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RESUMO

BRAUNER, A. Estudo das propriedades supercondutoras da fase T, no sistema Nb-Si-B.
2010. 64p. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias) — Escola de Engenharia de Lorena,
Universidade de Séo Paulo, Lorena-SP, Brasil, 2010.

Este trabalho tem como objetivo o estudo da influéncia do boro na fase aNbsSis (Fase Ty) a
baixas temperaturas analisando suas propriedades elétricas e magnéticas. Para o estudo deste
tema as amostras foram preparadas, seguindo a estequiometria NbsSiz«By, via metalurgia do
po e também por fusdo a arco, com x dentro do intervalo limitado por 0 < X < 1,0. Estas
amostras foram analisadas através de difratometria de raios X, microscopia eletronica de
varredura, magnetizacdo, transporte elétrico e medidas calorimétricas em baixa temperatura.
As medidas das propriedades elétricas e magnéticas destas fases mostram que a substituicdo
de boro por silicio induz supercondutividade na fase T,. O carater volumétrico da transicédo
supercondutora é confirmado pela medida de capacidade calorifica. Assim, este trabalho é o
primeiro a mostrar uma nova familia de materiais supercondutores que cristalizam na

estrutura prototipo CrsBs.

Palavras-chave: Supercondutividade, Estrutura lamelar, Intersticial, Fase T, no sistema Nb-Si-
B.



ABSTRACT

BRAUNER, A. Study of superconducting properties of the T, phase in the system Nb-Si-
B. 2010. 64p. Dissertation (Master of Science) — Escola de Engenharia de Lorena,
Universidade de S&o Paulo, Lorena-SP, Brazil, 2010.

This work to study the influence of boron during low temperature aNbsSi3 (T, phase)
analyzing their electrical and magnetic properties. For the study of this subject the samples
were prepared, following the stoichiometry NbsSi;.xBx via powder metallurgy and also by arc
melting  process, with x  within the range limited by  0<X<1.0.
These samples were analyzed by X-ray diffraction, scanning electron microscopy,
magnetization, electrical transport and calorimetric measurements of low temperature.
Measurements of electrical and magnetic properties of these phases show that the substitution
of boron by silicon induces superconductivity at the T, phase. The bulk nature of
superconducting transition is confirmed by heat capacity measurement. This study is the first
to show a new family of superconducting materials that crystallize in the CrsB3 prototype

structure.

Keywords: Superconductivity, Lamellar structure, new superconducting material, interstitial

and T, phase in the system Nb-Si-B.
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1- INTRODUCAO

Na década de 1960, Nowotny e colaboradores [1] descobriram a existéncia de um
campo biféasico no sistema Nb-Si-B, envolvendo as fases Nbss (Nb solucéo sélida) e a fase
intermetélica NbsSiz «By, também chamada de fase T».

Esta nova fase foi confirmada por estudos realizados pelo grupo de diagrama de fases
do Departamento de Engenharia de Materiais da Escola de Engenharia de Lorena — USP, no
qual culminou numa dissertacao de mestrado do aluno G. Rodrigues [2]. Neste trabalho foram
determinados os coeficientes de expansao térmica para esta fase com varios teores de boro.
Outros sistemas apresentam a chamada fase T, como, por exemplo, MRsSis.xBx onde MR
pode ser Ta, V, Mo ou W.

Um aspecto interessante da estrutura cristalografica desta fase (fase T,) é o fato de
estes materiais cristalizarem numa estrutura prototipo tipo CrsBs. Este tipo de estrutura tem
simetria tetragonal pertencente ao grupo espacial 14/mcm. Nesta configuracdo os atomos de
Nb e Si ocupam planos especificos nesta estrutura, 0os quais sdo intercalados por planos de
Nb. Isto confere a esta estrutura uma caracteristica lamelar ou também vista como uma
estrutura de camadas. Estes aspectos estruturais serdo discutidos em mais detalhes no capitulo
de revisdo bibliografica, onde sera descrito em detalhes no sistema ternario Nb-Si-B.
Considerando que a visdo moderna dos novos supercondutores é concentrada em compostos
de camadas, seria interessante verificar a possibilidade de existéncia de supercondutividade
nesta fase especifica (fase T2) dentro do sistema Nb-Si-B. O aspecto lamelar desta fase € a
principal motivacdo deste trabalho onde é explorada a possibilidade de supercondutividade,
influenciada principalmente pela substituicdo de Si por boro na fase matriz NbsSiz, na
simetria tetragonal mencionada acima. Assim, mostraremos nos préximos capitulos a
descoberta do primeiro supercondutor que cristaliza na estrutura protétipo CrsBs. Para tanto
este trabalho sera dividido em revisdo bibliogréfica, procedimento experimental, resultados e
discussdes. No capitulo de resultados e discussdes sera destacado a supercondutividade numa
familia de compostos com composi¢do NbsSis.«Bx, com x dentro do intervalo compreendido
entre0 e 1,0.
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2 —-REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — SISTEMA Nb-Si.

O sistema Nb-Si apresenta quatro fases intermediarias, Nb3Si, aNbsSiz, BNbsSi; e
NbSi, [3]. A fase estequiométrica NbsSiz apresentada no diagrama de fases do sistema Nb-Si
da figura 1 possui duas formas polimorficas, uma a baixa temperatura conhecida como
aNbsSiz, também chamada de fase T,, isomorfa a CrsBs, e outra a alta temperatura conhecida

como BNbsSi3 isomorfa a WsSis, chamada de fase Tj.
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Figura 1. Diagrama de fases binario do sistema Nb-Si.

Observando a estrutura cristalina da fase binaria aNbsSiz (figura 2) notamos
claramente uma estrutura do tipo lamelar com planos repetitivos de NbSi-Nb-Si-Nb-NbSi. As

esferas vermelhas representam os atomos de silicio e as esferas verdes representam os atomos

de Nidbio.
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Figura 2. Estrutura cristalina da fase binaria aNbsSis, revelando uma seqtiéncia de planos repetitivos
de NbSi-Nb-Si-Nb-NbSi.

Este fato € interessante, pois lembra uma estrutura similar a de varios materiais
supercondutores como, por exemplo, MgB, mostrado na figura 3, onde nota-se claramente
uma estrutura de camadas. Esse tipo de estrutura faz com que o material apresente valores
diferentes da mesma propriedade em diferentes dire¢Ges cristalograficas, também chamado de

anisotropia.
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Figura 3. Estrutura cristalina da fase MgB,, apresentando uma estrutura lamelar.

