiros, situados em torno de 40 e 80 K, se mostraram estaveis durante
o recozimento e foram atribuidos a processos de relaxagdo do tipo Bordoni [51], encontrados
em alguns metais com estrutura cubica de face centrada, associados a movimento de
discordancias, sendo atribuidos a processos de relaxacdo termicamente ativados de formagao
de “double-kinks”, um tipo de anomalia associada a discordancias. Outros dois picos, situados
em torno de 105 e 220 K, com comportamento semelhante ao observado por Hasiguti e
colaboradores [52], foram associados a interagao de intersticiais e vacancias. O pico a 350 K,

bastante estavel, foi também associado ao movimento de discordancias.
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Figura 36 — Analise de Fuoss-Kirkwood para o espectro de atrito interno da amostra MB#1,

medido com freqiiéncia de 16 Hz.

0,03 r T T T T T T T
qQ’ O Pontos experimentais MgB,
[ o Processos apos recozimento |
—— Curva teédrica f~16 hz
0,02 | 1

Figura 37 — Analise de Fuoss-Kirkwood para o espectro de atrito interno da amostra MB#2,

medido com freqiiéncia de 16 Hz.
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Por intermédio da analise qualitativa das figuras 36 e 37 fica claro que os picos P6, P7
e P8 ndo aparecem para amostra MB#2. Isto indica que o tratamento térmico ocasionou a
expulsdo de alguns elementos que podem ser responsaveis por tais processos de relaxagao,
além de uma possivel homogeneizagdo da amostra no contexto de contornos de grdos e
discordancias. Estes picos serdo explicados em termos de interagdo entre defeitos (pontuais e
lineares) com a rede cristalina do material de acordo com a literatura e a teoria de

anelasticidade.

Fantozzi e colaboradores [53] também estudaram magnésio puro utilizando a técnica
do péndulo de tor¢do (f ~ 1 Hz) e observaram basicamente os mesmos picos obtidos por
Seyed Reihani [50]. Em medidas realizadas no intervalo de temperatura entre 10 ¢ 500 K,
foram encontrados seis picos localizados em temperaturas de aproximadamente 15, 40, 80,
105, 220 e 420 K. O pico localizado em 15 K, denominado de m; foi atribuido a interagdo
entre “kinks” geométricos e vacancias. Os picos localizados em temperaturas de 40 ¢ 80 K,
denominados B; e B,, sdo do tipo Bordoni [51]. Estes picos possuem como caracteristicas
uma largura bem maior do que um pico de Debye e energia de ativagdao 0,07 e 0,15 eV,
respectivamente. Os mecanismos deste tipo de relaxa¢do sdo muito bem conhecidos e
explicados e sdo atribuidos a nucleagdo de “kinks” duplos em discordancias. Segundo
Thompson [54], o pico B; ocorre devido a interacao entre discordancias em cunha e mistas e o
pico P, ocorre devido a interacdo entre discordancias em hélice e mistas. Os picos localizados
em temperaturas de 110 e 220 K foram atribuidos a processos de relaxagdo similares aos
propostos por Hasiguti [52], isto é, sdo processos de relaxagdo devido a interagdo entre
defeitos pontuais e discordancias. O pico com temperatura de 105 K foi associado a interagao
de discordancias com a migragdo de intersticiais, controlado pela difusdo de elementos
intersticiais, e o pico com temperatura de 220 K foi atribuido a intera¢do de “clusters” de
intersticiais. O pico localizado na temperatura de 420 K, com energia de ativacao de

aproximadamente 1 eV foi atribuido a difusdo de vacancias ao longo de discordancias.
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Tabela 6 — Parametros de relaxagdo encontrados para a amostra MgB, como recebida. (MB#1).

Processo Temperatura (K) Q! o H(eV)

1 192 0,002 0,7 0,35
2 227 0,005 0,7 0,55
3 265 0,013 0,7 0,45
4 302 0,001 0,7 0,85
5 319 0,002 0,7 1,38
6 339 0,022 0,24 1,2

7 394 0,013 1 1,01
8 430 0,002 1 1,03

Tabela 7 — Parametros de relaxagdo encontrados para a amostra MgB; recozida (MB#2).

