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¢carITunLo I

INTRODUGEO

0 problema dos gases em metais, apesar do volune de
conhecimentos 32 adquiridos(l),ﬁcontinua a merecer a atengao dos -
pesquisadores, frente a sua importancia na tecnologia atual.

Os gases, como o0 oxigénio 0, nitrogénio N, hidroge-
nio ﬂz, carbono C e o enxofre S, tém a propriedade de se difundirem
intersticialmente nos metais, podendo atingir, em alguns casos, gran
des concentracgoes, mesmo 3 temperatura ambiente. Estes gases dissol
vidos, podem deformar a réde cristalina e consequentemente alterar
- as propriedades fisicas do metal, principalmente devido a prebipitg
coes de dxidos, nitretos, hidretos, carbetos e sulfetos, que podem
ocorrer, dependendo da concentragéo, temperatura e pressao de seu
diagrama de fase, tornando-se necessario um estudo minucioso dos me
‘canismos envolvidos, para com isso adquirirmoé um conhecimento mais
aprofundado das causas dos efeitos observados. o

Para isto, a analise daé propriedades supercondutoras
dos metais & um bom caminho para atingirmos este objetivo, pois es-
tas se mostram mqito sensiveis i quantidade e ao tipo de gases dis-
solvidos, e nos dao boas informagdoes sobre as origens destes fendme
nes.

Negte trabalho analisamos as propriedades éupexcondu-
toras do nidbio e dedicamos particular atengaoc a erendéncia destas,

frente ao hidrogénio dissolvido. O problema dos gases no nidbio tem,



recentemente, despertado maior interesse, principalmente, devido a
seu crescente emprego industrial {indastria aercespacial, constru -
950 de reatores nucleares, agos especiais'e canfecgéo de magnetos -
supercondutores), tornando-se de gr;nde valia, tanto cientifica co-
mo tecnoldgica, estendérmos sua analise ao estado supercondutor.

O nidbio, que pertence ao grupo quimico Vb do qual -
também fazem parte o vanadio e o tantalg, & um dos metais de transi
950 gque mostram maior facilidade em absorver gases, principalmente
o] hidrogénio(z);,pois'este tem um volume at&mico'pequeno'qUe lhe -
permite mover—se mais livremente entre os atomos da réde cristalina,
do que os outros gases Ccomo O oxigénio, nitrogénio, carbono- e o en-
xofre. O nidbio possui tamb&m, uma caracteristica que o diferencia-
dos outros elementos supercondutores da tabela periddica, pois &€ o
finico que apresenta uma supercondutividade do tipo II, sendo os ou-
tros, supercchdutores do tipo I, qua.tem uma transicaoc de fase de
primeira ordem na transigac supercondutor-normal, enquanto nos de -
. tipo II esta @ de sequnda ordem, de modo que a penetragao do fluxo
magnético no metal & bem mals lenta, o Que nos possibilita observar
com maiores detalhes os efeitos do hidrogénio dissolvido.

| Quanto ao mecanismo de difusao de hidrogénio no nid -
bic sabe-se que este & déscrito por um processo quantico -
(tunneling~-bottleneck process)(B), onde o ion de hidrogénio & excita
do de um-estado-fundamental localizado para um pacote de onda forma
do por estédos de uma banda, que & localizada sOmente no momento da
excitagao. A evolugao. temporal deste pacote de onda permite que o
proton decaia em posigoes diferentes de sua original. Deste modelo

temos uma expressao semelhante a classica, para a probabilidade de

salto
B/
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onde E & a energia de excitagao para a banda e Yo esta relacionado

com a larqura da banda (y_ = 6/41'-\). Este modelo fol confirmado expe-~-
g [¢]

rimentalmaﬁte(4), onde encontrou-se duas energias de excitagao -
(68 = 6% meV e 106 + 6% meV) e dois fatores pré-exponenciais .-
(v, = 1,99 x 1022 571 e 11,07 x 1012 s™1y, correspondendo a duas ban

das de energia para o hidrogénioc no nidbio.

Do ponto de vista termodinamico(s)

s

, verificou-se que
a entalpié ﬁp e a entropia Ep parciais para o hidrogdnio dissblvido
no nidbio, sdao virtualmente independentes da temperatura para uma da
da concentracao de soluto, e também que ﬁulé independente da concen-
tragdo de hidrogénio, enquanto a variagao de §u com a concentragaoc &
bem semelhante a de uma solugao sdlida intersticial ideal.

Sabe-se que © hidrogénio tem uma grande solubilidade -
no nidbio, podendo atingix concentracoes acima de 80% atomico. Estes
ions de hidrogénio dissolvidos, que podem ocuparrposigaes intersti -
ciais octéedrais e tetraedrdis na réde b.c.c. do nidbio, formam um
gas de protons de grande mobilidade. Este protons, na solugﬁo sdlida
« {ver diagrama de fase, pag. 59 ), trocam de posicoes intersticiais

a uma razao (--1012

saltos por segundo) comparavel ou mesmo superior
3 dos atomos em um liquido ordinario. Deste modo, este sistema pode
ser considerado como uma rede gasosa de protons sobreposta a uma ma-

(6)

triz de nidbio, quase independentes . No entanto, nestas analises

do sistema Nb-H, em que geralmente sao empregadas técnicas de espa -

(7} (8)

lhamento de neutrons ; Processo de relaxagao ou ressonancia mag
nética nucleartg), os seus resultados estaoc restritcs a temperaturas
proximas a ambiente ou acima, sendo quase nulo o conhecimento que te

mos de seus efeitos a baixas temperaturas, e em especial no estado -

supercondutor., Sabe-se, porém, que o hidrogénio pode afe-
tar profundamente as propriedades supercondutora de alr -
quns materiais, como & o «caso do paladio, que quan-

do puro, apresenta uma forte caracteristica paramagnética -
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(strong spin fluctuations) mas a adigao de hidrogénio anula este -~
efeito transformando-o em um material diamagnético'para concentra -
goes acima de 76% at; de H. E, com o aumento desta quantidade o pa-
ladio torna=-se supercondutor, podendo apresentar uma temperatura -

(10)

“critica acima Qe 9%k . Enquanto, no tantalo, efeitos opostos fo-

(ll), onde o aumento da guantidade de hidrogenio dis-

ram observados
solvido gera a precipitaqio de hidretos, que seriam 0s responsaveis
pela destruicao da supercondutividade observada a 48% at. de hidro-

(12). No

génio, e parece gque o mesmo deve ocorrer com o sistema Nb-H
entanto, gases como o oxigénio e o nitrogénio tambéﬁ destroem a su-
percondutividade do nidobio a altas concentragaes, mas fazem com que
a temperatura critica do nidbio (9,2°K) passe por um maximo -
(18°K, Nb-N) antes de decair. Deste modo, permanece atra;iva a ana-
lise das propriedades supercondutoras do sistema Nb-H, em funcao da
CONCEnRLE agad.

Além da infludncia destes gases dissolvidos, hd ou -
tras véri&veis metalirgicas importantes as propriedades supercondutg

(13), como as condigoes da superficie, tratamento tér-

" ras do nidbio
mico, deformacdes mecanicas, tamanho de grao, etc.
| 0 estado da superficie, eﬁ materiais supercondutores
do tipo II de baixo kappa (ver andlise, pag. 44 ), como o nidbio, -
exerce grande influéncia nos parametros supercondutores, pecdendo -
altera-los de tal forma, que o©os resultados reais fiquem completamen
te mascaradds por estes efeitos, levando-nos a interpretagoes errd-
neas. As origens destes efeitos e os mecanismos envolvidos nao es -
tao perfeitamente defihidosf no entanto, seu estudo estad recebendo
especial atengEo, principalmente,’ pelo uso'recente‘da superconduti-
vidade do nidbio em cavidades ressonantes, aceleradores lineares e

(14)

separadores de particulas , onde as condigoes da superficie sao

de fundamental importancia.
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0 tratamento térmico realizado em materiais supercoh~
dutores & normalmente emprégado para purificar as amostras ou redu-
zir suas deslocagoes antes de se iniciar as experiéﬁcias propriamen
te ditas, pafa assim, partir de amostras livres de defeitos, sem -
gue estes tenham grande influéncia nos resultados. No entanto, uma
analise sisteméticé deste tratamento térmico em termos da pressao,
temperatura e tempo de duracao deste tratamento, bem como das pres-
soes parciais dos gases residuais nalcamara de vacuo e das quantida
des inicial e final de impurezas contidéé na amostré, pode nos reve
lar um grande niimero de informagdes sobre as origens de resistivida
de residual e as variagOes em alguns parametros supercondutores,que
sio basicos para uma interpretagao completa do problema dos gases -
em metais. |

Por isso, neste trabalho, dedicamos cuidados especiaisr
para com as condicoes da superficie das amostras e seu tratamento -
termico. | |

Como tratamento de superficie, realiéamos varios poli .

- mentos quimicos em diversas amostras monocristalinas de nidbio, -
acompanhando sempre as alteracgoes provocadas pos parametros super -
condutores, bem como, observamos estas variagoes em fungéo do enve-~
lhecimento (oxidagao) das amostras na atmosfera. Analisamos,também,
estes'parametros em funcao do téempo e temperatura de tratamento tér
mico, e qﬁe foram interpretados em termos da absorcao e liberagado -
de gases durante este tratamento. E, finalmente, observamos de como
gaoc afetados estes parametros supercondutores em fun¢ao da concen -
tracao de hidrogénio disseolvido.

Como método de analise dos pa;&metros supercondutores
nos utilizamos da medida de magnetizagao das amostras, pois a curva
de magnetizagao se mostra mais sensivel as condig¢des da superficie,

tratamento térmico e gases dissolvidos. Além disso, ela nos fornece
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diretamente os chamados parSmetros supercondutores secundarios -
(Hcl' ch, Hc3' Kl e Kz), como també&m nos pe;mite observar outros -
pafémetros, nao homogeneos ac longo da amostra, como a histerese,mo
mento remanente (trapped flux) e fflux Jjunping”.

No segundo capitulo descrevemos como foram realizados
os diversos trataméntos, as montagens e equipamentos utilizados, -
bem como a preparacao das amostras. No caplitule III, apresentamos -
os resultados encontrados, com o histdrico de cada amostra, e faze-
mos uma analise de cada um dos tratamentos, comparando os resulta -
dos obtidos com outros ja existentes. E, no ﬁltiﬁo capitulo, apre =
sentamos as conclusoes decorrenées desta analise, comparamos uma -
curva de magnetizagao experimental com as tedricas existentes e fa-
zemos uma estimativa de guanto, o hidrogénio diséolvido no nidbio,-
pode afetar os parametros microscopicos, em termos da teoria de =
B.C.S. Apresentamos, tambéﬁ, algumas sugestoes e cuidados necessa -

rios para um futuro desenvolvimento deste assunto.

-




CAPITULO II

SISTEMATICA EXPERIMENTAL:

Em se tratando de materiails supercondutores a determi-
nagdo das condigSes de contdrno sio de fundamental importincia para
a interpreta¢56 dos resultados e conclusdes, e isto se deve as‘difi—
culdades encontradas por varios autores em repetir alguns resultados
partindo de condicGes similares.

Neste capitulo bretendemos apresentar informaqSes que

: /

venham a contribuir para uma melhor interpretacdo e reproducdo dos -

resultados.

A - Preparacao das Amostras

0 nichio foi obtido da Materials Research Corporation
e ap®s um refinamento por zona ({seis passagens) em um £8rnc de fei-

-
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xas) dois cilindros de niocbio de 26 cm de chprimento por 0,3 cm de
didmetro foram obtidos apresentando uma pureza de 99,9% onde a impu
reza predominante & tantalo.

Destes dois dilindros; quatro amostras (N¥bl, Nb2, Nb3
e Nb4) foram cortadas (82 x 3 mm) em uﬁ.molde de latao com serra e
. as bordas lixadas. As pontas dos dois cilindros originais (2,5 cm)fo
ram removidas pér conterem malor conceﬁtragéo de impurezas devido ao

método de refinamento (1>

. Duas destas amostras (Nhl e Nb2) tiveram
suas bordas arredondadas, usando carborundum de diversas granulagoes
para que tomassem uma forma aproximadamente elipsoidal e assim tives
sem seu coeficiente de désmagnetizag&o,IJ,decreSCidQ(ver medida de
nagnetizacdo) .