Um estudo reportado em 1979 por J.O.Willis identificou um comportamento
supercondutor na fase BNbsSis (Fase T;), onde se verificou a presenca de uma temperatura
critica de aproximadamente 0,7 K [4]. Outro exemplo de fases supercondutoras lamelares séo
0S compostos de estequiometria M,AX, onde M séo metais de transi¢do dos grupos 4B e 5B,
A podem ser alguns elementos dos grupos 3A e 4A, enquanto X pode ser N ou C [5]. No
moderno conceito de supercondutividade, estruturas de camadas, ou lamelares, podem ser
quase-bidimensionais e tem caracteristicas eletrdnicas que em geral, sdo favoraveis a este
fendbmeno e podem apresentar compostos com temperatura critica supercondutora
surpreendentemente alta [6]. Neste contexto, a fase T, € um exemplo bastante interessante de
composto de camadas, pois a possibilidade de criacdo de novas ligacdes quimicas em planos
especificos da estrutura pode gerar comportamentos eletronicos radicalmente diferentes do
composto matriz. Como mencionado anteriormente a fase T, apresenta a mesma composicao
que a fase T, diferenciando a temperatura de transformacdo e a estrutura cristalina do
material. Entretanto, apesar da semelhanca composicional, somente a fase T, é
supercondutora, como mencionado anteriormente. A seguir vamos discutir a estabilizacdo da

fase T, com a adicdo de boro nesta estrutura.
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2.2 — SISTEMA Nb-Si-B.

A partir do trabalho inicial relativo a estabilidade de fases em ligas do sistema Mo-Si-
B [7], varias investigacdes foram realizadas no sentido de avaliar o potencial destas ligas para
aplicacdes estruturais em altas temperaturas [8-14].

Na década de 1960, Nowotny e colaboradores reportaram a existéncia de um campo
bifasico no sistema Nb-Si-B, envolvendo as fases Nbs (Nb solucdo sélida) e a fase
intermetalica NbsSis «Bx onde x variade 0 a 2. [15-16]

Este mesmo grupo pesquisou um material de composi¢cdo NbsSi, 2Bg g, neste trabalho
foi observado que os parametros de rede do material equivalem & 6,385 A para a diregéo do
eixo “a” e 11,68 A para a direco do eixo “c”.[1]

A fase T, esta presente em varios sistemas, além do sistema Nb-Si-B, também temos o
Mo-Si-B, V-Si-B e W-Si-B, possuindo parametros de rede, composi¢Oes e faixas de
solubilidade que variam de acordo com cada sistema. No sistema ternario Nb-Si-B a fase T,
possui ponto de fusdo acima de 2250 °C [17]. Esta composic&o apresenta uma larga faixa de
solubilidade no sistema ternario, a qual pode se estender desde a composi¢cdo aNbsSi; até
NbsSiB,, como mostra a secéo isotérmica a 1600 °C da figura 4. Os parametros de rede desta
fase s30: a=6,57 A e c= 11,88 A para a composicdo aNbsSi; € a = 6,23 Aec=11,61 A para
a composicdo NbsSiB, que é a composicdo extrema dentro do limite de solubilidade [17].

at.% Si

Figura 4. Diagrama de fases ternario do sistema Nb-Si-B.
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Ao ser adicionado boro na fase NDbsSis, observamos a formacdo de uma nova fase,
chamada de D8g, isomorfa a MnsSis. No sistema terndrio Nb-Si-B a formacdo da fase T, é
barrada, dessa forma apenas as fases T, e a D8g passam a existir.

No sistema ternario Nb-Si-B a substituicdo de boro por silicio na fase T, preserva a
simetria cristalografica variando apenas seus parametros de rede, ou seja, 0 boro passa a
ocupar algumas regibes que antes eram ocupadas pelo silicio.

Essa substituicdo faz com que os parametros de rede tanto na dire¢do do eixo “a”
como na dire¢do do eixo “c” diminuam sistematicamente com o aumento do teor de boro, isto
ocorre, pois 0s atomos de boro (rapsmico = 0,98 A) s80 menores que os atomos de silicio
(Fatomico = 1,32 A).

Todos os estudos realizados neste sistema visam seu comportamento a altas
temperaturas como € o caso da dissertacdo de mestrado de G. Rodrigues que determinou o
coeficiente de expanséo térmica da fase T, [18].

Ao substituir silicio por boro a estrutura ¢ mantida e a exemplo da estrutura
apresentada na figura 2, notamos uma sequéncia semelhante NbB-Nb-SiB-Nb-NbB, como

podemos notar pela simulacao representada pela figura 5.

Figura 5. Estrutura cristalina da fase T, (NbsSiB,), apresentando uma estrutura lamelar a exemplo da

fase binaria aNbsSis.
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O boro é um elemento pertencente ao grupo 3A da tabela periddica, enquanto o Si €
um elemento pertencente ao grupo 4A. Estes elementos possuem diferentes configuracoes
eletronicas e de diferentes eletronegatividades. A eletronegatividade do boro é cerca de 2,0
enquanto a do Si é de cerca de 1,6. Esta grande diferenca provoca ligacdes mais polarizadas
em planos especificos, conforme representado esquematicamente na figura 5. A maior
covaléncia da ligagdo quimica deve provocar uma radical mudanca da propriedade eletrénica
do material. Esta diferenca deve ser quase-bidimensional e ird refletir em algumas
propriedades como, por exemplo, no transporte de calor que esta relacionado com a estrutura
eletronica do material. De fato, esta anisotropia no coeficiente de expansdo térmica foi
verificada por G. Rodrigues [18], onde foi verificado que o coeficiente de expansdo térmico
na direcdo do eixo a, para fase T, NbsSiz«Bx, apresenta uma maior dilatacdo do que a da fase
aNbsSi3 (fase T, sem boro) para temperaturas acima da temperatura ambiente. A partir de
certa temperatura este comportamento se inverte, provavelmente devido a composicdo de
boro da fase T,. Com relacdo ao eixo c, a fase T, apresenta coeficientes menores que 0s da
fase aNbsSiz em todo intervalo de temperatura. Esses dados podem ser observados na tabela

1, os quais confirmam a anisotropia deste sistema.

Tabela 1 — Coeficiente de expansdo térmica a, da fase T, nas ligas de Nb-Si-B em funcdo da

temperatura.
Temperatura NbsSis NbsSi;B NbsSii6B14  NDbsSiz4B1g  NbsSigoBa 1
(K) 10°K* 10°K* 10°K* 10°K* 10°K*
300 5,0 6,5 5,8 5,8 5,2
573 5,8 6,6 6,1 6,2 55
873 6,6 6,7 6,5 6,6 5,9
1173 7,4 6,9 6,8 6,9 6,2

1473 8,2 7,0 7,2 7,3 6,6
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Tabela 2 — Coeficiente de expansdo térmica a, da fase T, nas ligas de Nb-Si-B em funcdo da

temperatura.
Temperatura NbsSiz NbsSi;B NbsSii6B14  NbsSii4Bi1s  NbsSigoB2 1
(K) 10°K* 10°K* 10°K* 10°K* 10°K*
300 7,2 4,8 5,0 48 4,2
573 7,5 5,4 5,4 5,0 4,3
873 7.8 6,0 5,8 5,3 4,5
1173 8,2 6,7 6,2 5,6 4,8
1473 8,5 7,3 6,5 5,8 4,9

O fato de estes materiais serem extremamente anisotrépicos quanto as suas
propriedades térmicas, sugerem que estes sejam quase-bidimensionais do ponto de vista
eletronico. Isto leva-nos naturalmente a fazer comparagfes com outros sistemas praticamente
bidimensionais tais como 0s supercondutores de alta temperatura critica e 0s compostos
supercondutores de grafite intercalados. A ocorréncia de supercondutividade em compostos
de grafite foi primeiramente observada por Hannay e colaboradores em 1965 [19]. A
supercondutividade foi induzida em grafite com a intercalagdo de K, Rb e Cs. Esta
intercalacdo é formada pela insercdo de uma camada atbmica ou molecular de diferentes
espécies quimicas entre as camadas de grafite. Esta intercalacdo ocorre em estruturas
lamelares altamente anisotrépicas, onde a forca de ligacdo intraplanar é maior que a forca de
ligagéo interplanar. A figura 6 mostra uma representacdo de grafite intercalada com K que

exibe temperatura de transicdo supercondutora menor que 1 K.
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Figura 6. Representacdo da estrutura do grafite intercalado com K, mostrando os &tomos de K entre 0s
planos de grafeno do grafite.