Processo Temperatura (K) Q! a H(eV)
1 193 0,003 0,7 0,35
2 228 0,004 0,7 0,54
3 259 0,005 0,7 0,45
4 302 0,004 0,7 0,85
5 319 0,006 0,7 1,38

N6 e colaboradores [55,56] estudaram magnésio de alta pureza usando um péndulo de
tor¢ao (f~1 Hz) e encontraram trés processos de relaxagdo, o primeiro localizado em torno de
260 K, foi atribuido ao aprisionamento de hidrogénio em linhas de discordancias; o segundo,
localizado a 340 K com energia de ativagdo de 1.16 eV, foi atribuido a efeitos de difusao de
vacancias ao longo da linha de discordancia e o terceiro, com temperatura em torno de 420 K,
com energia de 1,2 eV foi atribuido ao escorregamento de discordancias controlado pelas

instabilidades das linhas de discordancia (“jogs”).

Hu e colaboradores [11], estudaram magnésio puro policristalino utilizando um
sistema de andlise dindmico-mecanica (DMA), para freqiiéncias em torno de 1 Hz e
observaram dois processos de relaxagdo termicamente ativados. O primeiro, localizado em

temperaturas da ordem de 350 K, foi atribuido ao movimento de discordancias nos planos
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basais. Impurezas como silicio, aluminio e manganés presentes no material, t€m a tendéncia
de se concentrar nos contornos de graos durante o processo de solidificacdo e isto ird fazer
com que as discordancias possam mover-se com facilidade. Quando as amostras de magnésio
sdo aquecidas em temperaturas acima de 600 K, os 4tomos destas impurezas migram para a
regido intra-grdo, concentrando-se especificamente nas discordancias, impedindo seu
movimento. Isto faz com que haja uma redugdo significativa na intensidade dos picos. O
segundo pico, localizado em torno de 500 K, foi atribuido ao escorregamento de contornos de

graos. Os mesmos picos foram observados em ligas Mg-Ni.

Processos de relaxacdo similares foram observados por Trojanova e colaboradores
[57] em amostras de magnésio nanoestruturadas. Estes autores encontraram dois processos de
relaxagdo termicamente ativados: o primeiro, localizado em temperaturas proéximas de 375 K
(com freqiiéncia da ordem de 1 Hz) e energia de ativagdo de 1,16 eV, que foi atribuido ao
movimento de discordancias provocado pelo escorregamento de contornos de grdos, € o
segundo, localizado em temperaturas da ordem de 630 K (com freqiiéncia da ordem de 1 Hz)
e energia de ativagdo de 1,77 eV, causado provavelmente pela existéncia de particulas

pequenas de MgO nos contornos de graos.

Em ligas especiais de magnésio, como as ligas AZ31 (Mg-3,0A1-1,0Zn) e AZ91 (Mg-
9,0Al1-1,0 Zn), picos de relaxacdo anelastica foram observados com freqiiéncia em torno de 1
Hz. Ivleva e colaboradores [58] encontraram um pico de relaxagdo aneldstica com
temperatura em torno de 340 K e energia de ativacdo de 1,25 eV, que foi atribuido a relaxacao
de contornos de graos. Lambri e colaboradores [59] encontraram um pico de relaxacdo com
temperatura em torno de 425 K (para freqiiéncia da ordem de 1 Hz) e energia de ativacdo de
1,14 eV, que desaparece apOs a amostra ser aquecida em vacuo. Este pico foi atribuido ao
movimento de contornos de gridos de magnésio. O mesmo pico foi observado neste tipo de
material por Hao e colaboradores [60] em temperatura da ordem de 420 K (para freqiiéncia da

ordem de 1 Hz) e energia de ativagdo de 1,31 eV.

Com base nas informagdes obtidas na literatura, o pico P1 encontrado nas analises das
amostras de MgB, medidas no presente trabalho possui a mesma natureza dos picos

atribuidos a processos de relaxacdo do tipo Hasiguti, como aqueles observados por Seyed
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Reihani e colaboradores [50] e Fantozzi e colaboradores [53] em magnésio policristalino de
alta pureza. A diferenca na temperatura em que o pico ocorre, justifica-se pela freqiiéncia em
que as medidas foram realizadas, pois como ¢ um processo de relaxacao termicamente
ativado, o pico desloca-se para a regido de mais alta temperatura quando a freqiiéncia ¢
aumentada. Este pico estd sendo atribuido a interagdo de discordancias com a migracao de
defeitos intersticiais pesados. O mecanismo responsavel por este tipo de processo de
relaxacdo ¢ a difusdo. A mobilidade de elementos intersticiais ¢ facilitada quando se encontra
uma discordancia. Apesar de o processo ter sido observado anteriormente, sua energia de
ativacao nao foi calculada. Porém, ha o relato da observagdo de um pico do tipo Hasiguti em
cobre policristalino, com energia de ativagdao de 0,32 eV [8]. Para o trabalho em questdo, a
energia de ativacdo para este processo de relaxacdo foi obtida, cujo valor ¢ 0,35 eV. O
tratamento térmico ndo ocasionou alteracdo significativa na intensidade do processo de
relaxacdo, mostrando que a quantidade de defeitos envolvidos neste mecanismo nao sofreu

alteracdo significativa.

