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RESUMO:

Foi fedto um estudo sistematico do comportamento
das curvas de transicdo de fase Supencondutorn - Normal do MoZibde .
nio dopado ecom nitrogénio em concentragoes variaveds, no interva
Lo de 0,55K a 0,90K utilizando um criostato de 3He, As dormas das
cirvas peamitem caleulan os volumes onde se encontham os preelpi-
tados e a negido na qual o nitrogénio estd em solugao solida na
matriz de Mo. A nesdstividade em funcdo da Temperatura zem sido
caleulada usando-se o tempo de thansdigde 1, ¢ o campo magnetico

enliieo H AT} em casos especiais onde a pureza e a homogeneidade

4Eo relevantes.

ABSTRACT:

A sdistematic study of the behavioun ok Suwven-
conducting to Normal phase thansition curves in .Nz-dopped
Molibdenum at several concentrations has been done oven Lhe
temperature range of 0.55K to 0.90K using a 3He cryostat, - The
dhape o4 the curves allows ws Lo compute the volumes in which we
can gind the p&acipiiateé,.and Lhe negion wherne L8 the nitrogen
sokid éoﬁutian, The nesdistivity as a funetion of temperatunre has
been caleuled uding the time transition to and the eaitical
magnetic fiefd H (T) in some special cases where the purnily and

homogeneity are nelevant.

1r
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I - INTRODUCAO:

A descoberta da supercondutividade pode ser consi
derada como mais um fato acidental dentro da fisica. Em 1911, -
Karmerlingh Onnes estudava a resistividade de metais a baixas tem’
peraturas e verificava a hipdtese de que a resisténcia eldtrica de
crescia e se aproximava gradualmente de um valor constante, chama
do "resisténcia residual', cujo comportamento estava em desacordo
com a antecipagdo baseada na teoria eletronica de Drude e Lorentz, *
segundo a qual a fesistividade de metais puros deve tender a zero
quéndo a temperatura se aproxima de O0K.

Para o merclrio ele notou que a 4,2K o comportamen
to era bastante diferente; a resisténcia elétrica decrescia subi-
tamente a um valor 10% vezes menor do que se apresentava a tempe-
ratura um pouco acima de 4,2K. Onnes observou fendmeno semelhante
em chumbo (Pb} e estanho (Sn) e que o estado supercondutor, como
ele denominou essa nova éaracteristica, pode ser destruldo por
uma corrente elétrica maior que um certo valor ou por campo magné
tico cuja intensidade era funcao da temperatura.

Até 1933 acreditava-se, de modo geral, que super-
Icondutividade implicava um condutor perfeito, com valor nulo na
resisténcia elétrica. Se a supercondutividade fosse devido ao fato
do material possuir perfeita condutividade elétrica teriamos da re

lagao:

¥ = 0.8 | (1)

um campo E nulo dentro do nmetal porque ¢ seria infinito. Isso ini~

plicaria que:

=

= ~rot, E=0 | B (2)
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pela equagdo de Maxwell. Consequentemente, a indygio magnéti;a &
independente do tempo; o valor de B no instante que o material se
tornar supercondutor deve ser igual aquele que tinha no estado nor
mal. Se a temperatura decresce abaixo do ponto de transigio na
auséncia de campo magnético externo, o metal se torna supercondu-!
tor; aplicando-se agora um campo, temos B=0 para |ﬁ|s_HC o metal
se torna normal (B = ). A partir dai reduzimos o campo aplicado
; ->

-+ -+ > -+
e para |H[2Hc temos B = H; para |H|<H., B = H¢ e mesmo quando

Fi=0 tem-se B # 0. Essa irreversibilidade & mostrada na fig. 1:

FIG. |

Somente em 1933 Meissner e Ochsenfeld experimental
mente provaram é reversibilidade do processo: § era sempre nulo
dentro do material superéondutor nao importando as condigGes sob
as quais se dava a transigio normal-supercondutor, (tem-se assim
um perfeito diamagnetismo), Essa reversibilidade justificava a ter

modinamica de supercondutores proposta por Rutger e Gorter anos

antes da descoberta do efeito Meissner-Ochsenfeld. Pouco depois
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Gorter e Casimir propuseram o modelo de dois fluidos. A eletrodi-
namica foi satisfatoriamente manipulada pelos irmaos London em
1935, cujas equagbes sao extensOes das EquagOes de Maxwell, que
fornecem a descrigao matematica consistente da eletrodinamica de
supercondutores, Ginsburg e Landau publicaram 15 anos depois  um
trabalho que continha alguns aspectos quanticos a partir da termo
dindmica. Todas essas teorias s3o de carater fenomenolOgicos ndo
partinde portanto de principios mais fundamentais.

A teoria quantica da supercondutividade apareceu
em 1957 num trabalho de Bardeen, Cooper e Schrieflercl) baseado
numa sugestao de Frdlich(z) considerando a interagdo atrativa eléj
tron-elétron via fonons, que era capaz de explicar satisfatoria-
mente varios fatos experimentais relacionados com a superconduti-
vidade.

A curva de magnetizacao de metais supercondutores
(fig.2) divide a classe em dois tipos: em (2.a) tem-se a curva ca
racteristica do tipo-1 e em (2.b) com a existéncia de um estado
misto, supercondutor-normal, que coexistem no volume metalico a

partir de um valor do campo magnético, H.1» até o 1imite superior
'chf

Em 1862 Geballe. e colaborédores(s) noticiaram o
efeito supercondutor em Molibdénio, e, cerca de 25 metais naturais
apresentam carater supercondutor e outros 10 se tornam supercondu
tores em condigdes especiais.

0 molibd&nio & um supercondutor do tipo I com cam

po critico inferibr a 100G e temperatura critica abaixo de 1K. A
equagio que expressa a relacdo entre o campo magnético ¢ a tempe-
ratura &, com boa aproximag¢Zo, do tipo parabdlico:

H(T) = HO {1 - (%_)2
C

-i

(3)
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onde H, e o campo critico a zero grau Kelvin e TC a temperatura
de transigao sem campo magnético.
A fig. 3 mostra a curva caracteristica dessa lei

empirica:

Normal

Supe;condutor . f
. C. D :
£ I B TC A _ ’ |

0 cariter supercondutor do molibd€nio faculta a
possibilidade de se eStudar a transigdo de fase supercondutor -+
\normal e relaciona~lo com a resistividade normal do metal. Se a
resistividade esta ligada com a mobilidade de eletrons no material
nos calculos envolvendo tal tramsigdo nos da o carater macroscépi-
co da resistividade de elétrons que instantes anteriores eram su-

percondutores,
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A) TERMODINAMICA:

O interesse no estudo das reagGes gas-metal ndo re
side apenas num carater académico. O interesse técnico e industrial
nestes ultimo anos tem acentuado uma pesquisa ampla e razoavelmen-
te completa, pelo menos com referéncia a metais refratarios e com-
Ipostos. devido as suas diversas e excelentes propriedades numa
grande variedade de aplicagdes técnicas.