Varios outros intercalantes podem ser encontrados na literatura, e o estudo destes
intercalantes em grafite ainda é um campo em forte atividade na literatura [5]. Em 2003 foi
descoberto que o composto NaxCoO, yH,0, que consiste basicamente de camadas de CoO,
intercaladas com ions de Na, que quando intercalados com moléculas de agua exibem
comportamento supercondutor com temperatura critica de transi¢cdo supercondutora préxima
de 5,0 K. Outros compostos lamelares que s@o bidimensionais e que exibem transicdo
supercondutora sdo os chamados supercondutores de alta temperatura critica (HTS), os quais
dispensam apresentacao, tais como Y123 e Bi2212.

Apesar da semelhanca estrutural que esta fase (NDbsSi;xBx) tem com alguns
supercondutores conhecidos, como 0 MgB; e outros apresentados anteriormente, ndo existem
resultados reportados na literatura que enfoquem a natureza eletrbnica deste material. A
substituicdo controlada de Si por B nesta estrutura representa uma oportunidade Unica de
estudar seus efeitos nas propriedades eletrdnicas do material. Dentro deste cenario promissor,

este trabalho apresenta um estudo sistematico da fase NbsSiz«Bx com x variando dentro do
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intervalo compreendido entre 0 e 1,0, e sua influéncia na propriedade eletrénica do material.
Serd mostrado que a introducao de boro na fase matriz induz supercondutividade desde baixas

até altas composicdes de boro.
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3 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdo descritos os procedimentos experimentais adotados na confeccéao
e na andlise das ligas por fusdo a arco e via metalurgia do p6. A escolha de duas rotas se fez
necessaria com o objetivo de obter materiais monofasicos de alta qualidade. Comegaremos
apresentando os tratamentos térmicos feitos via fusdo a arco. Discutiremos depois a
preparacdo das amostras para analises por microscopia eletronica de varredura e medidas de
difracdo de raios Xx. Finalizaremos com a caracterizacdo de propriedades elétricas,
caracterizacdo de propriedades magnéticas e medida de capacidade calorifica em baixa

temperatura.

3.1 - TRATAMENTOS TERMICOS.

3.1.1 - Amostras Fundidas.

Para as ligas preparadas via fuséo a arco foram utilizadas chapas de nidbio (99.98% de
pureza) e pedacos de silicio (99,98% de pureza) e boro (99,98% de pureza) os quais foram
envolvidos pela chapa de nidbio, como se fosse um envelope. Este conjunto foi pesado em
uma balanga analitica da marca SHIMADZU AY220 (com precisdo de 0,1 mg) seguindo a
relacdo estequiométricas NbsSiz«Bx com x dentro do intervalo 0 < x < 1,0. Em seguida as
amostras pesadas nestas composi¢des foram fundidas em um forno a arco com eletrodo néo
consumivel de tungsténio, sob atmosfera de argbnio, utilizando um cadinho de cobre
refrigerado a agua, cuja fotografia € mostrada na figura 7. Durante o processo foi utilizada
uma fonte de corrente do tipo TRR 400 B-71 com capacidade de 40 a 400 A. As perdas de
massas foram inferiores a 1%, de forma que as composi¢des sdo baseadas nas massas dos

materiais antes das fusdes, ou seja, composi¢do nominal.
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Figura 7. Foto do forno a arco, onde se pode observar, na parte interna do forno, o componente

responsavel pela fuséo a arco.

Apos o0 processo de fusdo essas mesmas amostras foram encapsuladas em tubos de
quartzo com gas argonio, esse procedimento foi realizado com o auxilio de um macarico e de
uma bomba de vacuo. Logo apés, essas amostras foram tratadas em um forno
Lindberg/BlueM & 1200 °C por 120 h.

Diante dos resultados obtidos foi confeccionado outro lote de amostras fundidas
seguindo as mesmas condicdes iniciais mudando apenas o tipo de tratamento térmico. Essas
novas amostras, apos serem fundidas, foram tratadas em um forno bipolar de fabricacdo

prépria a 1700 °C por 11 h, mostrada na figura 8.
3.1.2 - Amostras via Metalurgia do Pé.

Outro lote de amostras foi preparado a partir da mistura de pos de alta pureza de Nb
(99,98%), Si (99,98%) e B (99,98%), os quais foram pesados em uma balanca analitica da
marca SHIMADZU AY220 obedecendo a estequiometria NbsSizxByx, nas mesmas
composicdes das amostras anteriormente preparadas para fusdo a arco. Ap6s a mistura com o
auxilio de um almofariz, elas foram prensadas na forma de pastilhas, com dimensdes
2x2x0,5mm?3, sobre uma pressio de 14,7 GPa na temperatura ambiente. Em seguida uma parte
foi encapsulada e tratada em um forno Lindberg/BlueM & 1200 °C por 120 horas, apds esse

tratamento elas foram moidas e prensadas novamente para entdo serem tratadas em um forno
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bipolar & 1570 °C, porém o tempo de tratamento variou de 5 a 11 horas, Apenas uma liga de
composicdo NbsSi,2Bgg foi tratada diretamente no forno bipolar & 1570 °C por 11 horas.
Pelos resultados obtidos outro lote de amostras foi preparado da mesma forma que as
anteriores para depois serem tratadas diretamente no forno bipolar (figura 8) a 1700 °C por 5
horas. Apoés este tratamento, as amostras foram moidas e prensadas novamente para serem
tratadas no forno bipolar por mais seis horas, esse procedimento foi para garantir uma melhor

homogeneidade das ligas obtidas.

Figura 8. Foto do forno Bipolar, onde se pode observar além do forno, a fonte de corrente elétrica a

direita do forno.

3.2 - CARACTERIZACOES.

3.2.1 - Caracterizacéo Cristalogréafica.

As amostras foram caracterizadas por difracdo de raios x na forma de po, ap6s o
tratamento térmico foram retirados pedacos das amostras, moidos e passados em uma peneira
de 325 mesh. Em seguida esses pds foram colocados em chapas de vidro contendo vaselina,
para uma melhor fixacdo. O equipamento utilizado para a difragdo de raios x foi da marca
SHIMADZU modelo XRD-6000. Neste equipamento foi utilizado o método de p6 (geometria
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0-20). A caracterizacdo foi feita a temperatura ambiente e utilizou-se filtro de Ni e radiacéo
Cu-K,. O intervalo angular medido foi entre 10 e 90°, o tempo de contagem foi 3s e 0 passo

angular foi de 0,05°.