O pico P2 localizado na temperatura de 228 K envolve uma energia de interagdo bem
mais alta que a do pico P1 (a intensidade do pico P2 ¢ aproximadamente o dobro da
intensidade do pico P1). Este pico possui a mesma natureza do pico P1 (Hasiguti) e se
assemelha ao pico encontrado anteriormente por Seyed Reihani e colaboradores [50] e
Fantozzi e colaboradores [53] em magnésio poliscristalino de alta pureza, ou seja, o processo
de relaxacdo responsavel por este pico ¢ devido a interacdo de “clusters” de intersticiais
pesados com discordancias. A energia de ativagdo obtida neste trabalho para este processo foi
0,54 eV, reforgando tal explicacdo, pois a difusdo de pares (ou agregados) de elementos
intersticiais pesados exige uma energia maior para sua ocorréncia. Também neste caso, o
tratamento térmico ndo ocasionou alteracdo significativa na intensidade do processo de
relaxagdo, reforgando a tese de que a quantidade de defeitos envolvidos neste mecanismo nao

sofreu alteragdo significativa.

O pico P3 localizado numa temperatura de 265 K, teve sua energia de ativacdo
calculada, cujo valor obtido foi de 0,45 eV. Este valor se aproxima muito da energia de
ativacdo para processos de relaxagdao envolvendo a mobilidade de elementos intersticiais leves

em metais. Este pico estd sendo atribuido a mobilidade de hidrogénio em linhas de
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discordancias, semelhante ao observado por NO e colaboradores [56] em magnésio
policristalino de alta pureza. O aumento de sua intensidade apo6s o tratamento térmico pode
ser explicado pela migragao de atomos de hidrogénio presentes na regido inter-grao para a

regido intra-grao.

O processo de relaxagdo encontrado com temperatura de 300 K (pico P4), energia de
ativacdo 0,85 eV e parametro a=0,7 ¢ certamente o processo de relaxacdo devido a migragdo
de Mg, anteriormente observado por Cordero e colaboradores [49]. Como este processo de
relaxagdo ¢ termicamente ativado, a diferenca de freqiiéncia entre nossas medidas (da ordem
de Hz), para kHz, faz com que aconteca esta diminui¢do na temperatura de ocorréncia do
processo em questdo. O aumento de sua intensidade apds o tratamento térmico pode ser
explicado pela migracdo de atomos de magnésio presentes na regido inter-grao para a regiao

intra-grao.

O pico P5 possui uma temperatura de pico de 319 K e sua energia de ativacao
calculada neste trabalho possui valor de 1,38 eV. Até o presente momento, ndo foram
encontradas informacgdes na literatura a respeito de processo de relaxacdo associado a este
pico. Uma possivel explicagdo para a ocorréncia deste pico ¢ a mobilidade (difusdao) de
“clusters” (agregados) de atomos de magnésio na rede do composto. A intensidade deste pico
¢ aproximadamente o dobro da intensidade do pico referente a difusdo de dtomos isolados de
magnésio e a energia de ativagdo obtida neste trabalho para este processo ¢ da ordem de duas
vezes € meia a energia de ativagdo para o processo de relaxagdo devido a atomos isolados,
reforgando tal suposicdo, pois a difusdo de pares (ou agregados) de atomos de magnésio
certamente exige uma energia bem maior para sua ocorréncia. Assim, este pico (P5) esta
sendo associado a migragdo (difusdo) induzida por tensdo de pares de dtomos de magnésio,

por intermédio de vacancias da rede.