Atraveés de diagramas de Laue verificamos gue as quatro
amostras eram mono~cristalinas, e possuem a diré?ﬁo [iIi] ao longo

do eixo do cilindro.

Analisando uma amostra com micro-sonda observamos que




a superficie desta apresentava ondulacSes, com uma largura média de
55pu. Paralelamente, acompanhando no miéroscépio 6tico, atraves de
fotos com aumentos de 90 e 180 veézes (pag. 9 )}, observamos que to-
' das as amostras apresentavam estas mesmas ondulag¢oes de superficie
{(ver tratamento de superficie). |

Na limpeza das amostras, antes de cada medida (magne-
tizagdo, tratamento té&rmico, polimento” quimico ou difusdo), utili -
zou-se tricloroetileno, élcool.etflico e éter de petrSleo, nesta or
dem.

Entre cada medida ou tratamento, a amostra ficou ex-
rosta ao ar no maximo por 55 minutos e no minimo 5 minutecs, a menos

que tenha sido exposta rropositalmente por um pericdo mais longo.

B - Medida de Magnetizacao

Para obtermos a curva de magnetizacao nos utilizamos

do método de galvandimetro ba;istico(ls)

, onde a amostra supercondu- -
tora, sob um campe magnético externo,a® ser removida do centro de
uma bobina "pick-up", gera nesta ﬁltimé uma forga eletromotriz devi
“do a variagﬁb de fluxo magnético (esquema pag. 10) .

0 campo magnetico externo & fornecido por uma bobina
supercondutora {75kG High Homogeneity Cryomagnetic System, Oxford),
apresentando uma homogeneidade de 99,25% em 12 cm ao longo do eixo
do campo ﬁagnético fmedida usando NMR) (pag. 11l ).

A bobina supercondutora & alimentada por uma fonte de
corrente (0~60 amp DC Stabilised Power Supp;ies, Oxford) acoplada a
um gerador linear (Electro-Mechanical Sweep Generator, Oxford) que
apresenta uma reta de calibracao dada por

H = 1120 Hp

H - om gauss



FIG. 1 = 90X

FIG. 2 - 180 X
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Hp =~ leitura no helipot do gerador linear
qué deixa de ser valido para caﬁpos menores de 500 gauss, pois gara
estes valores a nao linearidade da corrente torna-se efetiva (>5%).
A forga eletromotriz induzida na bobina pick-up . -

{3210 wvoltas, fio de cobre n® 36, rmin=3,5nmu r x=7 mm, h=20 mm, lo

ma
calizada a 35 mm abaixo do centro geomGtrico da bobina superconduto-
ra) & integrada (Integrating Strain Gage Coupler, Beckman, Type -
9825) e registrada (Type RS Dynograph;, Beckman) para cada.valor ae
campo fixo. A magnitude do sinal, captado por este sistema, varia de
1l mVv a 1l0uV, tendo esta limitaggo inferior devido ao grande "drift"
do integrador a esta sensibilidade, no entanto, isto nao afeta a de-
terminagao do campo criticq superior, H,.

O suporte de amostra & um cilindro de latao oco onde &
ingerida a amostra e fixada com uma bucha do mesmo material. Este su
porte & preso a uma haste de inox gue tem na sua extremidade, no to-
po do sistema criomagnético, um cilindro de ferro (5 x 1,5 cm) que é
] magnetizado por uma bobina externa ao sistema (3670 voltas, fio de =~

cobre n? 24). Esta pode mover-se na diregao vertical, retirando a =~

amostra do centro da bobina pick-up (a extremidade inferior da amos~-
tra dista 35 mm do centro da bobina pick-up}, formando assim o acua-~

‘dor.

Junto a amostra ha um resistor de carbono (1/2 watt =~
Allen~Bradley, 500 + 20 a 296°K) para a leitura da temperatura (4,2
% e 1,6 ¢ 6,2 k) (Resistance ThermometerlBridge, Oxford) .

0 eixo da amostra forma um 3ngulo menor que 0,7° com

0 campo magnético externo. Para diminuir o coeficiente de desmagneti

zagao, D,

ent

H =
int 1 -p

IEETI



as bordas de duas amostras (Nbl e Nb2) foram arredondadas para que -

tomassem a forma de um eli?saide dF revolugdo, obtendo-se um coefici

ente de magnetizacdo da ordem de 1073

D...,(._l__..) L 1og (_1_:..__&_.)..1
IX; 2% 1 -3

e mexcaentricidade

Este coeficiente @ praticamente nule, pois com este va |
lor o campo interno difere do externo em 0,1%, o que & menor que o
erro'experimental.

Apds cada levantamenteo da curva de magnetiiaqio era ne
cessdrio aquecer o sistema & temperatura >20°K para voltarmos as mes
.mas condicdes iniciais, devido ao fluxo retido da amostra e da bobi-
na (este efeito foi ainda observadd quatro dias apds a transferéncia
de hélio, neste sistema).

Nesta técnica de medida (galvandmetro balistico) @ ne-
cessirio remover a amostra pelo menos 15 vézes para obtermos um si -
nal ¢onstante, para cada valor de camﬁo (ver capitulo III, fig.l2 e 13
pag. 30 ). |

S Tentou-se desenvélver um método estitico com campo ex-
terno variavel e duas bobinas pick~up axiais de enrolamentos opostos
(1674 voltas cada, fio n? 36), de modo a captarmos diretamente, num
registrador X-¥, a curva de magnetizagao. Mas devido a impossibilida
de de obter-se duas bobinas perfeitamente antisimétricas, bem como a
dificuldade em adaptarmcs um circuito de coﬁpensa@ﬁo para as bobinas
nhm campo, gerado por uma bobina supercondutora, que tem a sua forma

(17}

variavel com o proprio campo , nos levaram a abandonar este meto-

do. Esta em desenvolvimento um magnetOmetro de eixo vibrante (Fonner).

w13 -



C - Tratamento Térmico

O sistema de tratamento térmico consiste de um conjun~
to de vicuo e uma fonte de energia térmica. O conjunto de vacuo e
composto de una bomba mecinica (Duo-5eal Vacuum Pump, Welch, 1401/min
2 estdgios, modélo 1402) segnida de uma bomba de difusac (Speedivac
'Vapour Pump, Edwards, 600 Y/s, 6 polegadas, modélo E04)e, diretamente
ligada a sua entrada, estd uma wvalvula pneumética (Veeco, modelo PR~
400-P) com selagem Wilson acoplado a um bellows com vacuo entre os 0
rings para diminuir a razio de vazamento. Esta vdlvula foi introduzi-
da para selar a amostra en alto vacuo ﬂﬁ caso de faltar.energia elé -
trica. Apds esta vAlvula ha uﬁ trap de nitrogénio 1liguido (Edwards,
mod &10 NTM4}, um medidor de alto vacuo {Cold Cathode Gauge, Varian ,
modélo NRC 855) e o sistema de suporte e aguecimento da amostra (es -

quema pag. 15 ). Apds a bomba de difusdo,"toda a parte interna do -

conjunto & de ago inoxidavel.

Como fonte de energia térmica usamos um gerador induti-
vo de radio frequdncia (Politron, 5 kw, modélo I~5,0, 450kHz), do
qual o circuitode adaptagao de impedancia externo foi removido. Assim
podemos atingir temperaturas mais altas, com a bobina externa distan-
te (80 cm) do £forno indutivo. A bobina externa que forneceu a mais al -
ta temperatura tem as sequintes dimensoes: 90 mm de altura, 6 mun did-
nwtro_ihterno, 3 mm diametro do tubo de'bobre, 5 mm de passo, coloca-
da dentro do sistema de alto vacuo. Vérias formas de bobinas foram
testados bem como a colocagao da bobina fora do sistema de vacuo e
mesmo a técnica de levitagao da amostra, mas a que surtiu melhor efei
to & a descrita acima. |

Com este sistema de tratamento térmico conéeguimos atig
gir a temperatura de 1900 20°¢C (corrente de placa 0,934 Amp, corren=

te de grade 80 mA, reostato 120 volts) em um vdcuo de 5 x 1077 torr

- 1l4 -
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durante varias horas. Tentamos melhérar o sistema de vacuo, montando
um conjnﬁto com uma bhomba mecanica e duas bombas de difusao em série
{4 e 6 polegadas) e dois traps de ﬁitrogénio, mas nao houve nenhuma
melhora apreciavel.

A leitura da temperatura foi felta através de um pird-
metro otico (Optical Pyrometer, Yokogawa Electric Works, modelo -
2674) e feita a correqao para o niobio- (temperatura de brilho x tem-
peratura real}.

Os suportes da aﬁostra‘(pag. 15 )} sao também de niobio
para evitar a contaminagﬁo da amostra por impurezas estranhas ao me-
tal. O suporte superior & livre. para mover-se na diregao vertical
para evitar a formagao de tensOes na amostra devido a sua dilatagao.
0s suportes e as vedagdes com 0 ring sao todas refrigeradas a égua
(~17°C), bem como a bobina externan |

O tempo necessario para équecer a émostra a temperatu-
ra desejada,'mahtendo sempre um Vacuo < 10-'8 torr, oscilon entre 22
a 96 minutos. |

Nas temperaturas do tratamento térmico (1600-1900°C} a
amostra apresentava um gradiante de temperatur& ao longo de seu eixo
de no maximo 100°C, sendo a parte central da amostra a mais aquecida.
Este efeito torna-se mais sensivel quantc menox f&r a temperatura.

ApOs atingirmos o tempo determinado para éada tratamen
to, a temperatura era decrescidabruscamente e a amostra permanecia
em alto vécuo_por mais de uma hora para termos a certeza de que a
amostra estava a temperatura ambiente.

Devido a pressao d; vapor 4o Nb e Nb0 a estas temperaty
ras (ver analise, pg. 47 ), podemos cobservar um fino deszito desteé

materials nas paredes do tubo de vidro que envolve o0 sistema de aque

cimento, material este evaporado da amostra.
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. B - Tratamento de Superficie

Por serem as condigﬁes da superficie do niobio fator -
relevante na médida das propriedades supercondutoras, dedicamoé maior
atengao a este fato. E, para analise deste efeito fizemos varios po-

+ limentos quimicos nas amostras, usandc uma solugao cuja composigao é
uma parte de &cido fosflrico (85% H,PO4), uma parte de dcido hidro -
fluoridrico (55% HF).e ﬁma parte de acido nitrico (65% HNO3), mistu-
rados nesta ordem(ls). A fungdo do aAcido fosfdrico parece ser somen~
te a de um moderador da reagao, pois uma solucio sem este acido da o
mesmo acabamento final que a anterior, no entanto, a reagao se da de
uma forma violenta.

A amoétra a ser pblida era completaménte imersa na so-

Fono_ M
A

1 L TR Nl 1 -~ —
J..LU“G.U (LY L) = ay

- T L E- . —
S Ume praga e po o

by I — [ - s '~ o -~ -
LA LA Ll AL aveEis

Cu

lietileno, dentro de recipiente do mesmo material.
Apds atingirmos o tempo desejadc de polimento, a amos-—
tra era imediatamenté iavadé em agua corrente por varios minutos. A
temperatura da solugao durante os polimentos estava entre 20 e 40°cC.
A quantidade de materialvremovido durante o© polimento
é da ordem de 15 microns por minuto. E a quantidade de material remo
vido inicialmente aumenta com a quantidade de danos existéntes _ na
amostra e o polimento nao se inicia enqnanto a camada avariada nao
for removida(la).
Procurando um tempo dtimo de polimento, acompanhando
no microscﬁpio.atico (pag.ls,;g,zoy, notamos que as ondulagaes da Supez
ficie parecem desaparecer logo apds © ﬁrimeirc minuto de polimento,
0 que nos leva a crer que . as ondulagoes superfiﬁiais tem origem no
método utilizado para crescer o cristal. O f6rno. de feixe eletrodnico

possul um sistema de rosca sem fim que apresenta um "backlash" nao -
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FIG.3 - Sem polimento - 180X

FIG.4 - 1 minuto de polimento - 180X

¥

FIG.5 = 2 minutos de pelimento — 100X
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FIG.6 = 3 minutos de polimento = 180X

FIG.8 - 5 minutos de polimento - 180X
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nuleo, qgue pode ser o responsavel por estas ondulagaes(lg). Analisan-

do em micro-sonda (SEMA - Scanning Electron Microanalyser, XMA-5B
Hitachi Perkin Elmer) uma secgzo trénsversal da amostra ngo foli pos-
sfvel detectar qualquer flutuagiao na densidade de impurezas. De modo
que estas ondulagdes devem ter no maximo uma altura de 15u.