3.2.2 — Caracterizagdo Microestrutural.

Para esta caracterizacdo as amostras foram embutidas a frio em resina poliéster P1 da
marca Arotec. Foram utilizados pedacos das amostras apos serem tratadas, em seguida elas
foram lixadas manualmente com lixas de granulometria 220, 500, 800, 1000, 2400 e 4000 e
polidas com pasta de diamante diluida em agua. Este procedimento foi adotado com a
finalidade de verificar a morfologia dos gréos formados e a possibilidade de segregacao de
fases adicionais.

Apos esse procedimento elas foram analisadas via microscopia eletronica de varredura
objetivando analisar as fases presentes em cada tratamento. As imagens foram obtidas via
elétrons retro-espalhados em microscopios eletronicos de varredura, marca LEO-ZEISS

modelo 1450 VP com energia de aceleracdo variando entre 15 e 20 keV.

3.2.3 — Caracterizacdo das Propriedades Elétricas.

Medidas da resisténcia elétrica em funcdo da temperatura foram feitas pelo método
convencional das quatro pontas. Quatro fios de cobre (Diametro de 0,5 mm) foram fixados na
amostra por intermédio de tinta prata da marca Provac. Este procedimento tem como objetivo
melhorar a qualidade dos contatos elétricos, ou seja, baixar a resisténcia elétrica, obter um
contato 6hmico e uma boa rigidez mecanica. As medidas foram realizadas em um
equipamento da Oxford Instruments MagLab modelo EXA-9T. Cada medida feita pelo
equipamento é realizada invertendo-se a polaridade da corrente aplicada com o objetivo de
eliminar o efeito da forca eletromotriz oriunda dos contatos elétricos. Neste equipamento
também foi verificada a dependéncia da magnetoresisténcia em funcdo do campo magnético

aplicado, dentro do intervalo de 0 < poH < 3,5T.
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3.2.4 — Caracterizacdo das Propriedades Magnéticas.

Medidas de susceptibilidade magnética DC foram realizadas em funcéo da temperatura
para campos magnéticos constantes para todas as amostras. Na presenca de um campo
magnético constante, o valor de equilibrio do momento magnético resultante da amostra, que
determina sua magnetizacdo global, foi obtido em fungdo da temperatura. Para algumas
amostras, a partir da dependéncia do momento magnético com a temperatura, obteve-se a
susceptibilidade magnética em emu/g, dividindo-se a curva obtida pela massa da amostra. O
equipamento utilizado nas medidas de magnetizacdo apresentadas neste trabalho é um
Magnetémetro MPMS-5 (Magnetic Property Measurement System) produzido pela Quantum
Design, que permite a realizacdo de medidas no intervalo de temperaturas entre 1,9 e 400 K
para campos magnéticos aplicados até 5 T.

Este Magnetometro comercial funciona com um sensor SQUID (Dispositivo
Supercondutor de Interferéncia Quantica (Superconducting Quantum-Interference Device).
Neste equipamento 0 momento magnético é medido pelo método indutivo, onde se move a
amostra através de espiras supercondutoras com junc@es Josephson. Isso causa variacfes do
fluxo magnético através das juncbes, que geram uma supercorrente que € proporcional ao
momento magnético. Esta supercorrente é conduzida por fios supercondutores ao sensor
SQUID, que age basicamente como um conversor de corrente em tensdo elétrica
extremamente sensivel. Com a comparacdo do sinal medido com o sinal de uma amostra
conhecida (em geral usa-se Pd), o equipamento fornece o valor da magnetizacdo da amostra
medida. Devido a extrema sensibilidade, este equipamento é capaz de medir sinais da ordem
de 10 emu. O campo magnético externo é aplicado através de uma bobina supercondutora.
Essas medidas tiveram a finalidade de confirmar a transicdo supercondutora, além de
possibilitar a estimativa do volume supercondutor e foram feitas em colaboracdo com o Dr.
Robson Ricardo da Silva da UNICAMP. Nesta analise, o material € resfriado até a
temperatura desejada e entdo se inicia a medida aquecendo a amostra da mesma forma que se
faz para medir a resistividade (ZFC). Logo ap6s o material apresentar o comportamento
caracteristico de um material supercondutor, este é novamente resfriado e aquecido, porém

com a presencga de um campo magnético (FC).
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3.2.5 — Caracterizacédo da capacidade calorifica em baixa temperatura.

Duas amostras foram escolhidas para este tipo de caracterizacdo com o objetivo de
verificar se a transicdo é volumétrica (Bulk) ou ndo. Além disto, é possivel verificar se a
densidade de estados no nivel de Fermi varia com o teor de boro nas ligas estudadas. Estas
medidas foram feitas num sistema chamado de PPMS-9 (Physical Property Measurement
System) da Quantum Design. O magneto supercondutor é capaz de produzir campos no
intervalo de zero até poH = 9 T com um sistema de controle de temperatura que permite
medidas sobre um intervalo de 1,8 K até 350 K.

O calor especifico a pressao constante é definido pela equacéo 1, a seguir:

Co= (Z—j mantendo a pressao constante (1)

Onde Q € o calor fornecido ao sistema e T a temperatura. Neste sistema, a amostra é
montada sobre uma plataforma localizada no centro do suporte (denominado de puck), com
seu lado mais plano voltado para baixo, utilizando-se de uma fina camada de graxa que
garante o contato térmico entre a amostra e o puck. Existem quatro contatos térmicos: dois
para 0 banho térmico, um para o termdmetro e outro para o aquecimento conforme ilustra
esquematicamente a figura 9. O calor especifico a pressdo constante medido € obtido através

de uma técnica, chamada de relaxacao térmica.

fios
coneclores

banho térmico lataforma > banho térmico
(corpo do puck) {corpo do puck)

termdémetro A L, heater

Figura 9. Representacdo esquematica da montagem da amostra para a medida de calor especifico.

Nesta técnica o calor fornecido ou retirado da amostra € controlado, enquanto a
mudanca resultante da temperatura ¢ monitorada. Durante a medida uma quantidade
conhecida de calor é aplicada com uma poténcia constante durante um periodo de tempo fixo,
quando entdo, este periodo de aquecimento € seguido de um periodo de resfriamento de
mesmo valor, ou seja, de mesma duracdo. Neste processo a variagdo de temperatura segue a

expressao matematica 2, dado por:
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ar
total dt

=—k,(T-T,)+Py
Onde ky, é a condutividade térmica do puck, Ty, € a temperatura do banho térmico e P(t)

é a poténcia aplicada. A solucdo matematica desta equacédo diferencial € uma exponencial do

t
tipo e7, onde t representa a constante de tempo com a qual podemos obter o calor especifico

total, pois a constante t é dada pela expressdo 3 a seguir:

Uma medida prévia é feita sem amostra, ou seja, com o puck vazio. Posteriormente
esta contribuicdo € subtraida da medida realizada com a amostra com o objetivo de se obter o
valor real do calor especifico da amostra. Uma transicdo de segunda ordem nesta medida
caracteriza um estado supercondutor e como isto é dependente do volume da amostra,
podemos dizer que se tal efeito é observado, a transicdo supercondutora é volumétrica. Estas
medidas foram realizadas na Universidade da California campus de Irvine (UCI), em

colaboragéo com o Professor Dr. Zachary Fisk.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 — AMOSTRA aNbsSis.