O pico observado na temperatura de aproximadamente 339 K (pico P6), com energia
de ativagdo obtida de 1,2 eV desaparece quando ¢ efetuado um tratamento térmico.
Analisando os resultados obtidos em magnésio puro e ligas especiais a base de magnésio
descritos anteriormente, pode-se relacionar este pico, com aquele observado por Hu e

colaboradores [11], Trojanova e colaboradores [57] e Ivleva e colaboradores [58], j& que os
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valores para a temperatura de pico ¢ da energia de ativagdo estdo bastante préximos,
associado a relaxacdo devido ao movimento dos contornos de grdo em amostras
policristalinas. Além disso, seu desaparecimento apds o tratamento térmico induz ao
pensamento de que muito provavelmente os graos aumentaram de tamanho fazendo com que
este tipo de relaxacdo ndo ocorresse na amostra apos recozimento, reforcando as descrigdes
feitas anteriormente sobre o aumento do tamanho de grao nas medidas de MEV. O
crescimento do tamanho médio dos graos funciona com uma barreira para 0 movimento
destes contornos na rede cristalina do material, justificando o desaparecimento deste processo
apds a amostra ser recozida. Assim, este pico (P6) estd sendo associado ao processo de

relaxagdo devido ao movimento dos contornos de graos da amostra policristalina de MgB,.

O pico P7 localizado na temperatura de 394 K, com energia de ativagdo de 1,01 eV
esta sendo associado com o processo de relaxagdo devido a interagdo de vacancias com linhas
de discordancia. Teoricamente, a energia necessaria para a criagdo de uma vacancia numa
linha de discordancia, possui valores em torno de 1,0 eV [54], valor muito proximo do
encontrado neste trabalho. Este pico ¢ o mesmo encontrado por Hu e colaboradores [11] e N6
e colaboradores [55,56], em medidas realizadas em magnésio policristalino. Além disso, outro
fato que confirma esta hipotese ¢ que este pico desaparece apos o recozimento, tanto em

magnésio puro como no MgB..

O pico P8, localizado em temperatura de 430 K e energia de ativagdo 1,03 eV,
certamente ¢ o pico observado por Fantozzi e colaboradores [53] € N6 e colaboradores [55,56]
em magnésio puro ¢ por Lambri e colaboradores [59] e Hao e colaboradores [60], em ligas
especiais contendo magnésio. Este pico estd sendo atribuido ao processo de relaxacdo devido
ao movimento de discordidncias no plano basal provocado por instabilidades destas
discordancias (“jogs™). Tal processo ocorre em fun¢ao das discordancias se moverem como
conseqiiéncia da absor¢ao ou criagao de um defeito pontual. Este movimento ¢ caracterizado
por um deslocamento que ndo ocorre no plano de escorregamento das discordancias. O pico

foiias no plano ba

90



g/

Laboratério de

Relaxagdes Anelisticas pE - |V]7COS R. Silva

Assim o tratamento térmico proporcionou o aumento no tamanho médio dos graos,
além de proporcionar uma microestrutura onde as discordancias foram reduzidas e ancoradas,
fazendo com que tais processos (P6,P7 e P8) ndo aparecessem nos resultados de

espectroscopia mecanica para a amostra MB#2.

Na regido de baixa temperatura, pode-se observar ainda tracos de um pico, porém,

devido a limitagdo experimental, ndo se podde medi-lo.
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6. CONCLUSOES

Amostras de MgB, foram fabricadas utilizando o método PIT e foram
caracterizadas por meio de medidas de densidade, difra¢ao de raios X, microscopia eletronica

de varredura com EDS, resistividade elétrica, magnetizagao e espectroscopia mecanica.

As medidas de densidade mostraram uma amostra com alto grau de porosidade,
sendo que o recozimento proporcionou um decréscimo na densidade da amostra, fazendo
com que a porosidade da amostra aumentasse. As medidas de difracdo de raios X mostraram
que a amostra possui a fase hexagonal do tipo “honeycomb” tipica deste material, além de
picos caracteristicos de MgO tanto para a amostra como recebida quanto para a amostra
recozida. A amostra recozida apresenta a fase MgO em maior quantidade do que a amostra
como recebida. Este fato pode ser explicado por possiveis contaminagdes com o oxigénio
durante o recozimento da amostra. As micrografias geradas por MEV mostraram uma
microestrutura porosa, existindo poros fechados e abertos (interconectados). O recozimento
da amostra proporcionou um aumento na porosidade, além do crescimento médio dos graos,
que consequentemente diminuiu o tamanho médio dos poros. A grande quantidade de poros
resulta numa baixa resisténcia mecanica, sendo isto um grande fator de dificuldade para as
medidas de espectroscopia mecanica. As medidas de EDS mostraram que todos os elementos
da amostra estdo presentes, porém como o boro ¢ de dificil identificagdo nas medidas, as
microanalises obtidas por EDS ndo se mostraram uma boa ferramenta para analisar a
estequiometria da amostra, porém, se mostra eficiente na identificacdo de possiveis
contaminagdes. As medidas de resistividade elétrica e magnetizagdo mostraram que a amostra
como recebida possui uma transicdo supercondutora em torno de 39 K, e a amostra recozida,
uma transi¢do supercondutora em torno de 38 K. A transicdo supercondutora da amostra
recozida ¢ mais aguda do que a amostra como recebida, mostrando que o tratamento térmico
proporcionou uma maior homogeneidade da fase supercondutora, porém em funcao da fase
MgO ter aumentado em quantidade no volume da amostra, sua temperatura critica foi