Tentou-se determinar esta altura através de um ruéosim
metro (pag.22 ), mas esta técnica mostrou-se inadequada,talvez por -
que o nidbio & um metal muito mole em relagao a agulha do rugosime =
tro.

Pode~se notar também com o polimento quimico, o surgl-
mento de "etch pitsﬁ (Fig. 11 ,“pég. 20 ), gque tendem a se formar -

ao longo das dislocagoes naturais(zo)

;, © gque indicaria que estas pos
suem uma diregao preferencial perpendlcular ao eixo de amostra -
[111] , mas estes etch pits podem ter origem devido ao movimento das

bolhas durante a reagao.

E - Difus3o de Hidrogénio

0 equipamento para a difus3do de hidrogénio consiste de
duas partes distintas: o analisador e o difusor de hidrogénic (esque
ma pag. 23 ).

No analisador (Hydrogeh Déterminator, Leco, modelo -
586-100) a amostra & colocada em um sistema evacuado cuja pressio -

-3 torr), € determinada através de

inicial (PIJ,‘normalmente zero (10
um medidor Mcleod. Calor & aplicado a amostra, e gases (H,N,CO,etc)
$80 liberadéé devido a combinagdo de vacuo e calor, e a nova Pressaoc
(le.é lida no medidor McLeod.

Estes géses sao obrigados a circular através de um 6;&_
do de cobre especial e uma substdncia anidra, com auxilio de uma bom
ba de difusio de mercirio. O dxido de cobre converte o hidrogénio em

"agua e esta & absorvida pela substancia anidra, permanecendo uma pres

820 (P3) devido aos gases restantes. Entao, a diferenga P2 - P3 nos

- 21 -
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da somente a pressao devido ao hidrogénio. Com este valor podemos cal

cular a quantidade de hidrogénio contido na amostra:

P Vs M x 1600

ppm H, = _
RT W x 760

= pressao corrigida, em microns (P, - P, = BLANK)

= volume pequeno, ml

i

"constante dos gases (82,05 ml.atm/oK mol)

temperatura de calibragao do volume pegqueno, %k

P

Vs :

M = peso nolecular do hidrogénio (2,016)
R

T

W

= peso da amostra, em gramas.
Desde que V_, M, R e T podem ser consideradas constan -

tes, uma formula simplificada pode ser usada:

_.PPITI.H2=K——?-
W

para o nosso . sistema, obtemos

2

ppm H, = (0,0228 + 0,003)
W

com V_ = 207,2 £ 0;1 ml (T = 20 * 1°0)

Caso a quantidade de gases liberados pela amostra seja
grande (P,>400yp) & necessirio usarmos um volume de expansao, Vi, e a
2 1

formula fica modificada para

AN ppm H, = K 1 P
| e .
onde obteﬁos
ppm H, = (0,136 £ 0,002) ——
W

com V; = 1236,8 + 0,1 ml (T=20:1°C)

Quando a amostra & colocada no sistema evacuado (Duo =

Seal Vacuum Pump, Welck, modélo 1402) e aguecida por radio frequéncia

fi; 24.f _;




{Politron, 5 kw , modélo I-5,0), esta amostra aguece as paredes de
vidro existentes ao seu redor ¢ estas por sua vez liberam gases,pro
vocando um blank que contribui para a pressao total do sistema. Es-
te blank foi minimizado colocando um ventilader dirigido as paredes
do tubo reagente, e o seu valor foi determinado em fungﬁo do tempo
de aquecimento (pag.26 ) para que se fizessem as corregtes necessa-
rias & pressao.

Uma das maiores dificuldades apresentadas por este =
analizador & o fato de ele possuir uma bomba de difusao de mercurio
refrigerada a Agua. Pois, estando o conjunto a uma pressao interna

-3

<10 “torr & temperatura ambiente, o vapor de mercirio contaminard -

3

todo o sistema (pressao de vapor de mercirio: 7 x 10 ° & 25°¢) . pa-

ra evitar esta situacao colocamos um trap de nitrogénio liquido en~
tre o tubo reagente e o sistema de andlise (21,

O suporte da amostra & um tubc de quértzo no gual a
amostra & introduzida parcialmente ¢ apoiada em um termopar de pla-
tiha—platina rddio. Onde a leitura da temperatura & feita, usando -
um registrador (HP, mod&lo 7100B), tendo como referéncia gelo fundi
do.

Devido ao mau contato entre a amostra e o termopar a
temperatura registrada era menor (150°C em 900°C) gue a real, como

\foi confirmado com o pirdmetro otico, sendo que esta diferenga dimi
nuli quanto menor for a temperatuta.

A difuszo de hidrogénio foi feita usando um fluxo con
tinﬁo de hidrogéniq passando pela amostra aquecida a uma determinada
temperatura. Usou~se esta técnica para.evitér que os gases libera -
dos pelas paredes de vidro contaminassem a amostra, uma'vez que,sao

arrastados pelo fluxo de hidrogénio.
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0 hidroginio {(comercial) utilizado passava por una ser
pentina de cobre imersa em nitrogenio lfiquido retendo grande parte
das impurezas existentes (hidrocarbonetos, agua, etc). Logo apds -
passava por um sistema de vdlvulas de agulha e mandmetro para o con
.trole de fluxo, ia para o tubo reagente e era liberado atraves de
um borbulhador de mercurio.

As difusces foram feitas com o fluxo & press&o de uma
atmosfera. Apds atingirmos o tempo desejado de difusao o férno indu
tivo era desligado abruptamente e deixavamos o fluxo de hidrogénio
circular por mais meia hora.

As temperaturas de difusdo oscilaram entre 100 e 400°C
e as de extracdo de hidrog@nio entre 700 e 1150°C. N&o houve neces-
sidade de fazer circular o gads extraido através do conjunto absor -
vente pols ele era constituido basicamente de hidrogenio (>99,7%) ,
isto se deve ao fato de o trap reter as impurezas liberadas (blank),

Em algumas amostras determinamos a quantidade de hi-
drogénio pela diferenca de peso, através de uma balanca de precisao
. (um centésimo de miligrama), 33 que a quantidade de hidrpgénio dis-
solvido (da ordem de miligrama) @ suficlente para ser medida por
este método. Enquanto o analizador pode indicar uma variagdo de até
uma parte por milhdo, em peso, na concentracgdo de hidrogénio difun-

dido (ver capitulo IV).
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CAPITULO IIT

RESULTADOS EXPERIMENTAIS

A -~ Apresentacao

A magnetizagao foi medida antes e apds cada tratamen -
to sofrido pelas guatro amostras. Os tratamentos aplicados em cada -
amostra (ver tabelas I - IV) sao os descritos no capltulo anterior,
além do envelhecimento que consiste simplesmente em expor a amostra
a atmosfera por varios dias, & temperatuéa ambiente,

As curvas de magnetizag3o foram levantadas tantas ve -
zes quantas necessirio para obtermos uma boa reprodutibilidade nos
resultados. Em todas as amostras a magnetizacido foi medida a 4,2°K
e em algumas amostras Nbl, Nbl P1, Nb2 Pl e Nb2 P2. (g4, 145;15) me-
diu-se tambem al,6 *+ 0,2 °k.

Na obtengao desfas curvas de magnetiza¢ao, mesmo com
a amostra sendo agitada, naoc notamos nenhuma flutuagao na temperatu
ra durante as medidas, dentro da sensibilidade da leitura.

Em todas as curvas de magnetizagao medidas partimos -
‘ deH =0e -4 7w M= 0. Inicialmente, crescendo olcampo, a curva -
apresenta uma inclinagao perfeitamente diamagnética (x = 1/4n), e
a um certo valor (Hcl), O campo comegca a penetrar até ocupar toda a
amostra (ch). Em nossas medidas, continuamos a crescer o campo a

valores da ordem de 9000 Oe (~ 3 ch), a fim de termos a certeza -

gque toda a supercondutividade foi distribuida (supercondutividade
supsificial), para al ent3o, decrescermos o campo até H = 0. O va -
lox + 4 “.M em H = 0 determina 0 momento remanente (mr, em gauss) -
" da amogtra. Em algumaé amostras (fig.l7b ) tornamos a crescer o cam
pPo, e obtivemos novamente uma linha diamagnética paralela d curva =
inicial. Observamos, também, que a reglao determinada por esta cur-
va e a de campo decrescente, & Unica para cada aﬁostra, ou seja,tan

to aumentando como diminuindo o campo externo, nao mais conseguire-

e
.
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mos sailr desta regiao, de acordo com resultados obtido por outros au
tores (22, 23).

Na obtencao de cada ponto da curva de magnetizagao no-
tamos a necessidade de remover a amostra pelo menos 15 vezes do cen-
tro da bobina pick-up até termos um sinal de valor constante -

(fig.12 e 13) Pois, observamos que a agitacao da amostra, em um campo
magnético fixo, faz com que o sinal diminua (aumente) com campo -
crescente (decrescente), atingindo uq’valor constante no tempo, per-
manecendo inalterado mesmo se continﬁarmos a agitar a amostra. Este
efeito se mostra mais pronunciado nas vizinhaﬁgas de HCl e permanece
ao longo de toda a curva com campo decrescente. Um exemplo deste -
efeito pode ser observado comparando as curvas de magnetizacao da -

amostra 1 Nb4HL: (fig. 18£7e 18c ), onde na primeira (fig. 18b ) remo—éé:
_—

vemos a amostra poucas vezes (1 a 5 vezes), engquanto na segunda -
(fig.18c ) removemos mais de 15 vezes a amostra. /
Este aumento“QE”reversibilidade e diminuicao da histe—\?
 rese ja foi observado em oqtros trabalhos (24, 25) ,sendo atribuido
ao fato de cedermos energia i amostra guando a agitamos, provocando
a libertagao das linhas de fluxo (vértices), gue antes estavam reéi»
das nos defeitos existentes na amostra, e assim atingimos um estado

(26). Mas, a nao homogeneidade do campo magnético

de maior equilibrio
pode provocar este mesmd efeito(27), como foi observado colocando -
um pegueno campo alternado préximo a amostra.

' | Deste modo, torna-se diflicil concluir(zs)‘se € 0 méto~
d> dindmico (galvandmetro balistico) ou o estatico (bobinas compensa
das) que nos da a reversibilidade real da amostra.

Decidimos escolher como definigao experimental de H,y =
(tabela I-IV}, tanto ccm campo crescente (Hél*) como com campo de -

cregcente (Hcl+), 0 maximo dé curva de magnetizagao(zg). DPevido ao

fato de algumas curvas apresentarem um grande alargamento desta tran
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sicao, torna~se dificil determinarmos com precisiaoc o valor de Hcl' No

entanto, se definirmos Hcl(SO)

como sendo o primeiro ponto que desvia
da reta diamagnética, teremos um valor bem menor, e se utilizarmos o
valor de Hcl' definido(al) como sendo o ponto de intersegao do pro -
longamento das retas que formam este maximo, teremos um valor maior -
ou igual ao por‘nés utilizado. Porém este valor nos d& uma boa éoncqﬁ*
dincia entre a curva de magnetizagdo experimental e a tedrica (ver ca
'pitulo IV). ’

0 campo critico sgperior ch & determinado (fig.l74 ) -
pela diferenga na inclinagao da parte linear da curva de magnetiza -

950(32)._

Alem dos campos criticos (Hcl+, Hcl+' ch) e do momento
remanente (m,.) determinados diretamente da curva de magnetizagao, cal
culames o campe eritico termodinimico (Hﬂ), de algumas amostras, atra

vés da relagao

Hi. HcZ
s 22 [ M{(H) d4H
8 o

Estas amostras apresentam'boa reversibilidade nao sen-
do necessario fazer suposicoes quanto as correntes de superficie, =
efeitos de pinning, etc.

A partir deste campo critico termodinamico calculamos

Qs parametros de Ginzburg*bandau-Maki‘33):
H .
- = c2
Kl""
2 H,
e
1/2
K, = 1 R
\ aM
8n ] 1,16 2

-3l =
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determinado pela inclinagac da curva de magnetizagao em H. -

Em algumas amostras (ver andlise pag. 46 ) observamos
que a supercondutividade continua a existir em campos maiores que
Hop o até um valor (HB) que & inferior ao campo critico tedrico pre-
visto para a supercondutividade superficial (Hc3 = 1,695 ch).