A primeira amostra a ser preparada foi a aNbsSiz via metalurgia do po, os resultados
obtidos pelo difratograma de raios x séo apresentados na figura 10. Podemos observar que
todos os picos podem ser indexados como pertencentes a fase aNbsSiz de grupo espacial

14/mcm isomorfa a CrsBs.

— 3500 1 1 — 1 1 . 1 . 1 . 1
x ® ,
2 30001 - L
< ~
_-E. 2500 -
c
= 2000
) S
© ~ 4

o
_-g 1000 - S ! 5
c N Z
Q =
= =~

20 (graus)

Figura 10. Difratometria de raios x da amostra de composi¢do NbsSi; Podemos observar que todos 0s

picos podem ser indexados com a fase aNbsSis.

Pelos resultados obtidos pelo difratograma foi realizado a analise da resistividade em
funcdo da temperatura para essa mesma amostra, conforme mostra a figura 11. Como
podemos observar a amostra aNbsSiz Nd0 apresenta um comportamento supercondutor no
intervalo de temperatura compreendido entre 4 e 70,0 K. Este material comporta-se
claramente como um metal normal dentro deste intervalo de temperatura medido sem nenhum
sinal de supercondutividade que seja percolativo. Como explicado anteriormente, este
resultado motivou o estudo da influéncia da substituicdo de silicio por boro nas propriedades

elétricas deste material.
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Figura 11. Comportamento da resistividade em funcdo da temperatura no intervalo de 4 a 70 K, para
hga GNbsSig.

Por este motivo foram preparadas amostras dopadas com boro no sitio de silicio deste
composto. Entretanto, a dificuldade encontrada para producdo de amostras monofésicas fez
com que outros tipos de tratamento térmico fossem estudados. O primeiro por fusdo a arco
seguido de um tratamento térmico para atingir o equilibrio termodinamico, e uma segunda
rota via metalurgia do pd. Por este motivo vamos dividir a discussdo em duas etapas para as

amostras fundidas e preparadas por metalurgia do po, discussao esta, que fazemos a seguir.
4.2 - AMOSTRAS FUNDIDAS.
4.2.1 — Amostras fundidas e tratadas a 1200 °C por 120 horas.

O primeiro lote de amostras fundidas analisadas foram tratadas a 1200 °C por 120
horas apés a fusdo a arco. As ligas analisadas foram as NDbsSizgBos, NbsSiz2Bog €
NbsSiy gB1 .

A primeira liga analisada deste lote foi a de composicdo NbsSi,eBo4. A figura 12
mostra o difratograma desta amostra como fundida (as cast), onde podemos observar um
equilibrio entre fases de duas simetrias cristalograficas diferentes. Uma tetragonal, foco do

nosso trabalho, chamada de T, pertencente ao grupo espacial 14/mcm cujo protétipo € CrsBs,
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e outra de simetria hexagonal, chamada de D8g, pertencente ao grupo espacial P6s/mcm, cujo
protétipo € MnsSis. Esta nova fase aparece quando é adicionado boro na liga em questéo, o

boro evita o crescimento da fase Ty, e em seu lugar surge a fase D8s.

X .

_e- 2000 NbSSlzﬁBQ4
i x-T2
O 15004 X
c 00 O - D88
2 ff
[
8 1000+ )
(4] X
S
2 500 x x
g X X )f\]x
£ 0 0O oy 0 (})00 X

O T T T T T T

10 40 50 60 70 80 90

20 (graus)

Figura 12. Difratograma da amostra de composicdo NbsSi, ¢Bo 4 fundida, onde podemos observar que

todos os picos podem ser indexados tanto a fase T,, como a fase D8s.

Portanto este difratograma sugere que nestas condi¢des de tratamento térmico nédo foi
possivel atingir a condicdo de equilibrio termodinamico. Embora esta condicdo desejavel nao
tenha sido atingida, a amostra revela claramente a assinatura de um material supercondutor
com temperatura critica inicial, “onset”, préximo de 7,0 K, e com um AT proximo de 0,2 K

conforme mostra a figura 13.
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Figura 13. Comportamento da resisténcia em funcdo da temperatura para liga de composicdo
NbsSiz ¢Bo 4 ( Fundida e tratada termicamente).

Este resultado sugere que a amostra € supercondutora volumétrica, pois o sinal
resistivo atinge o estado de resisténcia nula, estando, portanto, acima do limite percolativo.

Para a amostra de composi¢cdo NbsSi,Bog, a caracterizacdo cristalografica também
apresenta um equilibrio termodindmico entre as duas fases que estdo presentes na amostra

anterior, conforme podemos observar na figura 14.
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Figura 14. Difratograma da amostra de composi¢do NbsSi,,Bgg fundida, mostrando que os picos

podem ser indexados como pertencentes tanto a fase T, como a fase D8s.

A exemplo da amostra anterior, NbsSi, B4, €sta amostra, com teor maior de boro,
também exibe uma assinatura supercondutora com temperatura critica inicial préxima de 9,0

K, como mostrado na figura 15.
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o
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Figura 15. Comportamento de resisténcia em funcdo da temperatura para liga de composi¢do

NbsSi, 2Bo g ( Fundida e tratada termicamente ).
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A ultima amostra a ser sintetizada via fuséo a arco foi a de composic¢do NbsSi; gB; 2, €
como ocorrido nas outras amostra, esta também apresentou um equilibrio entre as fases

tetragonal, T, e a hexagonal, D8g, como podemos observar na figura 16.

3500 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
] X .
3000 - Nb,Si, B, ,
2500 B X - T2
2000 4 0 - D8,

1500

1000 +

500

Intensidade (Unid. Arb.)

0

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (graus)

Figura 16. Difratograma da amostra de composigdo NDbsSi; B, fundida, mostrando que todos 0s

picos podem ser indexados como pertencentes tanto a fase T, como a fase D8s.

E como nas outras amostras, esta também exibe uma assinatura clara de transicao
supercondutora, com uma temperatura critica inicial proxima de 8,6 K, como podemos

observar na figura 17.
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Figura 17. Comportamento da resisténcia em funcdo da temperatura para liga NbsSi; gB;, (Fundida e
tratada termicamente ).

Este conjunto de resultados sugere que pela rota de fusdo a arco o controle
estequiométrico correto para se atingir um campo monofésico € muito dificil no sistema
ternario Nb-Si-B. Além disso, estes resultados mostram claramente a dependéncia da
temperatura critica de transi¢cdo supercondutora com o teor de boro nas ligas sintetizadas,
sugerindo uma condicdo 6tima de silicio por boro. Entretanto, o equilibrio entre duas fases
apresentado nos difratogramas deixa a duvida de qual fase responde ao comportamento
supercondutor do material, por este motivo é imprescindivel que uma nova rota de sintese
fosse analisada. A rota convencional de metalurgia do p6 permite um controle mais fino da
composicdo das amostras e, portanto, facilita a obtencdo de amostras monofésicas. Isto
permitira separar a contribuicdo para o comportamento supercondutor em funcdo da simetria
cristalogréfica obtida. Porém ndo podemos descartar totalmente a rota de fuséo a arco, ja que
a existéncia de duas fases poderia estar vinculada ao tipo de tratamento dado para as amostras
anteriores. Por esse motivo foram realizadas, simultaneamente, duas rotas distintas. Uma via
fusdo a arco tratada a 1700 °C por 11 horas, que sera discutida a seguir, e uma via metalurgia

do po.
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4.2.2 — Amostras fundidas e tratadas a 1700 °C por 11 horas.