reduzida em uma unidade aproximadamente.
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As medidas de espectroscopia mecanica mostraram estruturas de relaxagdo
bastante complexas, que foram resolvidas em seus processos de relaxagdo constituintes. Para
a amostra como recebida, o espectro foi decomposto em oito processos de relaxagdo. No caso
da amostra recozida, este tratamento térmico provocou o desaparecimento de trés processos

de relaxacdo, que apareciam em altas temperaturas.

O pico PI, localizado na temperatura de 193 K, com energia de 0,35 eV, foi
atribuido a interagdo de discordincias com a migragdo de defeitos intersticiais pesados. O
pico P2, localizado na temperatura de 228 K, com energia de 0,55 eV, foi atribuido a
interagdo de “clusters” de intersticiais pesados com discordancias. O pico P3 localizado na
temperatura de 265 K, com energia de 0,45 eV, foi atribuido a mobilidade de hidrogénio em
linhas de discordancias. O pico P4 localizado na temperatura de 300 K, com energia de
ativacao de 0,85 eV, foi atribuido a mobilidade (difusdo) de atomos de Mg no material. O
pico P5 possui uma temperatura de 319 K e sua energia de ativagdo calculada neste trabalho
foi de 1,38 eV, até entdo inédito, foi atribuido a difusdo de agregados de atomos de magnésio
na rede. O pico P6, localizado na temperatura de aproximadamente 339 K, com energia de
ativacao de 1,2 eV, foi associado ao processo de relaxacdo devido ao movimento dos
contornos de graos da amostra policristalina de MgB,. O pico P7, localizado na temperatura
de 394 K, com energia de ativagao de 1,01 eV, esta sendo associado com o processo de
relaxagdo devido a interacdo de vacancias com linhas de discordancia. O pico P8, localizado
em temperatura de 430 K, com energia de ativacdo 1,03 eV, foi atribuido ao processo de
relaxagdo devido ao movimento de discordancias no plano basal provocado por instabilidades
destas discordancias (“jogs”). Os picos P6, P7 e P8 desaparecem apods a amostra ser tratada

termicamente.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como prosseguimento deste trabalho poderia ser feitos um maior numero de
tratamentos térmicos nas amostras de MgB,, com o intuito de um estudo mais aprofundado de
diferentes tratamentos térmicos nas propriedades aneldsticas do diboreto de magnésio. Além
disso, poderiam ser feitas dopagens com gases leves, para verificar a mobilidade de tais
elementos na rede cristalina do material. Ensaios de dureza poderiam ser realizados, para se
obter um estudo comparativo desta propriedade com as propriedades microestruturais da

amostra.

Para um estudo complementar & este trabalho, poderiam ser feitas amostras em vacuo,
utilizando o método PIT, de tal forma que as amostras resultantes apresentem uma resisténcia
mecanica considerdvel para as medidas de espectroscopia mecanica. Apo6s preparadas
poderiam ser feitas dopagens com compostos a base de carbono, com diferentes
concentragdes em peso. Através do estudo detalhado das amostras dopadas poderia ser

realizado um estudo com maior aprofundamento das propriedades anelasticas do MgB,.

Outro trabalho que poderia ser realizado seria o estudo das propriedades anelasticas de
MgB, com diferentes niveis de porosidade. Através deste trabalho poderia ser estudada a
dependéncia da porosidade nos espectros anelasticos do MgB,. Se tais processos existirem
poderia ser feito um estudo tedrico inédito sobre tal estudo, pois ndo ha evidéncias na

literatura sobre efeitos de porosidade de materiais no contexto da espectroscopia mecanica.
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