Em altas temperaturas as reagOes desses metais com
oxigénio, vapor de agua, nitrogénio, hidrogénio monoxido de carbo-
no, etc, podem levar a formagao de Gxidos,nitretos, carbetos ou
hidretos na superficie do metal, como também ocasionar solugdo de
oxigenio, nitrogénio.'hidrogénio ou carbono na rede metalica ou
precipitar oxidagdo ou nitrogenacdo dos compostos. A solugio inters
ticial dos atomos na fase sdlida, a formagdao interna de compostos
ou processos subsequentes de precipitagdo causam invariavelmente
mudancas nas propriedades fisicas e mecanicas dos metais,

Para um completo entendimento do comportamento de:
metais refratirios a altas temperaturas em presenga de gases nao
inertes, requer-se um conhecimento dos dados de termodinimica e ci
nética quimica das reac¢des mais importantes entre gis-metal, Basica
mente, o estudo desses sistemas pode ser separado em duas classes
de interesse: o estudo do equilibrio das reagbes gas-metal e o de
ndo equilibrio, onde o fator tempo & relevante nos cdlculos de cdg

centragdes.

a.1 -~ Equilibrio:

Em muitos casos os resultados obtidos do diagrama
de fase pressdo-temperatura-concentracao (p,T,c) permitem fazer
estimativas das concentragSes dissolvidas, no equilibrio, de ga-

ses quando o metal & aquecido sob certas condigdes de pressao par



cial do gis e de temperatura. Essa andlise & particularmente Gtil
na discussao da possiblidade de se reduzir a concentragao do gas
pelo aquecimento em alto-vacuo (tratamento t&rmico) e se possivel
qual a concentragao final,

Os dados disponiveis(4s5.6)

mostram diferencas
fundamentais nas reag¢des gés-metal, dependendo do metal especifi-
Co ou composto e o gas em consideragdo: os metais do grupo V.a
(Nb, Ta, ...) e do grupo VI-a (Mo, W) aquecidos numa atmosfera de
nitrogénio atingem um equilibrio termodinimico. Quando aquecidos
na presenca de oxigénio atingem um estado estacionirio caracteri-
zado pela perda continua de metal através da evaporagio do seu
oxido. Nos metais do grupo V.a a absorcao de oxigénio e nitrogé-
nio & apreciivel mesmo a baixas pressoes, enquanto que nos metais
do grupo VI.a uma pequena quantidade & dissolvida em condigbes nor
mais, pelo fato de qﬁe no primeiro o calor de reacao padrio (AHg)
& negativo e no segundo, AH® & positivo.

A figura 4 mostra os processos de gaseificagido e

degaseificacdo para o nitrogénio e oxigénio, em uma rede metilica.

Gaseificagdo _ Goseiticagdo

MeO

o -

7

- ————
" Degaseificagdo
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Nas reagles de equilibrio a variagao da energia
livre de Gibbs para um processo isotérmico ¢ isob@rico & o ponto
fundamental da termodinamica quimica quando aplicada em altas tem
peraturas.,

De modo geral, a energia livre de Gibbs pode ser '

relacionada com a atividade dos reagentes ¢ dos produtos para um

dado processo isot@rmico e isobdrico como:

AG = 4G°% + RT n Q (1.1)

onde AG® g a variagdo da energia livre padrdo, R a constante de ga.
ses ideais, T a temperatura em Kelvin e Q & o quociente de ativida
d%s, definido termodinamicamente_como a razﬁb entre a fugacidade

ém um certo estado e em um estado padrao. Nas condicdes de baixas

pressoes (da ordem de 1 atm.) a pressido e fugacidade sdo essencial
mente iguais. A equagadao de interesse para o processo envolvide na
nitrogenagao de metais refratarios em altas temperaturas é do‘tipﬁ

(ver“fig; 4} : R

% N, (gas) Z N (solugido)

com a molécula de nitrogeénio sofrendo primeiro a dissolugdo na
superficie do metal. No estado de equilibrio para um processo iso-
térmico e isobdrico temos a condigdo de AG ser nulo, e a equagio

1.1 se reduz a:

AG® = - RT 2n K - | (1.2)
, -

onde a constante X & um valor univoco de Q para a condigdo de AG

. Sernulo, Em fungdo de nossa reagdio, K € expresso por:
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onde ay € a atividade do nitrogénio dissolvido e ay & a atividade
desse gas que pode ser igualada & pressdo. E possivel expressar

1.3 em termos da frag8o de moles de nitrogénio dissolvido no metal:
K= —I - - (1.37)
A variagao de duas outras importantes quantidades termodindmicas,

a entalpia e a entropia, podem ser relacionadas com a variagdo da

energia livre de Gibbs pela equagao:
;
} . AG = AH - TaS . (1.4)

e pela eq. 1.2 temos:

-RT %n X = acg = AHO - Tasg (1.5) no equilibrio

N
0
. -RT n X = = AHO - Tas® (1.6)
ST 177 ~ 8y - 1aoy | o)
PN, |

ASO AHS

0 1/2 N N
Xy = Py, Y e () exp (- D (1.7)

Essa equagdo nos permite entdo calcular a quantidade de gas absor-
vido pelo metal. A tabela abaixo di os valores das grandezas termo

dinamicas para alguns sistemas gds-metal:

Sistemas AH§(Kca1/1/2 mol.Nz) ASﬁ(Cal/K 1/2 mol.N, |intervalo de
temp. (K)

~ 42,5 - 16.8 1770.2470
Nb-N - 46.7 - 17.9 | 1920-2420
- 46.0 - 17.6 1820-2670
Mo-N 22.6 - 5.03 - - 1870-2670
22.0 | - 5,15 1570-2270

W-N - 46.9 | -~ 2,75 | [ 2670-3320




11

a.2 - Difusdo de Gas em Metal (n3o equilibrio):

A equagdo 1.7 da secgio precedente fornece a con-
centracao de gas que certo metal tenha absorvido sob condigoes de
temperatura e pressdo constantes,

Obviamente, no caso real onde se trabalha com ames
tras macroscopica, ndo & de se esperar que a concentragio de gas
~seja constante e uniforme em todo o volume do metal, mas que tenha
dependencia temporal e variagdes espaciais.