A amostra Nb, ap0s sofrer a série de tratamentos des-
critos na tabela II, oxidou por ter encostado e fundido parte da bo
bina externa do forno indutivo, entrando em contato direto com a
Egua'(1900°C). Isto fez com que o campo critico inferior H.q dimi -
nuisse (1l0500e) e o superior ch aumentasse (4800 Oe).

Da amostra Nb3P2Eé extraimos 8,4 (:0,5) ppm de H em
peso, e extrapolando a curva de saturagao (concentragao x tempo de
extracao) observamos que a concentracao original contida nesta amog
tra era de 22 + 5 ppm, © que nao difere muito de outros resultados(34).

Pelo fato de termos extraido ¢ hidrogénio desta amostra no analisa-
dor ndo modificado (ver capitulo.II, seégao E), esta ficou contami-~
nada com mercirio, provocahdo unt aumento nos campos criticos -
(H  t = 1750 Oe; H,, = 3680 Oe). Apds quatro minutos de atagque qui-
mico, conseguimos fazer com Jque Os campos criticos se aproximassem
de seus valores originais (H_;+ = 1390 Oe: H ¢ = 1500 Oe; H_, =
= 3100 Oe), o que parece indicar que a contaminagac se deu apenas -
na superficie. Nesta mesma amostra, téntou~se colocar hidrogénio -
utilizando um sistema de difusao fechado em contrapartida ao de flu
%o contfnuo. (capitulo II), o gque provocou a oxidagao da amostra -
(gt = 1220 Oe; Ky, = 4180 Oe).
Apds termos difundido 4,3 (+0,1)% at. de H, {(ver ana-
lise pag. 57 } na amostra NblPlElH1l, com o sistema de fluxo conti~
nuo, aplicamos durante sete minutos um ataqﬁe quimico para evitar -
nms,’assim, qualquer eventual contaminagao de merciirio que possa -

ter ocorride durante a medida desta quantidade no analisador de hi-
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drogénio. Apds este polimento, observando a superficie da amostra no
tamosra formacao de pequenos pontos e riscos tranéversais ao longo
da amostra, que poderiam ter sidos provocados pela pinga utilizada
~ para agita~la durante o polimenteo. No entanto, em nenhum outro poli
mento observamos estes riscos. | _

~ Como a extragao de 4,3% at. de H, seguida deste poli-
mento fez com que voltiAssemos novamente a curva de magnetizacao ori
ginal, exceto a h;sterese gue aumentou (Hcl+ = 1370 Oe; Hcl* = 1360

Oe; Héz = 3110 Qe; m,. = 560 G), voltaéos a dissolver”hidrogénio nes
ta amostra. Desta vez expusemos a amostra ao fluxo de hidrogénio o
dobro do tempo {2 horas) e a unia temperatura menor (240 % SOOC) que
anteriormente (3390 1.50°C). Acreditamos, assim, ter difundidoc ma -
ior gquantidade de hidrogénio (>50% at)(35), pois a difusado de hidro
génio em nidbio & e:.co,térmica.(2 ). Mas, apds a difuszo, ao esfriar -
mos a amostra & temperatura aﬁbiente, esta se rompeu ao meio expon-
taneamente, e grande parte da superficie soltou pequenas lascas de
‘nidobio. Acreditamos que isto se deve ao excesso de hidrogénio exis-

(36),.poisr talvez tenhamos saturado a amostra com

tente na amostra
hidrogénio e ao esfriarmos, houve precipitacao de hidretos (ortordm
bicos) (ver anilise pag. 58 ) com maior_inclus&o de hidrogénio (dia
grama de Laue, pag. 43 ). Adicionado a este efeito teriamos os ris-
'cos na superficie que provocariam uma maior absorgao de hidrogénio
ou mesmo o poiimento quimico pode ter provocado uma saturagao super
ficial de hidrogénio (anélise pag. 47 ).

\

B ~ Analise

(1) - Polimento e Envelhecimento

Em materiais supercondutores do tipo II de baixo kappa,
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nao apenas o pinning dos vdrtices no interior do material, mas tam
bém o estado da superficie tem grande influéncia na histerese apre-

sentada pelas curvas de magnetizagao. Este efeito foi observado por
{37-40) (23

varios autores + quando provocaram rugosidades na superficiec

(aumentando a histerese), ou quando Yevestiram a amostra com outro
material normal(?z’ (a histerese diminui), ou entao quando oxidaram

a superficie(4;) {a histerese diminui). Para explicar esta contri-

(41)

buicac da superficic 3 histerese, varios mecanismos sao evoca -

dos: supercondutividade da camada superficial(42) que € mais pronun

(43), barreira superficial(44) que

)(45) (46}
1 ’

ciada para campos maiores que H,,

- N B N
e mais efetiva em campos peguenos (» Hc

)

e superficies lisas
pinning superficial{47 quando hi grandes deformagdes ou irregulari
dades na superficie, ou ainda descreve-se este efeito utilizando as
correntes de bl;ndagem ou correntes superficiais induziaas(48) que
interagem com os vdrtices através da forcga de Lorentz. No entanto,

aiguns destes mecanismos podem ocorrer simultaneamente em um deter-

minado efeito de superficie(23)

’ poétanto nao elegeremos um, a prio
ri, como responsavel por nossos efeitos de suﬁerficie na histerese,
Observando nossos resultados com polimento quimico =~
ﬁigs. 14b, 15a, 15b, 17b, 17c¢) podemos ver que o campo critico supe
rior H_ , e O campo critico inferior cdﬁ campo crescente (Hcl+), nao
s3o0 afetados por este polimento, dentro da precisao da medida. Do -
nesmo modo, podemos notar que ¢ campo critico inferior com campo de
crescente (Hcl;) diminui, enquantd o momento remanente (mr} parece
\ aumentar com ¢ polimento em Elguns casos (figs.ldb, 17b e l7c) e em
| outros permanece constante (figs. l5a e 15b) .
| Assim como o polimento, o envelhecimento (figs.l4c,l5c,
/. 154 e 17d ) nao afeta os campoé criticos superior ch e inferior

com campoe crescente (Hcl+). No entanto,o campo critico inferior com

campo decrescente (Hcl+) aumenta com o envelhecimento, enguanto o



momento remanente'(mr) diminui ou permanece constante.

Desta forma, podemos considerar o polimento e o enve-
lhecimento como responsaveis por efeltos opostos na superficie do me
ﬁal, pois com o0 polimento, a histerese aumenta, enquantoc o envelhe~
cimento a faz diminuir, aumentando a reversibilidade da curva de mag
netizagao. Estes dois efeitos podem ser interpretados considerando

¢a@ alteracao do fator kappa de Ginzburg-Landau na superficie do.matg
"rial. Pois, o.polimento quimico age como um removedor das irregqulari
dades da superficie, assim como das impurezas e gases absorvidos, -
provocande uma diminuigao do fator kappa na superficie e consequen-
termente aumentando a capacidadé da superficie de suster a corrente

.. (49)

critica - Este aumento da histerese com o polimento foi observa-

(23,38 e 50) {(51)

~ 4o em alguns outros trabalhos , engquanto em cutro

ficon

— <oy

esta diminui. Mas neste nao estia mencionado o tempo que a amostra -
s |

na histerese,
Quantc ao envelhecimento, podemos dizer que este & de

" corrente da oxidagao da camada superficial do nidbio, como foi obser

(52-54)

do por outros autores r € nao que o material esteja em uma si

tuagao de equilibrio meta-estdvel ou que tenha ocorrido alguma pre-

cipitagao interna como nos resultados observados em outros mate -

(55)

riais . Isto pode ser confirmado quando mantivemos por 90 dias -

uma amostra (Nb2P2El) em uma atmosfera de hélio, e sua curva de mag
netizagido permaneceu inalterada. Assim, a formagio de Sxidos na su-

\perfIcie ¢ria irregularidades que aumentam kappa e reduzem a corren

te critica'®®) . Este efeito de redugao da histere pela oxidacdao da

superficie sem alterar as propriedades no interior do material, foi

(57)

observado pela primeira vez no nidbio » © & atualmente empregada

como uma técnica de se obter curvas de magnetizagdo reversiveis (3%



nos materiais Vb, bem como para evitar que o interior do material -

(34)

absorva outros gases . Para acelerar este processo de envelheci-

mento, comumente aguece-se a amostra (400°C) em uma atmosfera de -

.
(59) ou a ambiente(Qo)

oxigénio por um ou dois minutos, e assim -
cria~se um forte gradiante de oxigénio na superficie, da ordem - de
um micron de espessura, que brovoca o decréscimo da barreira suéer-
ficial para as linhas de .flu:-:a(60 e 61).

Quanto a existéncia de supercondutividade acima de -
ch,.observamos que esta existe na.ambstra cilindrica wnp1l (fig. -~
l4 a ) e desaparece apds o arredondamento das bordas e feito o po
limento quimico (fig. 1l4b ), surgindo novamente com o envelhecimen
to (fig. l4c ) e persistindo até campos mais altos (H3), quando au
mentamos este tempo de envelhecimento, conforme pode-~se obserﬁar -
das amostras Nb3P2El e Nb3P2E2 (fig. 174 }. Este efeito, do sur-
gimento de uma supercondutividade acima de H,, com o envelhecimento

da amostra, parece ser o mesmo cobservade em outro trabalho(ss)

, me-=
dindo corrente critica, onde esta supercondutividade pode ser removi
" da com o polimento quimico.

| 0 vaior dq campo H3 em gue esta supercondutividade, -
provocada pelo envelhecimento, termina, & inferior ao valor tedrico
previsto para o campo critico superficial H_3=1,695 Hc2(42)’ mas pa
rece aproximar-se deste:valor com o aumento do tempo de envelheci -~
mento. Notamos que a amostra Nb3P2El exposta & atmosfera por 12 -
. dias, tém um Hy = 1,39 ch r enquanto exposta por'mais 80 dias, tem
ys = 1,50 H.,+ No entanto, outros efeitos podem ccorrer_simulténea~

(62) (43)

mente ao envelhecimento , como o efeito das bordas da amostra

(relacionado com a sua forma geométrica) ou ainda o efeito provoca-
do pelo angulo formado pelo campo externo e a superficie da amostra(43)

que alteram o valor do campo critico superficialanc3, tornando-se -




assim dificil discernir, sem uma andlise mais aprofundada, qual ou
quais os efeitos que contribuem efetivamente nos nossos resultados.
Observamos também que a curva de magnetizacao em toda

esta regiao (H,, ¢ H ¢ H3) se mostra reversivel, sendo este um re -

L}

. sultado que difere fundamentalmente das previsGes tedricas (simétri

!

ca em relagac ao eixo do campo externo) ou de outros resultados expe
rimentais (irreversivel) existentes na literatura(43).

Devemos salientar também gque o polimento quimico (ou
eletroquimico) pode provocar um aumeﬁto dé concentracao de hidrogé
nio na superficie da amostra, cpnforme foi observado em outros tra

(63 e 64)

balhos , e esta difusao diminui quanto menor for a tempera-

tura em que & realizado o polimento. Este pode ser mais um fator a

contribuir na analise das condigdes de superficie.

(2) - Tratamento Térmico

Como ja foi extensivamente analisado, os defeitos -

~ existentes no nidbio sao de fundamental importincia para a caracte-

rizagao de seus parametros supercondutores. Com isso, torna~se ne -
cessario tomarmos o maximo ctidado ac realizarmos o tratamento t&r-

mico, pols este além de diminuir a densidade de dislocagbes no inte

rior do material(es) ou de eliminar os defeitos produzidos, préxi -

(54)

mos & superficie, pelo polimento r pode tanto aumentar como dimi

nuir a quantidade de gases existentes no nidbio, dependehdo da tem-—
%eratura e pressao em que o tratamento é tealizado(ss),

Como a nossa amostra de nidbio (Nb2) & um monocristal

e as dislocagoes introduzidas pelo arredondamento de suas bordas =~

nao provocaram grandes alteragoes em sua curva de magnetizagao (fig.

15 b ), concentraremos a nossa analise do tratamento térmico em

 termos da quantidade de gases dissolvidos na améstra.