Para esta nova etapa do trabalho foram preparadas duas amostras. A primeira a ser
analisada foi a de composicdo NbsSi,4Bos, que apés fundida foi tratada por 11 horas a
1700°C num forno bipolar conforme explicado no capitulo de procedimento experimental.
Conforme € apresentado na figura 18, o resultado obtido pela difracdo de raios x mostra que
todos os picos podem ser indexados a fase tetragonal T, indicando que este tratamento

térmico é suficiente para se atingir o equilibrio termodinamico da fase em questéo.
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Figura 18. Difratograma da amostra de composi¢do NbsSi, 4Bg s, mostrando que todos os picos podem

ser indexados como pertencentes a fase T».

A figura 19 mostra o resultado da resistividade em funcdo da temperatura para a liga
de composicdo NbsSi, 4Bg s, onde é observado, claramente, um comportamento supercondutor

com uma temperatura critica inicial de 7,7 K.
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Figura 19. Comportamento da resistividade em funcdo da temperatura para liga de composicdo
NbsSi, 4Boe, (Fundida e tratada termicamente).

Pelo resultado obtido no microscopio eletrénico de varredura (MEV), figura 20, nota-
se a existéncia de nidbio puro e da fase T, nos contornos de grdos da fase matriz T,. Apesar
disso, pela imagem percebe-se que a fase T, é a majoritaria. Provavelmente esse excesso de
niobio ndo foi detectado pelo difratograma de raios x por causa da sobreposicdo de picos. Isto
se deve, provavelmente, a dificuldade de controlar a estequiometria das amostras fundidas ja
que o boro se volatiliza facilmente, por esse motivo é verificada a existéncia de niébio puro na
amostra.
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Figura 20. Imagem feita pelo microscopio eletrénico de varredura da liga NbsSi,4Boe (Fundida e
tratada termicamente).

Perante este resultado foi feita uma nova medida da resistividade em funcdo da
temperatura com a presenca de um campo magnético que variou de zero a 2,0 T, conforme
mostra a figura 21. Por essa nova analise podemos constatar que a presenca do fenémeno da
supercondutividade ndo se deve ao nidbio, mas sim a fase T,. Essa afirmacdo é coerente
porque com a presenca de um campo magnético no valor de 2,0 T o material ainda apresenta
uma assinatura supercondutora com uma temperatura critica (onset) proxima de 4,0 K. Caso
esse comportamento fosse proveniente do nidbio, a presenca de um campo magnético inferior
a este ja destruiria a supercondutividade do mesmo. Portanto o caminho percolativo da

corrente elétrica é pela fase T».
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Figura 21. Comportamento da resistividade em fungdo da temperatura com a presenga de um campo

magnético variando de 0,0a 2,0 T.

Também foi preparada outra liga de composicdo NbsSi;B, e pelos resultados obtidos

pelo difratograma de raios x podemos notar a presenca de niébio puro.
4.3 - AMOSTRAS VIA METALURGIA DO PO.

4.3.1 - Amostras tratadas a 1570 °C.

A amostra de composicdo NbsSi;eBos foi preparada, como comentado no

procedimento experimental, e tratada & 1570 °C por 5 horas. O resultado do difratograma de
raios X, apresentado na figura 22, mostra que este tempo foi o suficiente para que

obtivéssemos uma amostra monofasica, ja que todos os picos podem ser indexados a fase

tetragonal T,.
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Figura 22. Difratograma da amostra de composicédo NbsSiy ¢Bg 4, mostrando que todos os picos podem

ser indexados a fase tetragonal T,.

A auséncia de picos extras neste difratograma revela que o boro esta sendo
solubilizado na fase matriz aNbsSiz. A medida resistiva em funcéo da temperatura através do
método convencional das quatro pontas € mostrada na figura 23. Nesta figura fica evidente o
comportamento supercondutor da liga, com uma temperatura critica (onset) préximo de 5,8 K.
Entretanto, o verdadeiro estado de resisténcia nula ndo pode ser observado no intervalo de
temperatura entre 2 e 25 K. Isto pode estar ocorrendo devido a ndo homogeneidade da liga em
questdo, ou seja, algumas regides da amostra podem estar com variacdo de composicdo de
boro. Outra possibilidade seria uma pobre densificacdo atingida pela amostra nesta condi¢éo
de tratamento térmico. Esta especulacédo € consistente com o resultado apresentado, pois se tal
variacdo composicional, e/ou pobre densificacdo existe, seria esperada na medida de
transporte uma transicédo larga sem atingir o estado de resisténcia nula, o que de fato ocorre na
figura 23. Isto pode estar relacionado com a questdo cinética de difusdo por causa do tempo

de tratamento de apenas 5 horas.
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Figura 23. Comportamento da resistividade em fungdo da temperatura para liga NbsSi, ¢Bo 4.

Para evitar o problema ocorrido com a amostra anterior, a amostra com composi¢do
NbsSis 2B g foi tratada na mesma temperatura por 11 horas. O difratograma de raios X mostra
essencialmente os mesmos picos de reflexdo que os observados na amostra de composi¢ao
NDbsSiz 6Bo4, revelando também neste caso que o boro foi solubilizado pela fase matriz,

conforme mostra a figura 24.
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Figura 24. Difratograma da amostra de composi¢do NbsSiy,Bgg, mostrando um material monofésico

do ponto de vista cristalogréfico.
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A figura 25 mostra 0 comportamento resistivo em fungdo da temperatura para esta
amostra. Como podemos perceber, € facil notar que a transicdo supercondutora atinge o
estado de resisténcia nula nas proximidades de 4,7 K, com temperatura critica (onset) de 5,7
K. Este resultado nos permite dizer que o tempo de tratamento térmico utilizado para esta
amostra é mais adequado do que o utilizado na amostra anterior. Desta forma podemos supor
que a amostra tratada nestas condi¢des, € mais homogénea do que a amostra tratada ha 5
horas. Provavelmente este fato se deva a uma melhor distribuicdo do boro devido ao maior
tempo de tratamento. Além disso, para dar uma maior sustentacdo no que foi discutido neste
paragrafo, podemos observar que a largura de transicdo é em torno de 1,0 K, indicando uma

acentuada melhora da qualidade da amostra.
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Figura 25. Comportamento da resistividade em funcdo da temperatura para a liga de composicéo

NbsSi; ,Bo g, mostrando uma temperatura de transigdo critica de 5,7 K.