O processo de difusdo pode ser caracterizado por
diwcrsas etapas e para o estudo da absorgao de nitrogénio pelo no
libdénio, os seguintes passos sdo relevantes: |
I - transporte da molécula de N, até a superficie do metal,

I1- rompimento da ligagdo quimica da molécula (dissolugdo) de acor

do com a reagdo:

-
7 Ny(gds) < N adsorvido

11I- penetragdo do atomo N através da regido superficial da amostra,

N ads. L N solugdo

IV- transporte do Atomo para regides mais internas do metal,

A descrigdo termodinamica do processo envolvido na
superficie do material & essencialmente aquela tratada no Item an-
terior (a.l). O problema da difusdo propriamente dito e considera-
do como a solugdo da segunda lei de Fick, para uma dada simetria
de interesse. Em nosso caso, a amostra tem simetria cilindrica com
Rb << hf

. A 2% lei de Fick da difusdo & dada por:
%% = div (D grad C} - (2.1
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onde C € concentragdo do material absorvido e D o coeficiente de
difusdo desse material. Consideramos na equagao (2,1) esse coefi-
ciente como sendo espacialmente constante, isto €, podemos escre-

ver (2.1) como:

3C _ 2 - _ o
T D veC {2.1")
E comum ainda supor que D seja constante para um certo meio e pa
ra uma dada temperatura e pressdo. Com essas hipoteses, transfor-
mamos a equagdo (2.1') para a geometria de interesse:

/ 3€ _p,|2C, 1 2

(2.2)
ot 3R ? R B8R '

que € (2.1) em coordenadas cilindricas, onde se assume que o fluxo
de massa difusora seja radial. Diversos autores(T’B’s’g‘) tém en-
contrado como solugdo de (2.2) com as condicdes iniciais e condi~

¢oes de contorno seguintes:

C=Ci#0 para 0 < R < R, et=20

C=Cg#0 para R = R, et>0

onde Cj € a concentragdo inicial uniforme, Cf & a concentragdo fi-

nal e R0 o raio da amostra cilindrica, a seguinte expressio

2

C-Csf. 4_ _ Evpt |
ccs Tvm o PR ) (2.3)

T - -~ e - —ﬂ;’_'
onde C e a concentragio média no tempo Tj gv_sao-os zeros da -equa-

¢do Jo(x) = 0 sendo Jo(xJ as fungodes de Bessel de ordem zero.

O coeficiente de difusio, D, pode ser calculado .
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em principio, para as varias estruturas de rede (b.c.c, f.c.c,..)
a partir de considerac¢des microscdpicas e reduzir o problema ao
calculo da fragdc molar de vacancias e a frequéncia de salto de

um atomo para uma vacancia adjacente(g’lo)

. Entretanto D pode ser
encontrado empiricamente como dependente da temperatura segundo a

equagao:

D = Do exp (- %T) (2.4)

onde D0 e a energlia de ativagao experimental Q podem variar com a
composicao mas sao independentes da temperatura.
0s valores utilizados em nosso trabalho para as

constantes da eq. (2.4) sidao de H. Jehn e E.F:omm(s):

D, = 4.3 x 1073 cmzfseg
Q =1.09 x 1012 erg/mol
R = 8.31 x 107 erg/mol.X

A figura 5 mostra o perfil da concentracdo em fun

¢ao do raio da amostra para um tempo de 9 x 1035, submetida a

-~

pressao de 1 atm. de Nz a 1500K utilizando os valores acima, da

eq. (2.4), com o truncamento da serie de (2.3) no quinto termo.
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B) SUPERCONDUTIVIDADE E TRANSICAO DE FASE: METODO DE MEDIDA:

Temos assinalado na introducgde que ¢ carater super
condutor do molibdénio possibilita relaciond-lo com a resistivida-
de normal do metal pela transigio de fase envolvendo alguns parame '
tros intrinsecos e geométricos da amostra. ‘

Pippard(ll) € Faber(12113'14) tém estudado a cine-
matica deltraﬁsigio de fase exténsivamente em diversos supercondu-
tores tipo-I, mantendo o material abaixo de T, e aplicando brusca-
mente um campo magnético maior que Hc. Nosso procedimento utiliza
um campo que varia linearmente com o tempo atingindo um valor maior
%pe'Hc. | _
' Suponhamos um longo cilindro de raiq R (R << h)
submetido longitudinaimente a um campo magnético uniforme que cres

ce linearmente com o tempo:
H = H_. + ot | | (2.1.1)

que para t=0 passa pelo valor critice H_.

No instante inicial (t=0) um anel cilindrico normal
€ formado em toda superficie da amostra, i.8, uma geometria tubular
envolvendo todo material e que posteriormente 0 niicleo supercondu-
tor & reduzido a zero. A velocidade de propagacdo da interface, ou
equivalente, o tempo requerido para a completa transigdo € contro-
lado pelas correntes de Foucoault induzidas na regido normal da
amostra. | |

Considerenmos agora a fig.é6 mogtrando as duas fases
(supercondutora e normél) coexistindo, a interface $-N com raio
Ro(t), o campo magnetico aplicado exfernamente; e as correntes de

Foucoault na regiao normal.
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\\\\\hhh__;,,’/////

y H=He (A+a t)

~

\Hc

Fig. 6

A indugdo B dentro da regido supercondutora & nu-

la e vale B(r,t) para R > RO(t)

-+ 0 ser < Ro(t)
B =
ﬁ(r,t) ser > Ro(t)

0 fluxo magnético na regido limitada pelos raios R e r & dado por:
T

¢ (r,t) = 2m f B(r',t) r* dr'  (2.1.2)
normal .Ro(t)

0 campo elétrico no ponto r, isto &, ao longo da

circunferéncia descrita por r vale:

E(r,t) (2mr) = - & 4(r,t) (2.1.3)
dt |
E(r,t) = - -1 24 (4 o)

Zﬂr dt
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it . ‘+ Ll - .
A unica componente do vetor E(r,t) € circular, is-
il

to €, E(r,t) = E(r,t) e como pode ser facilmente mostrado calcu-

- - .
lando V x E (r,t) em coordenadas cilindricas:

-+ - ~ d
E.d2 = rot E.d§ = - It ¢(r,t) pelo teorema

r S

de Stokes com eq. (2.1.3):

ION 9F 3By \ ~ 9E aE_\ A
- 1 z _ ¢ [ %Fr z
rot E.ds = -( - er + - — | e¢p +
S J {r a¢ az ) \Bz ar )
s s
(2.1.9
. dE N ok
x -
s

0 2° termo, 8B, /3.. é nulo porque estamos comnsiderando que E¢ seja

constante no contorno gerado Por r, € temos:

r'; R o
T s

E{(r,t)-(2wr) = E¢(r,tj 2rr = - gf ¢(f,t) (2.1.3%)

E, ds = - g o(x,t)

M

Utilizando (2.1.2) para o valor de ¢(r,t):

)

B(r,t) = -1 & © B(r',t) r' dr' = E (r,t)
T (® (2.1.4)
. |
E(r,t) = - % [ %¥ B(r', )™ dr' . + B{r,t)r %%-—
r (t) dr (6)

- Blrg(e),) 1 (6) ——
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Como dr/dt = 0 simplicamos para:

r
E(r,t) = ~ % .S %% (r*,t) =" dr' + B(r,(t), t)
ro (1)

o(t) dr (t)

+ B(rg(t),t) 1o h

(2.1.5)

Na interface supercondutor-normal o valor de B & Ho Hc, ou seja,

B(rg(t),t) = pg H

c

T
r (t) dr_(t)
E(r,t) = - % f %%(r‘,t)r‘ dr' + U H 0 o

_ C r dt
. T, (t) | (2.1.6)

. '-r -
Na parte normal da amostra a densidade de corrente j{r,t) esta re

lacionada com ﬁ(r,t) por:

B(r,t) = p(r) }(r,t)' ou E(r,t) é} e(r) j(r,t) é;.(2-1-7)q_

onde p(r) € a resistividade normal do metal e temos considerado de
maneira geral como sendo fungio da variavel r.
Para campos eléetricos variando lentamente com 0

tempo a equagido de Ampére-Maxwell na forma diferencial &:

- + )
Rot B = yo 3 ' (2.1.8)
> ~
¢ expressando B em coordenadas cilindricas temos B = B ez e

T =3je¢, (2.1.8) fica:

iy

- aBai’t) e = uy j(r,t) e¢ | (2.1.9)
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As condigdes de contorno:

B(r,(t),t) = u, H

B(R,t)

1l
=

H = uo(HC + ot)

1l
~

r, (0)

com.as equagoes (2.1.6), (2.1.7) e (2.1.9) fornecem a relacio en-
tre a resistividade normal p(r) e os parametros de tempo, campo

critico HC(T) e a velqcidade‘de varredura o. A aproximagdo de or-
dem zero € tal que 3B/8t(l,t) em (2.1.6) & ignorada e escrevemos

entao em modulo:

r {t) dr_ (t)
E(r,t) = Uy Hc Or gt

= e@itr,e) = = 4 5 (1)
(2.1.10)

que integrada com respeito a r da:

1 -

?. Ho  Tolt) dr (t)

B(r,t) = H
Yo ro(e) p(r*) > dt

c dar*) . (2.1.11)

| dro(t) ¥ .
B(r,t) = ug He = wg H_ 1o (t) o(t) J dr

L (2.1.11Y)
dt r (t) (r*)r*

como B(R,t) = uO(HC + ot) temos:

R
- dro(t) | dr*
at = -~u, Ho 1 (t) —xr rJ(t) p(r¥ )T~
0

¥ (t)
2— t dt = dr_(t) r,(t) I _dre
Ug Hc o 0 p{r¥)r+
R
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r,(t) rb;t) () r,(t)
t2 dr* _ Tl dr*
.2%0__; j dr (t) T, (t) }{} p(ryr* 2 j p(ror
T, (t) -
_ % f I’; gr*. | - (2.1.12)
R

A equag@o acima nos permite calcular o raio ro(t)

e o tempo total de transigdo ty:

- Tolt)
v - r J;) ey O (2.1.13)
O

efpara 0 tempo total de transicgdo t, os limites de integracao em t
determinam obviamente as condicoes de contorno: para t=0 temos
ro(t)=R e en t=to.,ro(t0)=0, ou seja, no intervalo de tempo t, to-

da a amostra se encontra no estado normal.

R .
2z _ r* * '
to = P m dr (2.1.14)
0 .

Definimos agora a condutividade efetiva por

R

= 2 J r* dr*
Oef 2 1/pes = Rz ¢ 9

€ a equagao (2.1.14) se transforma em:

2
M, HC R

2 o0 €
t? TaCpY. (2.1.15)

—dll
A equagdo acima expressa a relagao existente entre

0s diversos parametros H » R, pef com o tempo requerldo para que a

amostra no instante zero se encontre no estado supercondutor, ao
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fim de t, tenha efetuado completamente a transigdo para o estado
normal.

Embora tiveéssemos encontrado uma relagdo relativa-
mente simples entre a grandeza macroscdpica que esse trabalho se
propoe estudar, a resistividade do metal, e os valores mensuraveis
com mosso ararato, t e-HC, a validade de (2.1.15) se acha vincu-
lada a certas restrigdes e hipdteses que limitam a regido de apli
cabilidade considerando casos mais gerais. A primeira hipdtese &
que a transigao seja isotérmica, nio obstante ela se efetuando na
presenga de um campo magnético, & acompanhada por um calor laten-
te produzido pelo movimento da interface S-N. Ainda mais, as corren
tes de Fouccault na parte normal originam o aquecimento Joule. Se
a condutividade térmica do material & baixa, isso pode resultar

numa variagdo radial de temperatura. Esse problema pode ser discu

tido comparando os coeficientes de difusio térmica e eletromagnée-

_tica:
- . p *
D termico = X » D eletrom. = _ef (2.1.16)
c UO _
~onde K & a condutividade térmica, ¢ o calor especifico e Pof a
- resistividade eletrica. Com os dados de Roher(ls) e a lei de

Wiedmann-Franz:

D termico ~ 10° D eletrom.

sendo portanto a diferenca de temperatura dentro da amostra comple
tamente irrelevante,

Outra consideragdo pertinente ac processo eletrodi
namico envolvido € a hipdtese da simetria c111ndr1ca da interface

sen qualquer anomalia, com valores bem defznldos do campo magnéti
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co. Esse contorno nos da o HC no estado normal e o valor nulo
para o supercondutor. A esse fato esta relacionada a homogeneida
de da amostra que elimina as distorgdes no anel normal que se fe
cha para o centro. Temos usado extensivamente essa hipbtese assu
mindo que os efeitos de profundidade de penetracdo finita, da va
riagdo de coeréncia e assim da energia da interface sio desprezi
veis.