= 4T .
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Em nossas medidas da curva de magnetizagao com trata-
mento térmico (fig.l6e,l6f e 169} ,podermos observar que, com O aumen
to da temperatura ¢ tempo de tratamento (tabela II), o campo criti-
co superior ch e 0s parametros de Ginzburg - Landau ~ Maki, Kl e Kz'
passam por um maximo {ver grafico pg. 49 ); enquanto que os cam-
pos criticos inferiores H,t e Hcl+.e o termodindmico H . passam -
por um minimo. Todos estes, para o mesmo valor de temperatura -

‘(1710°C) e tempo de tratamento (35 horas), exceto o momento remanen
te (m.) que atinge seu valor maximo 5}1690°C apds 15 horas de trata
meﬁto t8rmico.

Este aumento da reversibilidade na éurva de magnetiza

g¢ao com o tratamento térmico concorda com outros 1:ra1ba1hos(6.7‘e 30)

e esta associado a redugao de impurezas e defe::i,tc:-s(68 < 31).

Assim, interpretaremos nossos resultados em fungao -
dos gases dissolvidos intersticialmente (O, N, HE e C) na amostra -
(ver apéndice 1) pois as impurezas metdlicas (Ta, Mo, W, etc) nao
sao afetadas por éste tratamento térmico.

| Em uma série de publicagdes (para referéncias, veja
"66.2 69) foram estudadas as reac¢oes de desgasificacdo e inclusio de
gases no nidbio, dando uma visdo completa do mecanismo das reagdes
envolvidas, das leis?de variagao e as condigoes de equilibrio essen
cials. Com estes resultados, podemos prever as condi¢oes nas quais
os gases podem ser absorvidos ou eliminados pelo nidbio, durante o
processo de tratamento, assim como poéémos'fazer uma estimativa das
poncentfagaés finais dos gases existentes na amostra, apds o trata-
nto térmico a uma dada temperatura e presséo, em termos dos gases

residuais existentes na camara de vicuo.

No "range" de temperatura (1660-;SOODC) e pressao -

8 9

(1x10™° ~ 5x10™7 torr) em gue realizamos o tratamento térmi.co, o
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gas residual da. camara de vacuo deve ser predominantemente constituil

{52)

do de oxigénio : pols acreditamos que o carbono proveniente da

bomba de difusao (backstream)(70)

seja retido pelo trap de nitrogé-
nic lIigquido. Quanto ao hidrogénio e nitrogénic, nao os levaremos em
consideragao na nossa analise, pois a solubilidade do hidrogénio no
nidbio a temperaturas acima de 1000°C & muito baixa; devido a pres-

(71), aésim

sao de equilibrio da reagao 1/2 (Hy) 7 [H] ser muito alta
como a pressao de equilibrio da reagao do nltrogenlo com © nidbio -
1/2 (N )_3 [N], estd no range de 10—“6 ~ 1 torr, ou ainda porque a

(52) & muito alta em relagac a pressao

pressac de vapor dos nitretos
e temperatura do nosso sistema de tratamento, como podemos concluir

por suas condigoes de equilibrio:

. .l_ 1 .
| log Cy = — log PH2 2,42 + 1740/T
e .
log CN = —iﬂ log.PN2 - 3,1 + 9300/§

- com Cem $ at., P em torr e T em oK. Destas expressdes, temos: . uma

concentragao da ordem de 0,002% at. de ¥ a 1800°C e 107¢

nor que 0,001% at. de H a 1000°C e 10-4'torr(66)

torr ou me

. No entanto, isto
nazo impede gue hidrogénio e nitrogénio sejam absorvidos a baixas -
temperaturas, guando o nidbio & esfriado apds o tratamento térmico.
Pois, para resfriarmos a amostra desligamos abruptamente o forno in
dutivo é deixamos que a amostra esfrie ﬁo vacuo, onde a perda de ca

\\lor se di principalmente por radiacgao. Com isso, a amostra apresen-—
ta uma Velocidade inicial de resfriamento de 700°K/seg., mas neces-
sita de 5 seqg. para atingit a metade de sua-températura inieial, o
que nao pode ser considerado cémo um "quenchingf, ocorrendo, assim,
absorgao de gases durante o resfriamento.

(72)

De acordo com os resultados de Fromm ; O tratamen-

= 50 =




to térmico do nidbio sob condicGes de equilibrio s6 & possivel para
o hidrogénio e o nitrogénio e a baixas temperaturas para o monoxido
de carbono. Nestes sistemas, apds um Qeriodo suficiente de tratamen
to, uma concentragaoc de equilibric & atingida na amostra, a qual so
depende da pressao e temperatura. Assim, amostras contendo inicial-
mente grande quantidade destes gases, serao desgasificadas enquanto
‘aﬁostras- contendo pedguenas quantidades absofverao estes gases. Pa-~-
ra o oxigénio, nenhum estado de equilibrio termodindmico & atingido,
mesmo a alto vacuo, devido a sua baixa(pressgo de equilibrio -

(<1071t torry (73)

, deste modo, o oxigénio &€ absorvido em todos os -
casos. Entretanto, a temperatura acima de 1800°¢ {(ver queda do va -
.1or de K,, curva inferior do grafico pag. 49 ), o oxigénioc & re-
movido da solugao sdlida Nb - 0, pela evaporagio de Oxidos voliteis
1N50 e Nb02). O mesmo foi observado em nosso tratamento pelo fino -
depdsito formado nas paredes da cimara de vicuo.

A amostra de nidbio ao sofrer um tratamento térmico -
em uma atmosfera de_oxigénio, tem sua coacentracac de oxigénio ini-
- cial aumentada pela absorcao de gas. Entretantc, com este aumento,

inicia~se a evaporégao de Oxidos wvoldteis da superficie e finalmen-
te, a uma certa concentragao, um estado estacionario & atlngido, on
de as ]taias de absorgao e desgasifica¢ao sao iguais. Esta concen -~

tragao de estado estacionério (ver estabilizacdo de valor de Kyo 11

nha pontilhada grafico pag. 49 ), & dada pela equagao

. C. = .' - .
log Cg log‘Poz: 3,35 + 16700/T

I

Quanto ao fino depdsito formado nas paredes frias da
/éamara de vacuo, podemos dizer que este se deve mals a evaporagdo -

dos Oxidos do que prépriamente ao nidbio, pois a;1900°C, a pressao



e
de vapor do nidbio & de 8 x 10~ ° torr com uma taxa de evaporagao de

14 eg(74) -8

étornos/cm2 s a 1o

14

1,54 x 10 torr, enquanto a do Sxido de

dtomos /om? seg(75), A temperatura abaixo de

nidbio & de 4,26 x 10
1800°C a evaporacio de Sxidos & desprezivel, mas hia uma apreciavel
absorgao de oxigdnio. Esta quantidade de oxigénio absorvida pela -
amostra pode ser calculada, em fungao do tempo de tratamento, pela

expressao(sﬁ’:

= 1,29 '
AC = = L ‘ Poot
1+1,31x10 “exp (7150/7) v

onde CO é a concentragao de oxigénio em % at. de O, F & a drea su -
perficial da amostra em cmz, V o volume em cm3, PO, a pressao do =~

oxigénio em torr, T a temperatura em °k e t o tempo em segundos. Pa

3

ra a amostra Nb2, com F = 7,79 cm2 e V=20,58cm”, a 1710°%¢ (grafi-

-8

-

= - 1
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gy
(T
I
[=]

CV,; Pay. 45

AC = 0,0147% at. de 0

Ototal

Deste modo, estes 0,0147% at. de oxigénio sio os res-
ponsaveis pelo aumento de K; e H_, até seus valores miximos, pois -
este oxigénio dissolvido intersticlalmente provoca uma diminuigiao -
no lier caminho médio dos eletrons e consequentemente um aumento -
em K; @ H -

Considerando que a queda no valor de K; com o aumento
da temperatura de tratamento (iBUOOC) se deve a evaporagao de Oxi -
dos volateis, que coincide com o momento em que observamos o surgi-
mento de um fino dep&gito nas paredes da camara de vacuo, e ainda -
que a estabilizag¢ao no valor de K, (linha pontilhada no grafico -
pag. 49 ) se deve ao fato de termos atingido um estado estaciond

- rio como o descrito anteriormente, podemos calcular qual a concen -

tragao de oxigénio residual ao final deste tratamento tdrmico. Assim,



para a amostra NbZ a 1900°C e 10-8 torr, temos da expressao para o
estado estacionario que

,Co = 2 x 10-4% at. de 0..

Este valor ndc difere muito dos resultados obtidos ex

perimentalmente em outros trabalhos(76), nas mesmas condigGés de -

:_.temperatura e pressao; |
Subtraindo este valor regidual da quantidade de oxigé

nio absorvida inicialmente, teremos
8Cy = 0,0145% at. 0

que correspondé a quantidade de oxigénio, extraida da amostra, que

gerou a queda‘no valor de Kl’ Utilizando o© valor_de Pagternak e
Evans"", —8e . = 4,1p @ cm/%fat. 02, podemos,fazer uma estimati-
o

va do valor da resistividade residual, Ap, ¢que provocou esta varia-

'ngo em K;. Assim, 0,0145% at. de 02 nos d& uma resistividade

Fd

' Uma vez obtido este valox, podemos compard-lo com a

- resistividade relacionada a X,, através da-equagao de Goodman(78)

K, = K, + 7,5 x 1073 & o

 onde XK, € o parametro de G - L para o niSbio puro (livre caminho mé
© dio infinito), y o coeficiente do calor especifico eletrdnico -
(7,7 x 10“3'J/m01°K2) e p a resistividade na trapsigao s - N -

(n Q _cm) .




Como a variagao do fator kappa, entre seu valor maxi-

mo (grafico pag. 49 ) e seu valoréestabilizado, & de
AR = 0,4

a resistividade correspondente a este. intervalo sera de

dp = ax = 0,6u N cm

7,5x10°° /7 ,

Comparando este v;lbr com o calculado devido a evapo—'
ragEo de 6xidbs, veremos que este Gltimo & menor por um fator de 10.
Esta diferenca nac exclui a interpretagao por nés utilizada, respon
sabilizando a entrada e gaida de oxigéﬁio como a causa das varia -
¢oes observadas nos parametros supercondutores. Pois, apesar de nao
levarmos em conta a liberacao de nitrogénio pela amostra durante o
tratamento térmico ou a absorgao de{gases quando esfriamos a amos -
tra, temos, a coinciddncia na evaporagio observada a 1800°C e a exis
. téncia'de um estado estacionirio quando mantemos a pressac e tempe-

8 .
torr), como ocorre com o sistema -

ratura constantes (1900°C a 10"
Nb - 0. aAlém disto, a expressao usada para calcular a concentracgao
de oxigénio absorvido durante o tratamento s6 nos di o seu valor no

(52) | as -

interior do material e nio na superficie, que € bem maior
sim, pode estar Jjustificada esta diferenga, pois a resispiﬁidade me
dida étravés de X, nos d& seu valor total, nzao distinguindo se esta
provem da superficie ou do interior do nidbio.