Com os resultados obtidos pelas duas primeiras amostras é possivel verificar que o
boro esta sendo solubilizado pela matriz, esta afirmacdo € sustentada pela diminui¢do dos
parametros de rede do plano basal (pardmetro de rede “a”) e na dire¢do perpendicular
(parametro de rede “c”). O refinamento mostra que o plano basal tem 6,385 A, e o parametro
de rede “c” tem 11,68 A. Com o aumento do teor de boro ocorre uma diminuicio dos
parametros “a” e “c” simultaneamente. Essa evidencia confirma o que havia sido discutido,
que o boro esta sendo solubilizado pela matriz. Estes resultados estdo de acordo com 0s

publicados por Nowotny e colaboradores na liga de composi¢do NbsSi;2Bgs [1]. Outra
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amostra de composicdo NbsSis 4B1 ¢ também foi preparada porém o resultado do difratograma
revelou a existéncia de duas fases, a fase de interesse T, e a fase D8g. Essa existéncia de duas
fases se deve ao fato de que a liga em questdo apresenta o dobro de boro do que a comentada
anteriormente, e provavelmente a cinética de difusdo seja diferente para este caso. Portanto,
com a finalidade de garantir a producdo de amostras de boa qualidade, independentemente do
teor de boro, fizemos tratamentos térmicos na temperatura de 1700 °C por 11 horas e estes

resultados serdo discutidos a seguir.

4.3.2 — Amostras tratadas a 1700 °C (11 horas).

Neste item, discutiremos as amostras de composicdo NbsSizgBo2, NbsSizeBo 4,
NDbsSiz 4Bos, NbsSiz2Bos € NbsSi;B, preparadas por metalurgia do po e tratadas no forno
bipolar & 1700 °C por 11 horas.

Na figura 26 é apresentado o resultado do difratograma de raios x realizado em todas
as amostras, onde é possivel observar que todos os picos podem ser indexados como
pertencentes a fase tetragonal T,. Nota-se também uma alteracdo na posicdo dos picos
(deslocamento para alto angulo) sugerindo uma diminui¢do dos parametros de rede tanto na
direcdo do eixo “a” como na direcdo do eixo “c”, indicando que o boro estd sendo
solubilizado na matriz T,. Isto se deve ao fato de que os &tomos de boro substituem os atomos
de silicio e como 0 boro (Fagmico = 0,98 A) é menor do que o de silicio (Fagmico = 1,32 A)
ocorre uma diminuicdo natural da célula unitaria. Observa-se, claramente, que para as
amostras com maiores teores de boro, o deslocamento do pico de maior intensidade é mais
evidente, como podemos observar na figura 26, com o auxilio de uma linha vermelha tracada

no sentido vertical da figura.
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Figura 26. Difratograma das amostras analisadas, mostrando a alteracdo de posi¢des dos picos da fase

tetragonal T,.

Com os resultados obtidos nestes difratogramas, os parametros de rede a e ¢ foram
refinados e os resultados sdo apresentados nas figuras 27(a) e 27(b). Nestas figuras é mostrada
a variacdo destes parametros em funcdo do teor de boro nas ligas estudadas. Nota-se que ao
aumentar o teor de boro na liga ocorre uma diminui¢ao Sistematica tanto no parametro “a”

como no parametro “c” confirmando assim que o boro esta sendo solubilizado pela matriz T».



52

stron)

6,52

g

Kozl

[$))]

o
1

6,48 -

An

A d

6,461
6,44
6,42
6,40-
6,38

6,36

Parametro de rede a

Figura 27(a). Resultado do refinamento do parametro de rede na direcdo do eixo

0,2

0,4 0,6 0,8
X -Teor de Boro

teor de boro, indicando que o boro esta sendo solubilizado.

—_
—_
(@]
o

1,0

—_
—_
~
oo

1

11,76—-
11,74—-
11,72—-
11,70—-

11,68

Parametro de rede ¢ (Angstron)

0,2

0,4 0,6 0,8
X -Teor de Boro

€69

a

em funcao do

Figura 27(b). Resultado do refinamento do parametro de rede do eixo “c” em fungdo do teor de boro,

indicando que todo boro esta sendo solubilizado.



53

Todas as amostras tém aspecto metélico e apresentam baixa porosidade. A excelente
qualidade das amostras obtidas neste ultimo tratamento térmico foi confirmada pela medida
resistiva em funcdo da temperatura. Como era de se esperar, a temperatura critica de transicéo
supercondutora depende do teor de boro, conforme podemos observar na figura 28. E facil
observar que a temperatura de transicdo supercondutora (onset) varia no intervalo entre 6,0 e
7,4 K. O minimo valor é 6,0 K para a amostra de composi¢do NbsSi,gBo» € 0 maximo se da
na composi¢do NbsSi,Bo 4, Voltando a diminuir novamente para a amostras de composicéo
superior de boro. E interessante notar que ja na menor propor¢io de boro um estado
supercondutor emerge enquanto 0 composto puro ndo é supercondutor. E bastante claro que a
ligacdo de boro nas camadas apresentadas na estrutura cristalina (figura 5) provoca uma
mudanca radical na estrutura eletrénica deste material. Esta mudanca pode ser vista através da

valéncia média entre os dois atomos no composto.
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Figura 28. Comportamento da resistividade em funcdo da temperatura, mostrando os diferentes

valores da temperatura critica de cada amostra.

O boro tem valéncia +3 e o silicio possui valéncia +4, assim a substitui¢éo de Si por B
no composto representa uma mudanca tanto na ligacdo quimica quanto no estado de valéncia
médio do composto final. A figura 29 mostra a dependéncia da temperatura critica

supercondutora com a valéncia média do composto estudado. Estes resultados sugerem que a
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introducdo de buracos, ou a remocdo de elétrons, é responsavel pelo comportamento
supercondutor observado neste trabalho. Esta relagdo entre elétrons e buracos, estabelecido

pela valéncia média é maximizado em 5,7, que esta préximo da composi¢do NbsSiy 4B 6.
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Figura 29. Dependéncia da temperatura critica supercondutora com a valéncia medida entre Si e B no

composto NbsSis B,.

Em virtude dos resultados obtidos a amostra NbsSi, 4Bo ¢ foi analisada separadamente,
por apresentar uma temperatura critica maior. Na figura 30 est4 sendo mostrado apresenta um
“T. onset” de aproximadamente 7,4 K e um AT, de aproximadamente 0,2 K. A largura de
transicdo € bastante estreita que sugere uma amostra de excelente qualidade. O estado normal
sugere um estado de metal convencional, ou seja, 0 espalhamento parece ser ditado por
fénons. Portanto além de ser uma amostra de excelente qualidade, devido ao baixo valor do
AT, podemos considerar que em termos de supercondutividade, o melhor nivel de dopagem
de boro se encontra proximo da liga em questdo. Ap0s atingir a temperatura de transicdo a

liga passa a apresentar um comportamento de um metal convencional.
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Figura 30. Comportamento da resistividade em fungdo da temperatura para liga de composicéo
Nb58i2'4BQ5.

Para essa mesma liga também foi analisado o comportamento da resistividade em
funcdo da temperatura com a aplicacdo do campo magnético. Estes resultados sdo
apresentados na figura 31, onde se pode observar claramente que mesmo quando aplicado um
campo magnético de até p,H = 3,0 T a liga NbsSi,4Bog ainda apresenta comportamento
supercondutor. Este resultado mostra que a supercondutividade deste material ndo pode ser
atribuida a nenhum supercondutor elementar, tal como Nb. Com este conjunto de resultados
podemos construir um diagrama de fases termodinamico da dependéncia do campo magnético

com a temperatura critica de transicdo supercondutora.
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Figura 31. Comportamento da resistividade em funcdo da temperatura com a aplicacdo de um campo

magnético para liga NbsSi, sBg .