Fiﬁalmente, outro fato, de natureza diferente, de
ve ser apontado: a equagao (2.1.6) contém um termo cuja relevan-
cia na obtengéo.de (2.1.15) tem sido desprezada, Com isso nossos
calculos foram simplificados sob a hipotese de que a variacao
temporal do campo magnético pode ser negligenciada equivale assu-
mir pequenos valores de a. Obviamente, a questdo permanece: quao
pequenas sdo essas variacles que nos permitem simplificagdes "a
priori"? Os cilculos que justificam o procedimento sdo longos e
razoavelmente trabalhados e tém sido deduzidos por Pinatti(16) e
Bhardwaj(17): d_idéia centrai € substituir o valor de B{r,t) de
(2.1.11') em (2.16) e obter o valor de t, em 2% aproximagao. Re-
calculamos a corregao adequada, assumindo agora que p(r) & cons-
.tante e o valor encontrado &: |

6'1:3

8 t, = EH: _ ' (2.1.17)
Aqui fica razoavelmente.claro o que significa a pequeno: para
t, v 14, o que € compativel com nossos resultados, a/ﬁHC<<1 para

considerarmos Gtozo.
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II - DESCRICAO EXPERIMENTAL:

A) Tratamento Térmico:

A amostra utilizada em nosso trabalho & um cilindro
de 83mm de comprimento e 2,7mm de diametro retirada de um monocris
tal de molibdenio obtido por "eltron beam float zone refining"

(3 passagens) em Rice University (USA). Sua orientagdo cristalo-
grafica (110) em relacdo ao eixo principal foi determinada peio
método de Laue. As extremidades da amostra foram arredondadas de
tal maneira, para que se aproXimasse o mais possivel de um elips@i
de, anulando assim o fator de demagnetizagao para as medidas de
transigdo de fase. A fixagdo da amostra na camara de tratamento
térmico & feita por suportes de molibdénio convenientemente apro-
fundados em uma das extremidades como mostra a fig, 1I-1: a2 amos-

tra é aquecida em alto vacuo (v 10-6 Torr} por uma bobina alimenta

da pele forno de rZdio-frequincia sendo refrigerada por um fluxo
continuo de agua. Isso permite alcancar sem dificuldade temperatu
ras acima de- 2000°C.

Embora a concentracio de gases absorvidos pelo Mo
Seja pequena quando a amostra estd submetida s condigdes atmosf§
rica, devido a longa eiposigﬁo (um periodo de aproximadamente um
ano) formou-se uma leve camada de 6xido em sua superficie. Para
se atingir um grau de pureza satisfatério no inicio do trabalho
efetuamos um tratamento t&rmico "misto"(16‘ 1S)Ipara a retirada do
6xido e de gases dissolvidos no interior do metal: inicialmente 3
temperatura de 1800°C e pressdo de 2x10°% Torr durante 24 horas
ininterruptas para a retirada do oxido. Ao fim dessa etapa nota-

mos uma pelicula de dxido depositada nas paredes de vidro da cama

ra. Decrescemos entdo a temperatura a 1200°C mantendo-se a mesma
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pressdo para a retirada do nitrogénio duiante 48 horas. Esse pro-
cesso de purificagdo foi testado por Freitas(lg) com resultados
excelentes. Consideramos entdao esse estado da amostra como sendo

o estado zero e portanto o de malor pureza e a partir dele inicia
mos os processos de dopagens sucessivas., A temperatura & determi-
nada utilizando-se um pirdmetro Optico com correg¢des de escala pa
ra a emissividade do molibdénio. O erro cometido nessas leituras
foi sempre menor que 5%. O vidcuo da camara de tratamento térmico

€ indicado por um medidor de catodo quente que & parte integrante
dé:um quadrupolo da Leybold-Heraeus. A calibracdo desse medidor &

|

feita periodicamente para evitar indicagGes errbneas de leitura.

B) Sistema de Absorc@o de Nitrogénio:

A fig.II-2 mostra a camara de absorgdo onde a
amostra € aquecida novamente por radio-frequéncia. O nitrogénio
usado & do tipe U com purezé maior que 20 v.p.m. em teor de agua
e de oxigenio conforme especificagdes do fornecedor.

Inicialmente a cimara & evacuada até 107° Torr e
~em seguida pressurizada com o gas que circula por uma serpentina
imersa em nitrogénio liquido para facilitar a condensacdo de gases
estranhos a dopagem. O processo de evacuagdo e pressurizagao & re
petido diversas vezes para se eliminar vestigios de impurezas e
garantir uma dopagem suficientemente pura de nitrogénio. A pressdo
do gis na cémara & mantida constante por um fluxo admitido na par-
te superior e com saida para um borbulador pafa se evitar um pos-
sivel contra-fluxo atmosférico.

A quantidade de gids absorvida pela amostra pode
ser aferida utilizando-se uma balanga de alta sensibilidade e

boa precisfo. Em cada estdgio a variagdo de massa era acompanhada
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por uma balancga eletronica, sensivel até centésimos de miligramas
tujo resultado poderiamos,pelo mencs em principio, estimar a va-
riagdo de gas em p.p.m (em peso).

- Para cada estado de dopagem da amostra eram obti-

dos dados resistividade(eq. 2.1.15) no intervalo de .553K a 90K
pelo método da transicdo de fase.