.Este aumento da concentragao de oxigénio na superfi -

(52) através da difragao de eletrons de

cie do nidbio foli observado
baixa energia (LEED) e espectroscopia Auger, onde conﬁéfouﬂse que,

com uma concentraqéo de 0,01% at; de 0 no interior do nidbio, pode-'
‘mos ter 0,1l% at. ou mals na sua superficie. E, concluiu-se que este

oxigénio da superficie, surge dirante o resfriamento da amostra,nao

:;:;ﬁﬂqu




%
~ pela adsorgao do oxigénio residual da cdmara de vAcuo mas sim, pelo
oxigénio proveniente do interior do material que & aprisionado prdé- -
ximo a superficie, que estid a uma temperatura menor que o interior,
durante o esfriamento da amostra. Isto porque, em um vacuo de -
5 x 10“9 torr, sao necessarios quase 15 minutos para formar uma ca-
mada superficial de oxigénio, enguanto o resfriamento da amostra -
(Ocorre em menos de um minuto, e assim o oxigénio deve ter sido for-~
nedico pelo interior(sz).
| De nossas curvas de magnefizag&o em fun¢ao do trata -
mento térmico (fig. 16 } podemos observar também, as alteracoes
na forma como ocorre a penetragac de fluxo em H, - Esta penetragdo
' se da graaualmente com 0 aumento do tempo de tratamento (35 horas,
2 l?lOOC) e a transigéo em Hcl fica cada vez mais alargada | -~
| (fig. 16f } tomando a forma de uma transicao de fase de segunda -
ordem. Com o aumento da temperatura (1900°C) a penetracao de fluxo
é mais rapida em Hclf épresentando uma discontinuidadg na curva de
magnetizagao neste ponto (fig. lég ), que corresponde a.uma tran-
. sicao de fase de primelra ordem, e mostra também, uma pequena hiu
terese (AH = 20 Oe) em H cl®
Para uma dada temperatura, o5 supercondutores do ti-
po £I se dividem, dependendo de seus valores de Kl, em duas espe -
c1es( 8): supercondutores tipo IXI/1 (1/V2 < Kl < K ) gque apresen~
tam uma transigao de fase de 12 ordem em H ol © qupcrcondutcres tipo
II/2 (K <'Kl < =) com uma transigac de 22 ordcm em H cl® Assim, po
demos afirmar gue na amostra Nb2P3E2T4 (fig. 16f ) temos um super
- condutor do tipo II/2, e com o aumento da temperatura e tempo de =~
- tratamento térmico passamos para um supercondutor tipo II/l (amos -
¢ra Nb2P3E2T7, fig. Ll6g ). |
| Sabe-se que os supercondutores tipo II/1, alem de -

1
L

apresentarem uma transicio de fase de 12 ordem, possuem uma histere
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2 S -
i se intrinseca proveniente da interacdo atrativa dos vortices em

f Hc1(79)' cujo valor tedrico, para a largura minima da histerese -

MH; a T = 0%k, &

AH teor. _ 0,0104

Hep

Enquanto, da fig. l6g temos

AH exp. - 0;0150

Hcl

com boa concordancia, embora as medidas de magnetizag&o foram reali

zadas em temperatura diferente de 0%k (4.2°K).
' {3) Difusdo de Hidrogdnio

Ao\analisarmos as propriedades fIsicas dos metais de
transicao Vb, em }ungﬁo da temperatura, devemos tomar um cuidado esg
pecial com relagao a qguantidade de Hidrggénio contida como impureza

. nestes matériais. Pois o hidrogénic pode ser o responsavel pélas -
anomalias observadas no parametro de rede, expansao térmica, suscep
tibilidade magnétiéé, constantes eldsticas e resistividade elétrica,

(80) (8L) {34)

encontradas no vanadio , tantalo ou nidbio , Nao puros. E

isto se deve, principalmente, a facilidade com gque o hidrogénio se
._difunde, mesmo a temperaturas abaixo da ambiente, e as precipita  -
¢oes de hidretos que ocorrem ao longo de seu diagrama de fase(szl.
Por esta razio, medimos a quantidade de hidrogénio -
e;lstente originalmente em uma amostra {Nb3P2E2) , e obtivemos -
0,2% at. de H.

No entanto, como difundimos grandes quantidades de hi




drogénio em nossas amostras frente a quagtidade original, nao levare
mos esta em consideragaoc na nossa anilise. |
Na amostra NblPLlE1lH1l (fig. 144 ) difundimos _—
4,3(i0,ll% at. de H (medido através do analisador), enquanto na amos
tra Nb4H1 (fig. 18c ) difundimos 5,7(+ 0,2)% at. de H (medido pe-
la diferenca de peso). Da curva de magnetizacao da primeira amostra
W (fig. l4a) éodemos ver gue o hidrogénio provocou um aumento na re-
versibilidade (de 0,8 1 o2 bara 0 6 H. 2), houve um aparente decresci
me no momento remanente (m ) e um grande aumento de H%// | \} -
(de 3350 Oe para 5380 Oe). Da segunda amostra, Nb4Hl, vemos que sua
curva de magnetizagao (fig. 18c ) apresenta uma grande histerese
e um aumento consideravel no momento remanente (de 110G para 1040G).
Observamos também, um aumento em Hy (de 4150 Oe para 4320 Oe), e -

que a curva de magnetizacac com campo crescente apresenta uma série

fh
31
,-I.
{1
)
()
3
it

o micto,
As alteragaes provocadas por estas duas quantidades -~
de_hidrogénio difundidas nas duas curvas de magnetizagao, que s3o
. bem distintaé\apesar destas quantidades serem bem prdximas -
(AC = 1,4% at.), devem ter origem no ﬁétodo utilizado para medir es
tas quantidades. Pois na primeira amostra (NblP1E1H1), os 4,3% at.
de H foram medidos usando o analisador de hidrogénio (cébitulo II),
que deve ter extraido o hidrogénio.cdntido originalménte na amostra
bem cbmo.o introduzido pelo polimento (ver anilise pag. 47 ), en
quanto na amostra Nb4H1, os 5,7% at. de H foram determinados pela -
diferencga de peso antes e apds a difusio. Assim, talvez tenhamos di
fundido menos que 4,3% at. na primeira amostra.

Contudo, as alteragoes na forma das curvas de magneti
éggéo provocadas pelo hidrogénio difundido no niSbio, estiao de acor
do com o5 resultados obtidos por H.Schultz e outtps(as) nos siste -
mas Nb~0 e Nb-C os resultados de De Sorbo(67) nog sistemas Nb-0 e
Nb-N, onde as curvas de magnetizagdo foram levantadas para diversas

concentracoes de.O, N e C., Destes trabalhos temos qﬁe, se a concen-

-
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tragao do gas difundido for menor que séu iimite de solubilidade -
fsplugﬁo éélida a) , & sua curva de magnetizagac apresenta um aumen-
to na reversibilidade semelhante ao observado na nossa primeira -
amostra {(fig. l4d ), e gquando a concentragao for acima do limite -
dé solubilidade temos uma grande histerese e um aumento no momento.
remanénte, idéntico ao observado em nossa amostra Nb4Hl, exceto que
estas curvas de magnetizagao nao apresentam.discontinuidades no es-
tado misto. Apesar destas coqcordan?ias no comportamento da curva -
de magnetizagao, de H com as de 0, N e C em nidbio, em termos do 1i

mite de solubilidade, devemos salientar que este limite para o hi =~
3 )(84)

drogénio no nidbio & muito menor que 4,3% at. de H (<10 % at.

- m .
De modo que, na interpretagao de nossos resultados devemos levar =~
também em consideragao as precipitagtes de hidretos (36} que ocorrem

durante o resfriamneto da amostra até 4,2°%k (ver diagrama de fase,
pag. 5% 3, pois nao realizamos gquenching com6 De Sorbo e Schultz,
que mantem os gases difundidos, na solugac sdlida (a) a baixas tem-
peraturas. Assim, quando as amostras estao a uma temperatura acima
de 200°C o hidrogénio esti distribuido desordenadamente em uma sélg
%ép-sélida a, e ao esfriarmos as amostras d_temperatura ambiente -
_ _ _ P _
ocorre a decomposigao desta fase a em outras duas, « + g (diagrama
‘de fase, pag. 59 ). Nesta fase B surge a precipitagao de hidretos
do tipo Nb H de estrutura ortordmbica, onde apenas tres das quatro
?osigaes tetraedrais existentes na célula s3o ocupadas pelos atomos

de hidrogéniotes)

¢ Ocorrendo assim uma transigéo de ordem, parcial.
Portanto, a temperaturé ambiente h3 uma redistribuigﬁo dos &Atomos -
de hidrogénio, produzindo-se regides ordenadas e ricas em hidrogé -~
nio. Reduzindo ainda mais a temperatura, outras transicoes de -

ordem~desordem ocorrem, precipitande hidretos cuja estrutura prova-

(64)

vel & do tipo Nb,H,
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Desta forma,rao abaixarmos a temperatura, sem reallzar
mos o quenching nas amostras, a quantidade de hidrogénio que permane
ce na solugado sblida o a 4,2°% é muito pequena, e a resistividade re
sidual Ap., proveniente deste hidrogénio a, sofre um acréscimo muito
péqueno(34). Este fato justifica porque O campo critico superiof -
Hgys €M nossas curvas de magnetizagio quase nao se alteram com a dis
solucio de hidrogénio (tabelas I e IV), ja que Hoo & diretamente pro |
porcional a ap, pela equaqao de Goodman (pag. 53 ), enquanto os
trabalhos e De Sorbo e Schultz mostram que H_, aumenta muito com a
difusio dos gases (0, N e C}, quando o quenching é realizado. Por -
tanto, podemos concluir que a quantidade de hidrogénio remanente na
solugac sdlida a, a 4,2%, & a principal responsavel pelas varia =
gaés no.campo critico superior H 5., ja que o hidrogénio distribuido
estatisticamente (solugao sdlida) no material, atua mais efetivamen
te na redugac do iivie caminho wdio do gue o5 DAdretos, enguar
gque estas precipitagoes agem coﬁo centros de "pinching", provocando

os aumentos da histerese e momento remanente, observados na curva -
Ay

de magnetizagao.
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CaPITULO 1V

DISCUSSOES E CONCTUSORS

As curvas de magnetizagao e os valores dos campos -
criticos (Hcl' ch, e Hc) obtidos de nossas amostras iniciais; es -
t3o em boa concordincia com os encontrados no nidbio de alta pure -
za(31), o que nos-da uma maior confianga nas conclusdoes que podemos
tirar dos resultados encontrados apos os diversos tratamentos.

_ p

As nossas curvas de magﬁetizag%o com tratamento de su
perficie vem mais uma vez afirmar a impertancia do.estado em gue se
encontra esta superficie, nos materiais supercondutores de baixo -
kappa. Dos tratamentos de siperficie realizados em nossas amostras, -
podemos concluir que olpolimehto guimico aumenta a histerese da cur
va denmagnetizag%o; enquanto'o envelhecimento aumenta sua revérsiﬁi
lidade., E, estes dois tratamentoé nao afetam ¢ campo cveltico fnferl
or com campo crescente Hcl+ e O campo cfitico superior Hcé' Observa
mos.também,:que com o envelhecimento da amostra na atmosfera (adsor
¢ao de oxigéenio na superficie) surge uma supercondutividade acima
de ch, menor gue Hc3' que tende a aumentar com o tempo de envelhe-
cimento. | *

Quanto ao tratamento térmico, podemos afirmar que .os
parametros da curva de magnétizagao se mostram muito sensiveis  as
condicdes de pressac e temperatura em que este & realizado bem como
do tempo de duragao do tratamento. E, em se tratando de amostras mo
nocristalinas sem grande densidade de deslocagoes, as variagdes nos
parametros supercondutores devem ser intérpretadas em térmos da ab-
sorgao e liberagao de gases pela amostra, durante o tratamento.

As alteragoes na forma da curva de magnetizagao, pro-—
vocadas peio hidroéénio dissolvido no nidbio, e%téo de acordo com

as observadas nos sistemas Nb~0, Nb-N e Nb—C. E, da analise que

' fizemos, podemos concluir que os aumentos provocados em ch pela ig_

"‘Gljf
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clusao de hidrogénio, estao associados a velocidade com que resfria
‘mos a amostra, pols dependendo desta, pode ocorrer um maidr ou me. -
nor nimero de precipitagoes, alterando a resistividade, ou seja,
ch.
Quanto a sistematica experimental, podemos dizer que
o método mais indicado para a medida da quantidade de hidrogénio di :
fundido, € a pesagem, em se tratando de amostras de_niébio‘de gran-
de volume como as nossas, pols, além de dar diretamente o valor cor
reﬁo de hidrogénio adicionado a amostra, com um erro menor que 7%,
este método nao provoca nenhum danc a amostra. Enquanto o analizador
de hidrogénio (Capitulo II), & mais indicado para amostras péquenas
(< 1 grama) ou materiais gue absorvem pouco hidrogénio, caso contra
rio, a quantidade de hidrogénio liberada & suficiente para ocupar -
todo o volume do analizador, sendo necessirio extrairmos o hidrogé-
nio parceladamente {mais de 40 vezes para os 4,3% at. da amostra
Nbl), sujeitando a amostra a um longo periodo de extracao suscepti-
vel a eventuais contaminagoes. |
Durante nossas medidas de magnetizacao observamos que
a agitaéaq da amostra torna a curva de magnetizagao mais reversivel
mas continua a apresentar uma histerese. No entanto, se utilizarmos
o primeiro valor que obtemos ao remover a amostra, teremos uma cur-
va com uma histerese maior, semelhante as encontradas usando o méto
do estitico de bobinas pick-up compehéédas; Deste modo, com este mé
todo dinfmico {(galvandmetro ballstico) podemos obter tanto a curva
de magnetizagao referente aos defeitos existentes no material como
a que nos da seus dados intrinsecos (agitando a amostra).