Os resultados da dependéncia do campo magnético com a temperatura reduzida séo

mostrados no diagrama apresentado na figura 32.
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Figura 32. Dependéncia do campo magnético com a temperatura reduzida. A linha vermelha

representa o ajuste feito através da equacdo 1.
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Podemos observar que o comportamento do campo magnético aplicado obedece ao
comportamento ditado pela equacédo 1 (linha vermelha) mostrada a seguir:

B(T) =BO-(T’) ().

Onde T, representa a temperatura reduzida dada por T, = Tl Este ajuste sugere um

C
campo critico superior no zero absoluto de aproximadamente 3,3 T. Com este valor de campo
critico, chamado de campo critico superior, podemos definir o comprimento de coeréncia,

usando a equacéo 2 apresentada a seguir:

Hal0)= 50 @)

Onde @, representa o fluxo quantico magnético cujo valor é 2,07 x 10™ Tm?, y, a
permeabilidade magnética do vacuo e & significa o comprimento de coeréncia dos pares de
Cooper. Assim, o valor do comprimento de coeréncia estimado é de aproximadamente 87,4 A.
A temperatura critica supercondutora observada na medida resistiva € consistente com a
medida magnética mostrada na figura 33. A separacdo dos regimes ZFC (Zero Field Cooled) e

FC (Field Cooled) ocorre exatamente na mesma temperatura observada na medida resistiva.



58

2 T T T T T T T T T T . | . : .
0
] ./..F-
B W | T~74K |
/
-
© -4 ssmsumss gumunuune® |
* |
B 6- FC )
3
% ZFC
N —8 | ]
§ -
-10 — /. )
a i
-12 4 e T 1 L Ly )
T T T T T T T . | . | . | .
0 2 4 6 8 10 12 o 15

Temperature (K)

Figura 33. Magnetizacdo em fungdo da temperatura para os regimes ZFC e FC, para a amostra

NbsSi, 4Bos. A temperatura critica supercondutora é essencialmente a mesma verificada na medida
resistiva.

Nesta figura a magnetizacdo foi medida com campo aplicado de 5 Oe. O volume
supercondutor estimado no regime FC (Estado Meissner) é da ordem de 36% o qual confirma
a natureza volumétrica do estado supercondutor neste material (bulk). De fato, o estado
supercondutor volumétrico deve ser observado na medida do calor especifico em funcdo da
temperatura. Esta medida é mostrada na figura 34, onde uma clara anomalia (“salto”) no calor

especifico ocorre exatamente na mesma temperatura observada nas outras duas medidas
(resistiva e magnética).
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Figura 34. Cp/T versus T? a campo magnético zero e 1.0 T, para a amostra NbsSi,4Bos. O inserto
mostra detalhes da transicdo supercondutora. A temperatura critica € consistente com as outras
medidas feitas nesta amostra.

Nesta figura sdo mostrados os resultados a campo nulo e campo magnético aplicado de
woH = 1,0 T (vermelho). O deslocamento da temperatura critica de transicdo supercondutora a
wH = 1,0 T é consistente com a medida resistiva. O inserto da figura mostra detalhes da
transicdo a campo nulo, o coeficiente eletronico é da ordem de 3,5 (mJ/molK?) o qual esta
relacionado com a densidade de estados no nivel de Fermi. Esta medida deixa absolutamente
claro que o estado supercondutor € volumétrico e estd relacionada com a nova fase
supercondutora descoberta por este trabalho.

Estes resultados deixam claro que existe uma nova fase supercondutora que emerge da
substituicdo de atomos de silicio por boro. Como discutido anteriormente o boro pode ocupar
camadas especificas na estrutura cristalina deste material. Sendo assim, podemos considerar
gue este € um novo supercondutor quase bidimensional. Existem varios sistemas para 0s quais
a fase T, esta presente dentre eles podemos mencionar MosSis, TasSiz, TisSiz, WsSis, VsSis
entre outros. Todos apresentam solubilidade com boro similar ao encontrado no sistema
apresentado nesta dissertagdo. Assim, a existéncia de uma nova familia de materiais

supercondutores com estrutura protdtipo CrsBz é uma possibilidade bastante promissora do
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ponto de vista de supercondutividade. Finalmente este trabalho mostra sem ambiguidades o
primeiro boro-siliceto supercondutor ainda ndo reportado na literatura.
Este trabalho originou um artigo, onde partes destes resultados estdo publicados na

Solid State Communications, volume 149, paginas 467-470, margo de 2009.
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5 - CONCLUSOES

Este trabalho teve como objetivo verificar a existéncia de um comportamento
supercondutor na fase T, do sistema NDb-Si-B. Com os resultados obtidos e apresentados
pode-se concluir que a liga NbsSi; a uma temperatura de 4 K ndo apresentou indicio de
supercondutividade. Ao substituir silicio por boro a liga passou a apresentar um
comportamento supercondutor, com 0 aumento da substituicdo de silicio por boro pode-se
verificar uma maior evidéncia do comportamento supercondutor neste material.

Porém esta caracteristica ndo foi ao longo de todo intervalo, para substituicbes com
teores de boro elevados notou-se uma queda nos valores das temperaturas criticas.
Provavelmente existe uma saturacdo de boro, porém estudos mais especificos devem ser
realizados para sustentar esta afirmacéo.

Pode-se concluir pelas analises realizadas que a existéncia deste fen6meno nao pode
ser atribuida ao nidbio. Esta afirmacédo é sustentada pelo comportamento da resistividade em
funcdo da temperatura na presenca de um campo magnético, no caso do nidbio a presenca de
um campo magnético de 1,5 T (Tesla) é suficiente para anular a supercondutividade. Como
mencionado na discussao desta dissertacdo, figura 31, para a amostra NbsSi, 4Bg ¢ este mesmo
fendmeno sé é alterado por um campo superior a 3,0 T (Tesla). Outros estudos foram
realizados para dar maior sustentabilidade a esta conclusdo. Como magnetizacdo, onde foi
aplicado um campo de 5 Oe, e apresentou um volume supercondutor da ordem de 36%,
confirmando assim um estado supercondutor deste material.

Perante os resultados obtidos, pode-se afirmar a existéncia de uma nova fase
supercondutora, fase T,, e como mencionado, esta fase é presente em outros sistemas podendo

existir um nimero maior de novos supercondutores.
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6 — SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Perante os resultados obtidos nesta dissertacdo, podem-se sugerir 0s seguintes

trabalhos:

A) Estudar a fase T, no sistema Nb-Si-B com teores maiores de boro no intervalo de
1,0<x<2,0.

B) Estudar outros materiais intermetélicos que também apresentam a fase T, como por
exemplo, MRsSi;.xBx onde MR pode ser Ta, V, Mo ou W.

C) Estudar o comportamento da fase D8g, existente neste material quando adicionado

boro, a baixas temperaturas.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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