C) Criostato:

A fig.I11-3 esquematiza o tipo de criostato utili-
zido para se obter o intervalo de temperatura desejado. O hélio-3
" condensa ao longo da linha de transferéncia, que esta imersa em
hélio-4 & temperatura proxima de 1K, conseguida pelo bombeamento
continuo da pressdaoc de vapor do He. 0 He3 liquidﬁ desce até a
cﬁmara de amostra, deixando-a totalmente imersa. A raridade desse
isotopo requer um circuito fechado para bombeamento e valvulas de

- - T I I DR T SR ot AT 3. T
dlLy vadlul pdala > ovaldl yc.l.d.cta T pusoLvVCL COu.ta.m.l.uug,uU MU Bl e

3 1iquido permi-

0 bombeamento consténte da pressao de vapor do He
te atingir a temperatura de .55K com a estabilidade t&rmica reque
rida para a obtencdo de dados. O fluxo de gds € controlado por
duas valvulas: uma entrada da bomba de vacuo primario e outra ti-
po agulha formando um 'by-pass' com o sistema. A regulagem conve-
niente dessas valvulas permite a éstabilizagio da temperatura, no
intervalo requerido para a tomada de dados.
‘ 0 suporté de amostra consiste de um longo tubo de
inox de paredes finas tendo na extremidade, onde se alonga a amos

tra, um tubo de material isolante com duas bobinas "pick-up' su-~

perpostas para detectar a variacdo do fluxo magnetico.
A leitura da temperatura ¢ feita por um resistor de

carbono calibrado até 6x10”° X alimentado por uma corrente alter-
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i_; 6'ﬁe5'coﬁdeﬁsa ao longo dg'sua linha de transferéncia gue

estd em contato com o e, & 1,2 K.Desce ent3o até seun reservatorio
‘onde estd a amostra de Molibdénio.

FIG. TI-3
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nada (~ IO_SA) de 83 Hz de um '"lock-in" modelo 124A da P.A.R. Esse
resistor se acha localizado na parte inferior do reservatdrio de
He3, portanto bem proximo da amostra para evitar a leitura errdnea
da temperatura: a medida sO se processa quando houver cdmpleta es
tabilidade do sistema e certeza de que a amostra esteja termaliza

da.

D ~ COMPONENTES ELETRICOS:

i A transicdo de fase supercondutor-normal & consegui
!

da pela aplicagdo de um campo magnético homogéneo de uma bobina
externa (92G/A). A fig.Il-4 esquematiza o circuito elétrico usado
no experimento para a determinagdo de t, e H, & a fig.I1I-5 mostra
uma série de medidas para diversos valores da velocidade de varre
dura do campo magnético a uma temperatura fixa.

0 registrador do tipo X-t modelo 7402A e a fonte
de poténcia modclo 6265B-DC sio da Hewllet-Packard. O gerador de
varreduré foi construido no laboratdrio e oferece quatro 0p96es_
de velocidade. ‘

Um outro método de medida da resistividade foi ten
tado, utilizando ¢ tempo de relaxagao das correntes de Foucoault:
o campo magnético externo era fixado a um valor maior que H. e in
duzia-se por uma das bobinas "pick-up' um novo campo magnético,

muito menor que H_, que era interrompido bruscamente. O sinal de-

c!
tectado na outra bobina era registrado num osciloscopio, Essa cur
va ca:acteristica do decaimento das correntes de Foucoault na suQ
pe:ficie da amostra possibilitam o calculo da resistividade do ma
terial., Devido a grande proximidade entre as bobinas "pick-up" e
as*pagg@es metalicas da c@ma:a de Hcl(m ;Smm) e o fato dessas bo-

binasfﬁg§§@%gg tamanho finito, o sinal registrado nas telas

o



do osciloscopio provinha do decaimento superficial da amostra e
das paredes da camara, limitando assim qualquer calculo quantita-
tivo sobre a resistividade. A hipotese de ser esse métodq inade~
. P - . - .. . -~
quado para as condigoes geometricas que tinhamos fol a confirmaga
da constancia do tempo de relaxagdo mesmo quando a amostra se en-

contrava no estado supercondutor.
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JII - RESULTADOS:

Todos os processos de purificacdo da amostra que
consistiam na retirada de gases foram efetuados na camara de tra-
famento térmico, acoplada a um gerador de radio-frequéncia. A lei
tura da temperatura nesse processo era feita com um pirdmetro Opti
co da Yokogawa Eletric Works,Ltd, tipo 2674 com asldevidas corre-
¢0es para a emissividade do molibdénio. A leitura da pressio era
efetuada com medidor de catodo quente de um quadrupolo da Leybold-
Heraeus, mddélo Q-200. -

’ 0 estado puro foi conseguido peio tratamento tér-
mico misto: inicialmente & temperatura de 1800°C por 20 horas em
alto-vacuo (v 10'6torr) para retirada do oxigénio e posteriormente
4 1200°C por 40 horas (vicuo ~10~Otorr) para se retirar o nitrogé
nio. A esse estado da amostra nos referimos como estado zero. A
curva de transigdo supercondutor-normal para a temperatura de .55K,
~ constante de varredura de 2.56/s & mostrada na figura IiI-ia com
os parametros H. e tb indicados. A figura III-1b mostra a resisti
vidade em fungao da temperatura calculada para esse estado. Esse
calculo & feito utilizando—se a equagdo 2.1.15 comguatro constan-
tes de varredura: o coeficiente angular_dé melhor reta que se ajug'
ta no grafico de tg X HC/a & usado em 2.1.15. Os valores de campo

critico a zero Kelvin, H _ e de temperatura critica @ campo magné

Co

tico‘nulo, T

co,'foram‘obtidos por extrapolagao de T2 x Hc(T) como

metodo de minimos quadrados.

A primeira tentativa de dopagem do Mo com nitrogé-
nio puro? utilizando-se a camara de absorgio (figJI-2), permitiu a
oxi@agéo superficial da amostra a temperatura de aproximadamente

Eﬂﬁ; ido a degaseificagdo de certas conexdes de borracha.

ie oxidada efetuamos novas medidas que sdo apresenta
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das na figura IIT-2. As curvas de transigdo superconduﬁor-normal

mantiferam-se iﬁalteradas como no estado puro para todas veloci-

dades de varredura e em cada temperatura. A resistividade em fun-
¢do da temperatura ndo sofreu qualquer alteragao. Os valores dos

parametros T., € H., sdo indicados em III-2a.

A camada de oxido pode ser retirada com um poli-
mento eletroquimico numa solugdio de metanol e acido sulfirico
(9:1) aplicando uma tensdo de 20V. (d.c.) com a amostra conecta
da ao polo poéitivo da batéria. Essa operacdo tem duracdo de al-
guns segundos lavando-se em seguida o metal com metanol e agua
destilada. Ao fim desse processo restituimos a forma brilhante da
siperficie da amostra.

. A porcentagem de gas que um metal pode absorver
sob determinadas condicdes de temperatura e pressdo pode ser cal
culada a partir da curva de solubilidade comoa da figura ITII-3
(sistema Mo~Nb). Com essa informacdo, mais a de que o tempo de
eprsigéo da.amostra a atmosfera de NZ deveria.ser da ordem de

2 horas e 30 minutos para haver uma dopagem efetiva do metal(lg)
iniciamos o processo de absorgio i temperatura de 1200°C com flu

xo de gds, mantendo a pressio constante de 1 atm.