(86)

Varios modélos tedricos ja foram criados para des=-

crever a curva de magnetizagéo e sua histerese. Até entéo, a teoria
proposta por Inhaber(87), € a que mals se aproxima dos resultados -

experimentals, em uma larga regiao do estado misto. Recentemente -



van der Klein e outros(zg’ propuzeram um modélo para o catéulo da
curva de maénetizagéo reversivel de supercondutores tipo IT de bai-
xo'kappé, que nos da uma'cohcordancia bem melhor com os resultados
_experimentais; |

_ Aplicando este modélo em uma.de nessas curvas de mag-
netizagao para o nlobio, amostra Nb2P3E2T7, e utilizando as quanti-

dades reduzidas

4rm = (47TM + Hcl)/Hc2

=3
]

(Ha —.Hcl)/ﬁcz

h1 é Hcl/ch

hy = (ch - Hcl)/gcz

'ondé H e o campo magnetico externo,.a equaqao proposta por éeste mo
-delo para descrever a magnetlzagao entre H cl e.ch,_fica

. — B
| 4™m = o ha
onde o e B sao constantes, gque podem ser deduzidas das condicoes de

contorno em_ch.

0 ou 4ﬂm(h2) = hl

//, 4nM(ch) =
d4M = _g4mm - 4“Xc2
c2 2
assim
| h
o= e
B
N )
e.
'3 = 4wxc2(Hc2— Hcl)/H
"Tel :
- Substituindo os valores encontrados para a amostra

o

Nb2P3E2T7




47X = 0,17

c2
H,y = 1340 Oe (maximo da curva de magnetizagao)

H = 2860 Oe

c2
obtemos, para varios valores de H,, a curva representada na fig.
que apresenta um desvio de 12% da curva experimental. Nesta figura,
apresentamos também os resultados calculados, utilizando o modéelo

proposto por Inhaber, usando as expressoes

. .
B=H ,(H H - )B
c2'a cl/Hc2 Hcl

onde

B' = (1 + 4“)(02)(}102 - Hcl/ch)

que apresenta um desvio de 79% da curva de magnetizagao experimen-
tal. Assim, podemos ver que o modelo de van der Klein descreve de

uma forma mais correta a curva de magnetizagﬁo, e o desvio de 1l2%,

talvez se deva ao fato de nossa medida ter sido realizada a uma
temperatura reduzida (t = T - 0,45) proxima aoc limite de valida
T
c

de da teoria de van der Klein (t>0,4)}.

Do ponto de vista microsbépiéo, torna-se dificil_fa-
zermos uma analise quantitativa dos efeitos da difusdo de hidrogé-
nio nas propriedades supercondutoras do nidbio, ja que a medida de
magnetizagao ndc & a mais indicada para a obtengido destes dados.

No entanto, em primeira aproximagao, podemos fazer

uma estimativa de como & afetada a temperatura critica do nidbio -

pela adigao de hidrogénio, em térmos do aumento da razdo e/a (nime
(88)

ro de elétrons s+d por atomo), usando a regra de Mathias' '

gue
nos da a varilacgao de T, em fungao de e/a. O nidblo (e/a=5) estid em
um maximo na curva Tc X e/a para os metais de transigao da fila -

4d, e a adigao de hidrogénio, que se ioniza ao penetrar no metal -

‘."N_.
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cedendo o eletron para a banda 4d do niﬁbio,.prOVOca um aumento na
razao e/a,.diminuindo a températura critica. Para as quantidades -
de hidrogénio dissoividos em nossas amostras (Nbl-4,3% at e Nbd4 -~
5,7% at) o aumentec na razao e/a € multo pequena f4,3% at - e/a =
5,04 ¢ 5,7% at - e/a = 5,06) e assim, o decrescimo da temperatura
critica & impexcebivel, mesmo porque, a quantidade de hidrogénio

que permanece na fase o a estas temperaturas & bem menor que os
4,3% at. ou 5,7% at. (analise pag. 56). Resultado semelhante foil

‘67)r difundindo 1,8% at., de deutério e 3,6% at

obtido por De Sorbo
de hidrogénioc, o que fez a temperatura critica do nidbio diminuir
muito pouco (~0,4%).

- Podenos analizar,'também, a édigﬁo de hidrogénio em

termos das variagdes na densidade de estados no nivel de Fermd usan
do’ o modélo de banda rigida, ja4 que a supercondvtivdade e a solu-
bilidade intersticial de hidrogeénio parecem depender essencialmente

da razao e/a da soluqao sﬁlida(sg).

(99) oncontraram que a quantidade maxi-

Jones e cutros
ma de hidrogénio éue pode ser absorvida pelas ligas binarias b.c.c.
de Ti-Nb e Ti-Mo decresce continuamente com o aumento de e/a e
desaparece a e¢/a=5,6, o mesmo ocorrendo com a supercondutividade ,
e de suas medidas de célor especlfico, susceptibilidade magnética
e coeficiente Hall, encontraram que para estas ligas, um minimo na
curva dé densidade de estados ocorre a efa=5,6, sugerindoc que o de
saparecimento da solubilidade e da supercondutivida&e estao direta
mente relacionadas com a estrutura da banda de energla.das Iigas ’
e 0 mesmo accntecendo com os metais puros(ll),
0 modélo de banda rigida, onde a curva de dehsidade

de estados contra energia mantem sua forma inalterada com a adigao

de mais elétrons, dA bons resultados 3 interpretagic dos sistemas



metais de transicaoc - hidrdgénio, mesmo para grandes valores de -

(11) (92}

e/a, como foi observado no V—Htgl), Ta-H e Pd-H . Deste modo

utilizaremos este mesmo modélo no sistema Nb~H, pois o hidrogénio

aoc se ionizar cede seu elétron para a banda 4 d do nidbio, onde es

tao os elétrons responsaveis por sua supercondutividade(93).

Para © nidbio, o nivel de Fermi estd localizado logo
4)

apds um maximo na curva de densidade de estados'® (ver grafico

pag. 67), assim, a adig¢ao de novos elétrons fara com que esta den=
sidade diminua. E como, pela teoria de BCS‘gS), a densidade de es-
tados, N(o),_esté relacionada com a temperatura crItica,_Tc, pela

exXpressao

T, = 1,14

c exp (= 1,y(o)v)

X
onde k & a constante de Boltzman, Fm e a energia dos fdnons (propq£
cional a temperatura de Debye, 0), N(é) é a densidade de estados -
na superficie de Fermi e V & a energia de interagdo entre os - :ele
trons, podemos, a partir desta equacao, verificar qual a variagao

em Tc com a adigdo de hidrogénio, considerando V e hu constantes.
Esta Gltima consideragao & aproximadamente valida tomando como ba-
‘se os resultados encontraﬂos no sistema Ta-H, onde a difusao de
47% at. de H provocou uma diminui¢ac na densidade de estados enm
84% enquanfo a temperatura de Debye cresceu apenas 16%.

A dissolugao de hidrogénio no nidbio diminui a densi
dade de estados, e pela equacac acima podemos ver que esta diminui
¢ao em N{o) provoca também um‘decréscimo em T,. Assim, se dissol -
vermos, por exemplo, 10% at. de hidrogénio (e/a=5,l1) no nidbio, a

sua densidade fica reduzida em 3% (grafico, pag.67), e se substi-
o

k

tuirmos os valores; = 201°K e V= 0,18 e v°® com N(o}=1,67 %
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+ 0,05 estados/e V atomo, teremos Tc=8,2(i0,7)°K, ou seja, houve
um decréscimo da ordem de 10%, o que nao esta muito longe do resul

tado encontrado por Horn e outros(97)

quando difundiram 9,89% at.
‘de Hno nidbio e observaram que sua temperatura critica diminuiu em
18%. |

| No entanto, esta diferenca pode ge alterar muito -
pols a energia de interagao dos eletrons, v, deve ser.sensivel a
adiczo de hidrogénio, e mesmo, para uma andlise mais precisa deve-
mos considerar na expressao para Tc as modificacoes introduzidas -
por McMillan(ga).

Contudo, podemos dizer que a adigao de hidrogénio -
provoca um decréscimo na densidade de estados e na temperatura eri
tica do nidbio, podendo ser esta, um maximo para o nidbio puro
‘(e/a=5) e decrescer com a dissolugao de H até ter toda sua super -
condutividade destruida, de modo analogo ao que ocorre com o siste
ma Ta~-H a 58% at. de H. |

Pretendemos aqui, apresentar duas sugestoes comple -
mentares, decorrehtes deste trabalho, que nos pddem dar mais‘infog
magdes importantes para a compreensao dos efeitos do hidrogenic -
dissolvido no nidbio e suas propriedades supercondutoras em geral.

19¢) - Fazer o tratamento térmico do nidbio atd tempe
raturas proximas ao ponto de fusao acompaghando através da curva
de magﬁetizagéo as varlagdes em kappa comparando com a medida dire
ta da resistividade, tendo um conhecimento-quantifativo do gas re-
sidual na camara de vacuo. E com isso, analizar como ocorrem as
transigoes em um supercondutor (tipo II/2 pa tipo II/l e talvez ti-

po I), em térmos da temperatura, da transigéo_de fase em H ;. da

isterese intrinseca, de H 3. etc.
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2¢) - Fazer a difusao de hidrogénio no nidbio medin-
do temperatura critica, calor especifico e resistividade, realizan
do quenching nas amostras para gue permane¢a uma maior quantidade
de hidrogénio na solugao sdlida o. Esta difusado deve ser feita até
altas concentragoes, e mesmo que a supercondutividade seja destrui
da deve-se continuar a difusao para verificar se esta nao reapare-

ce novamente, como foi ocbservado em algumas ligas de niébiocgo).
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APENDICE 1

GASES EM NIOBIO - Quando um ga@s estd em contato com um
metal, reconhece-se gue pelo menos‘trés processos'podem occrrer. Pri
meiro, © gas pode condensar na superficie do metal formando uma cama
da de espessura da ordem de uma ou duas macléculas; este processo &
conhecido como adsbrgEo. Segundo, o gis pode entrar em solugio no in
'éérior do metal; este refere-se a absorgdo. E por Gltimo, o gias absor
vido pode difundir através do ipterior do material, sendo este a di-
fusao.

No processo de adsor¢ac do gas na superficie do metal,
existe um calor de adsorgac que & suficiente para dissociar as molé-
culas do gis em atomos, e isto deve preceder a entrada do gis no me-
tal. |
| Para termos uma visao;mais completa sobre © problema -
de gases em metais, & necessirio desenvolver algumas relagdes termo-
din&micas que nos fornegam as equagdes que regem as reacgoes dos ga -
ses em metais.

Para um tratamento mais quantitativo destas reagoes de
vemos conhecer a dependéncia de AG com a pressac do gas. Esta depen-
déncig pode ser encontrada mais facilmente utilizando quantidades mo

lares, assim a energia livre de Gibbs sera
AG = ] Yiwy
onde ui“é a entalpia livre molar ou potencial quimico, e Y{ seus cog

ficientes na reag¢ao (nimero de moles). Os potenciais quimicos dos aga

~ses e nmetais gque tomam parte na reagﬁo sao dados por




onde u_ & o potencial quimico da substdncia pura em discussaoc, a uma
dada temperatura e pressao unitadria. Assim, aplicando esta equagao -

para um gas perfelto, obtemos
/

4
u = u:rRT log p

que & também vilida para um gés a pressces nao muito altas e tempera
turas bem acima do seu ponto de ebulig%p. No caso dos metéis, 6 valor
da integral & praticamente nulo ja gque o volume molar para um so6lido
é virtualmente independente.da'bressao, para pequenas variagoes, bem

- comec seu valor & pequeno, assim

Entao, para uma reacgac em que'participam gases e soOli-

dos teremos

o o
AG = § yy My o+ ) vy RT log py

onde os termos Y5 RT log Py estao relacionados somente com Os gases

. - ’ (e
que tomam parte da reagao, enquanto os termos y;u, se relacicnam com
todas as substdncias (sblidos e gases). B, entao, conveniente escre-

' ver
0O (»]
z Yibg T AG

onde AG° & a variacdo na energia livre, a gual & causada pela rea -
cio em questdo, no caso especial em que todas as substancias envolvi
das estio em seu "estado padrio”. Nestes casos o estado padrao

& o estado puro dos sblidos e 0s dgases no estado perfeito. A guantida




de - aG° & chamada de "afinidade padrao" da reagao.