&y (at%)
1 1072 10~ 10"

10

Py, (atm}

cn (Wt ppm)
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A concentragio em cada caso deveria ser acompanha
da pelo método de pesagens em balanca eletrdnica de alta sensibi-
lidade (10"5g.). Como a variagao de massa do sistema gas-metal
era muitas vezes de ordem de alguns p.p.m. em peso, a imprecisio
que se tem com esse tipo de procimento & grande e os resultados
nic muito confiiveis.

Apos a primeira dopagem a amostra foi levada ao
criostaté para se efetuarem as medidas a baixas temperaturas. Em
todas tempereturas e para cada velocidade de varredura nao acha-
mos indicacles da curva de transigdo supercondutor-normal mesmo
com a mais alta sensibilidade de escala do registrador.

A curva de transigao como mostrada na figura
III-4,a foi obtida apds tratamento térmico de 45 minutos a 1200°C
em vacuo de-10'6 torr., O duplo pico com distintos-campps criticos
foram caracteristicas para todas temperaturas e velocidades de
varredura, Em III-4.b os valores de T.o © H., para as duas transi
¢oes de III-é4.a sio indicados.

Foi feito outro tratamento térmico a 1200°C, de
15 minutos (vacuo 10'5‘torr), € as curvas obtidas sdao mostradas
nas figuras III-5.a e III-5.b,

| Com o tempo total de 1 hora e 50 minutos de trata
mento térmico (isto &, mais 50 minutos a partir do altimo) as cur
vas de transigao sdo semelhantes a da figura IXI-6.2 com duplo pi
co se agrupando, sendo possivel calcular a resistividade nesse es
tado da amostra (figura III-6.b). _

A variagdo de H_(T) com T? esti na figura III-6.c
indicando que a distancia entre as duds retas & menor que o erro

estimado na leitura do campo magnético.
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Fig. III-5.a
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Fig. III-6.b
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Com o tempo total de tratamento térmico de 6 horas

¢ 20 minutos a temperatura de 1200°C (vacuo de 10-6 torr) as cur-

vas de transigao supercondutor-normal tém caracteristicas apresen

tadas na figura III-7.a, novamente com duplo pico em campos criti

cos diferentes, Qs valores de Hco e TC

0

téo em III-7.b.
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A partir desse ultimo estagio elevamos a tempera-
tura para 1300°C e mantendo o mesmo vacuo para os tratamentos
~ térmicos futuros.

Na figura III-8.a esta a curva de ttansigﬁo repre
sentativa do estado da amostra apods 6 horas de tratamento termi-
co a 1300°C e 1070 torr. Em ITI-8.b as retas obtidas de H_(T)xT?

Com 0S parametros T.o © Heg indicado para as respectivas transi-

goes,

7]
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Para o tempo total de 21 horas a 1300°C e 107 torr

0 tipo caracteristico de curva de transigio S - N & mostrado na

figura III.9.a e os valores de Teo» H., © as retas obtidas de

co
HC(T) obtidas de HC[T) x T2 ‘estdo em III.9.b.
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'Encerramos com essa etapa os processos de trata-
mentos térmicos a alto vdcuo, para em seguida submeter a amostra
a um polimento eletroquimico, ja descrito anteriormente. As cur~
vas de transicao de fase sdo caracterizadas pela figura III-10,a.
Ressaltamos o fato de sermos obrigados utilizar uma velocidade da
rena do registrador cinco vezes maior do que as usadas nos even-
tos anteriores. O valor calculado para a resistividade e a curva
de pxT estao na figura III-10.b, A curva de H_(T) x T2 ¢ o5 valo

res de H., © T.o, s&o mostrados na figura III-10.c.

Fig., I1I-10.a
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Fig, III-10.b
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A figura seguinte III-11 objetiva comparar trés es
tados da amostra pelas curvas de Hc(T) X Tz. indicando os valores

de Tc e Hco

0

60

_ e amostra puro
® amosira oxidada

45 -

¢ . ' s,
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03
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Fig. I1I1-11
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COMENTARIOS E DISCUSSAO:

Apds o tratamento térmico misto para a purificacio
(degaseificacgao) temos calcﬁlando a resistividade em fungao da
temperatura utilizando a eq. 2.1.15 deduzida com a hipotese do fe-
chamento do anel normal da superficie para o centro. Os tipos de
curvas de transigdo S + N obtidos mostram uma grande concordancia
entre os cdlculos tedricos para esse modelo e a caracterizagao ex
perimental da cinética da transigdo de fase. A razdo de resistivi
dade, p(300K)/p(residual), & aproximadamente 6300, usando o valor
p(300) = 5x10780.m. (29 indicando a eficiéncia do método de trata
ménto misto para a retirada de gases absorvidos pelo metaltsl. Os
%alores dos parametros Heo © Teo obtidos nesse estado sdo conside
rados como sendo aqueles que caracterizam o molibdénio puro.

A formagdo de uma camada superficial de 6xido nio
influi nas caracteristicas supercondutoras de Mo, deixando invarii
vel os parametros Hco e Tco e mantendo inalterada as curvas de
transigdo S » N e o valor de p(T) calculado coincide com o do esta
do puro. A retirada dessa camada de oxido e a nitrogenagao da amos
tra a 1200°C, 1 atm. por 2 hogas e 20 minutos e subsequente medi-
das abaixo de TC indicaram a auséncia da transigio de fase em to-
do intervalo de temperatura em que trabalhamos. A formagio de uma
camada de nitreto de molibdénio envolvendo toda superficie da amos
tra seria o fator determinante desse comportamento. Pelo fato des
sa substancia possuir um alto campo critico }%(eibguﬂK). o efei~
to de blindagem impede a penetragdo do fluxo magnético e consequen
temente a transigao de fase ndo se efetua. A’f%ncentragéo

CN na (% at) na superficie do metal pode ser calculada(4):
» xl

Cn,max. (% 2t) =.1/2.10g pyz (Torr) - ,523 ~ 4940/T(K)
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C (% at) = 3.66x10"3 para t = 1473K e p = 760 torr

N,max.

Submetendo a amostra a um novo tratamento termico
(1200°C, 109 torr) de 45 minutos, foi possivel detectar transi-
¢coes do tipo mostrado na figura 3-4.a, com dois picos em diferen
tes H_. Aumentando-se o tempo de tratamento térmico com as condi
goes acima descritas, observam-se variagfes nas areas descritas
pelas curvas de transigdo, que indicam o volume de material que
efetua a primeira e a segunda transicdo (no apéndice temos prova
dq’matematicémente esﬁe fato). Qualitativémente essa variagao po-
de ser atribuida aos seguintes processos(lg):

a) Apés a dopagem temos uma camada superficial do
nitreto e no volume,o nitrogénio intersticial na matriz de Mo~

libdénio (auséncia de transigdo).

b) Com tratamento térmico de 45 minutos parte des
sa solugao difunde para o interior da amostra formando um volume
de precipitados juntamente com o nitrogeénio intersticial. Temos
assim, o material com duas regides: num intervalo Grl a partir da
superficie temos o nitrogénio na solugdo s6lida. Dal até o centro
- da amostré, uma regiao de raio 6,2 onde existem os precipitados e
o nitrogénio intersticial. Essa regifo dificultaria a penetragdo

do £luxo magnético.

c) Os sucessivos tratamentos termicos fazem, variar
8r1 e 8,2 quando a temperatura decresce, isto €, a precipitagio
se da no processo de resfriamento da amostra.

No caso de 45 minutos de tratamento térmico a ra-
zdo dos volumes V1/Vy &€ de 2/3. A temperafura estimada utilizan-
do as curvas de solubilidade com o grafico de concentragao em fun
¢do do raio da amostfa € de 910°C, com &, = 31x1073cm e §, =

104x10" 3cnm,
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Para o tempo de degaseificagdo de 1 hora a razﬁo
entre os volumes & unitiria. A temperatura calculada para haver a
- precipitagdo € de 900°C com os raios 6.1 = 40x10"3cm e LI =
= 95x107 3¢y,

ApSs 6 horas de tratamento térmico a 1200°C, eleva
mOS a temperatura para 1300°C durante 3 horas consecutivas. A ra-
z30 entre os volumes & de 7:1 com Grl = 87x10 3cm e 6r2 =
= 48x10 3cm e temperatura de p:ecipitagﬁo estimada em 9009C. Com
diversos tratamentos térmicos podemos_acompanhar as variagoes dos
volumes onde estao os precipitados Que dificuitam o movimento de
fluxo mégnético e em qual parte se encontra o hitrogénio'em solu-
Gao sGlida.livre desses precipitados. Ao fim da etapa de degase}
ficagdo, a fragdo do material que fazia a 2° transicdo muito me-
nor comparada dquela da 1°¢ transigﬁo,.e a;cutva era praticamente
continua com formas arredondadas. Estes fatos estdo ligados a di-
minuigﬁo do volume que encerra os precipitados e a passagem do ni
trogénio ﬁara a solugdo sdlida.

Com o polimento eletroquimico os tempos de transi-
gdo foram redﬁzidos por um fator cinco e as curvas de transigdo
'apresentarah és mesmas caracteristicas arredondadas dos estagios

anteriores.
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CONCLUSAO:

A possibilidade de se obter a resistividade do Mo
para diversés concentragoes de nitrogénio absorvido usando-se o
método de transigao de fase S + N & ﬁouco precisa quando existem
precipitados no volume do material que deformam as curvas e conse
quentemente podem induzir erros nas leituras do tempo de transicia.
Neste trabalho foi possivel os calculos de p{T) para certas condi
¢bes muito especiais do eStadoda amostra: o material puro; com a
caﬁéda superficial de 6xido e apos um tratamento térmico com tem-
po e temperatura pr5ximas.aos usados para dopagem.

A camada de nitreto formada na superficie do metal
tem efeito de blindagem magnética devido as suas propriedades su-
percondutoras. Submetida a tratamentos tErmicos sucessivos acompa
nhamos pelas curvas de transigao de fase a evolugdo quantitativa
dos volumes da amostra que efetuam a 19 e 2° transicdes, A forma
dessas curvas e o decré@scimo consideravel do volume que contém os
precipitados significam a passagem do nitrogé€nio dos nitretos para
a solugao sGlida, Nio éxistia a possibilidade de aéompanhar a varia
gao dos volumes utilizando-se a técnica de raio-X porque isso re-
quer a destruigdo progressiva da amostra para anidlise, Essa técni-
ca pode ser incorporada a trabalhos futuros, mudando-se as caracte
risticas do sistema de medidas e aumentado-se o nﬁme:o de amostras
disponiveis. |

De maneira geral, o desenvolvimento desse trabalho
nos possibilitou o estudo de como impurezas, nas formas de precipi
tados supercondutores e atomos intersticiais de nitrogénio, podem
afetar as curvas de transigdo S - N do molibdénio. Vimos que os
dilculos da :esiétividade p(T) dados pela eq,(Z,l,lS) tém validg

- de sob certas condigoes de_pureza e homogeneidade da amostra.
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APENDICE:

No Capitulo III relacionamos os valores das areas
das curvas de transicio S - N com a fragdo do material que efetua
a 1% e 2° transigles calculando os respectivos raios. Podemos jus

tificar esse método notando que:

N O SN _d
: -fa_‘ at = - & ) (A.1)
e(t) = =~ g? 2nB(r',t) r' dr® (A.2)
r,(t)
d r (t)
t) = 2% B (t), t (t) —2_°
e(t T [ro ), t] r,(t) "

ty 1
t) dt _
i ﬂ_% = g; Blr (t), t] r,(t) dr (t) (A.3) |

Considerando que substitituindo o valor de
B[ro(t), t] na integral incorremos em pequenc erro pelo fato do
gradiente do campo magnético ser pequenc no intervalo [R, rl] te-

mos:

b

1 |
-_g-g—j E(t) dt = rZ - g?

U He : 1
rZ = g% 4 __H_z . : e(t) dt (A.4)
1 ™y c )
0

* com r; sendo raio do material que permanece supercondutor e ty

0 tempo decorrido para a 19 transicdo.

Obviamente o 2¢ termo do lado direito deve ser nega

. . - - ' : 2
tivo, isto &, a razio e/uOHc < 0 assegura r

2
1 < RS
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De {A.4) o volume que efetua a 19 transigdo & da-

do por:

1 _
- - 2 -
Vhormal = E;%Z ; e(t) dt
°¢ (A.5)

- —Eﬁ—'{ﬁrea da 1° transigdo}
Ho'e
onde h € a altura da amostra.
De modo analogo podemos calcular o volume que efe-

tua a 29 transigdo.
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