Assim
| . v
AG = AG~ + ]RT log Py

onde vy € positivo para os produtos gasosos e negativo para os rea -
gentes gasosos de uma reacao.

No estado de equilibrio AG = 0, e entdo, para este es

-

tado,'temos

Y
AG° = - RT logl pjJ

onde a soma dos logaritimos foi substituida pelo logaritimo dos pro

‘dutos. (I, produtdrio).

L]

12

Dagde gue a mquantidade o

- Lo
_____ e 2 fungao pura 4a

N ¢ temerat:

ra, o lado direito da equagao acimﬁ'variaré sbmehte com a temperatu
ra. Aséim, os produtos que ai existem devem ter um valor constante
para uma dada temperatura, e este & chamado de "constante de equilg
brio" ou "constante da reagao", K:
S : .Yj
K= Ip.,
Py
Deste modo a constante de equilibrio & dada pela afi-
‘nidade padr3o:
- : L= T
: AG” = = RT log K
No entanto, guando os gases estao em solug¢ao nos sdli-

dos, as suas pressoes de equilibrio estdo relacionadas com as pres-—

' sdes de equilibrio dos gases puros, por

s - 0.
. Pi. ai pi

=g e




onde a quantidade ay @ chamada.atividade ay do componente i.
Assim, para a constahte de equilibrioc temos

Yi oY
AGD ‘=-—RT lOg i, p?jj akk

Y. Y
-‘K = I ng akk

onde o Indice j refere-se aos gases e o Indice k as substincias em

solugao que participam da reacao. A atividade a; por sua vez, é pro

porcional a concentragao (fragao molar) pela relagio
2y = &y ¥

onde fi, que & conhecido por coefic;enté de atividade, nao difere -
muito da unidade para sistemas diluidos (solugﬁo.idéal).

Com isto, temos uma expressao que relaciona a energia
livre com a pressao de um gds e sua concetragdo em solugio numa rea
¢ao. Como exemplo, consideremos o gis diatdmico, H,, e que as molé-

culas de H, sao adsorvidas na superficie de um metal

HZ(gés) z HZ(ads)

e algumas se dissociam em &tomos (ou ions):

Hy(ads) ¥ H(aas) * H(ags)

Os atomos adsorvidos subsequentemente se difundem no
‘interior do metal até@ que um equilfbrio & obtido entre os Atomos -

dissolvidos e os adsorvidos:

Hy ¢+ [H] -+ [H]

o~ 80 -




A constante de equilibrio desta reagao &

2 pois [H] + [H] s3o os produtos em solucgao

Conde vy = (+1) + (+1)
no metal, e vy = -1 & o reagente.
Para pecquenas concentragées de hidrogénio dissolvide a
atividade & proporcional a sua concent;agéo, assim neste caso
2

CH (¢at.H)

Py
)

‘onde A & uma constante de proporcionalidade entre a atividade ay e a
congentragao Cy em % at H, que depende do metal em guestaoc bem como
das unidades utilizadas;

De acordo com a equaggo acima, a quantidade de hidrog§
nio dissolvido no metal & proporcional a raiz quadrada da pressao de

H2 fora do metal:

ou entao

c, = A /B, exp(_-aco)

H. H
2 RT
ou na forma logaritmica.
1 A c°
log Cy = — log Py log A - ——2~
2 2 RT
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que &€ a forma normalmente encontrada na literatura para descrever a
concentracac de um gas dissolvido eﬁ um metal para uma dada pressao
parcial e temperatura.

Apresentaremos-a-seggir algﬁmas-expressaes Uteis para
a analise da.absorgio e desgasificacdo do nidbio durante o tratamen
to térmico, bem como algumas informagoes adicionais relacionadas -
com © problema.

OXIGENIO: A absorgao de oxigénio & descrita por

L .

1
—— {0.,) =+ [0]
2 2 :

mas a desgasificagao de oxigénio da solugao sélida & muitc pequena

pois a pressio de equilibrio & muito baixa (10”11

torr). No entanto,
a remogao de oxigénio da-se pela evaporagao de Sxidos voliteis, Nbo

e NbO,, da superficie, peéla equacao
(Nb) + x [0] 2 (NbO_ ) - x=1le2

sendo que na pratica estas reagoes nao sao reversiveis, pois os Gxi
dos evapbradoé condensagao nas paredes frias da cimara de vacuo.

A altas temperaturas e baixas pressoes ocorre simulta
neaﬁente a absorgao e a‘desgasificagao, gue podem gerar um estado -
estacionario, semelhante a um verdadeiro estado de equilibrio termo

dindmico, cuja concentragaoc € dada pela equacgao

onde a constante de equilIbrio, K, esti relacionada com a energia ~

livre de Gibbs AG® da reagdo, pela expressao
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0 estado estacionario ocorre quanto a taxa de absorgao
@ igual a de evaporagao, e uma.corrglagao exata existe entre a pres-
sao de oxigénlo e a concentragac e temperatura da amostra. Esta pode
ser obtida dos resultados encontrados para a cinética das reacoes -

. oxigénio-nidébio, onde a taxa de absorgao é dada por

- x
P abs ®*P (- Q )

RT

e das curvas de desgasificagao, a taxa de desgasificacao &

9
‘RT

Vﬁeg-= Co kl exp (.

2 0
) +Co ky exp (72 )
RT

onde o primeiro termo da direita corresponde a evaporagado de NbO e o
segundo a evaporagao de Nboz. Igualando as taxas de absorgao e desga

sificagdo temos, para o estado estacionirio

1 0 - @ 2 .1 L Q-0
B =C k exp (- ————— ) + C° k exp (= ———— )
O2 o 1 RT o 2 RT

donde podemos ver que para uma dada temperatura e pequenas concetra
¢oes, a quantidade de oxigénio contida & proporcional a pressido, e
a altas concentragdes & proporcional a raiz quadrada da pressio. -

Substituindo os valores obtidoes experimentalmente temos

4 -
Py = C, 2,26x10% exp (- ~2BIX0 ) [y149c 8,7x1073
2
‘ 9,26x10°
exp (- Y]
T [

onde P & dado em torr, C em % at. e T em °K.

¢ De mesmo modo, podemos fazer uma estimativa da concen

L - X J



tracdo de oxigénio minima remanente na amostra usando

16700

m
&

log Co = log Po2 - 3,35 + (co < 0,4% at. 0)

e para calcular a quantidade de nidbio perdida pela amostra, devido

a evaporagao de Oxidos, usa-se

-

12260

log v = log Py + 10,8 -

onde v & dado em um/h. A quantidade de oxigénio absorvido durante um

certo tempo de tratamento tdrmico, quando ndac estamos na regiao do -

-

estado'estacionério, ou seja, abaixo de lBOOOC, a

1l + J.,?lell'.}_2 exp (7150/T) v

onde F & a superficie em cm2, V o volume da amostra em cm3, téo =
terpo em segundos e ACO em % at. de 02.;Sabendo a concentragéo ini -

cial, Co contida na amostra podemos usar a exXpressao

log =~ —E_ ¢ 5,88x10%0 exp (- 2e33%10
C ‘m | T

o

onde m & a massa:da amostra em gramas e t € o tempo em minutos.
.QITROGENIO: 0 aspecto cinético da reagao do nitrogénio

com o nidbio ndo & importante na'regiaé de altas temperaturas, pois

em poucos minutos um_estado de equilibrio & logo atingido,.mBSEQ pa-

ra amostras de varios milimetros de espessura. O seu estado de equi-

W




librio & dado pela equagao

1/2
=P K
N N,
L]
' onde
' . o o
logK =~ —8 G . _88 _ _4H
RT ”R - RT
com ‘
AG® (cal) = - 42500 + 16,8T
-assim, temos
1 9300
T e Y - Yt D -w T A
d.vﬁ — e £ - e
T TR Ny T

Sabendo a concentragio de hitrogénio inicial, Co, con
tida na amostra, podemos fazer uma estimativa da guantidade de nitro
génio contida na amostra apds um certo tempo de tratamento térmico,

usando

Cq | : 4
C° =1+ ¢t 3,58x00M exp (- 2218KLD
m. : ' - T

onde F & a superficie em cmz, m a massa da amostra em gramas e t O

tempo em_minutos. 

HIDROGENIO: A absorgio de hidrogénio pelo nidbio & -
" muito pequéna a temperaturas acima de 1000°C, peis sua-preéséo de -

.equilibrio & mu;to'alta, como podemos verificar de sua equagao de -

B F R




equilibrio

1 1740
log = —=— log P - 2,42 + ————
_CH 2 H2 : T

L)

- portanto, durante o tratamento térmico a absorgao de hidrogénio pelo
nidobio nao & relevante. No entanto, a0 esfriarmos a amostra, pode =«
ocorrer grande absor¢ao de hidrogénio, principalmente, se o esfria -
mento for lento e .a amostra tiver superficies 1impas‘(n50 oxidadas) ,
isto porque a absorcao de hidrogénio pelo nidbio & exotérmica (aumen
to da concentragao de hidrogéniﬁ com a diminuigao da £emperatura).
Este hidrogéniO'tem_grande sclubilidade e mobilidade no nidbio, po -
dendo ocupar posigoes octaedrais (9 protons por célula) ou tetrae~
drais (12 protons por célula) {ver fig. 19 pag. 87 ) & quando -
esfriarmos a amostra prdximo da temperatura ambiente, ocorre a preci
pifagao de hidretos NbH de estrutura ortordmbica (ver fig.20 pag.

g7 }, onde os ions de hidrogénio ocupando posicgdes tetraedrais -
tem as seguintes coordenadas (1/4 1/4 1/4), (3/4 3/4 3/4), -
{(3/4 1/4 1/4) e (1/4 3/4 3/4).

VAPOR D'AGUA: O tratamento térmico do nidbio em uma -
- atmosfera de vapor d'&gua‘gera a absorc¢ao de oxigénio descrita pela

equagaoc,:
(Hy0) » (Hy) + [0]

onde as moléculas de 'H,0 se decompdem na superficie quente da amos -
tra sendo o oxigénio absorvido pélo metal e o hidrogénic formando um
gas. Assim, como no caso do oxigénio, o tratamentoc em uma atmosfera

de vapor d'agua provoca a ébsorgao de oxigénio e a evaporagao de &xi

dos volateils, podendo ocorrer estados estaclonirios dados pela -

- 86 -







equagao

9,26x103)]

T

5 3

P,,0 = Col,17x10 exp (

o exp (-4,52x10%/m) [1+2 ¢ 8,7x10"

L]
Para fazermos uma estimativa da concentragao de oxigé-

nio minima contida na amostra, no estado estacionirio, podemos usar

19600

= (C0<O,4% at. 0}

log C0 = log PH20 - 5,07 +

e para avaliarmos a quantidade de nidbio evaporado devido aos oxi -

dos volateis, temos

12200
T

L

log v = log PH 0 + 10,3 -
2 : _

onde v & em uym/h. A quantidade de oxigénio absorvido durante um cexr

[

to tempo de tratamento térmico, abaixo de 1800°C, e

. 0,645 ¥
AC = — Pu o t
Zexp ( ?150 ) v

1 + 1,31x10°

r

CARBONO: Para o sistema Nb-C somente a solubilidade
final da.fase o« pode ser determinada devido a dificuldade em se rea-
lizar o quénching do carbono contido na solugao sdlida o para os me-

tais refratdrios. Assim, para altas temperaturas, temos

7600

log C_ = 3,65 -
T

com

4c°% (cal) = 34800 - 7,53 T

*




No entanto, o monéxidq'de carbono apresenta um estado

Qe equilibrio termodinimico, dado péla equacgao

log Ccr+ log C, = log Pco - 6,2 + 14700/T
com

Ac® (cal) = - 67000 + 33,5 T
e dgvido ao fato da reacgao

[c] + [0] z (co)
ser reversivel e a pressao de equilibrio do mondxido de carbono ser
muito.aita (10-3 a ].0"'2 torr em ZOOQOC), (o] carbbno dissolvido no nié
bio pode ser removido realizando o £ratamento térmico em alto vacuo,
" apds dissolvermos uma pegquena quantidade de oxigéniq para se combinaf
com ¢ carbono formando o mondxido, que por sua vez & liberado.
A reagao do metano com o nidbio, que & de_interesée dg.'
_vido a sua presencga nos sistemas de tratamento térmico, proveniente

‘do dleo das bombas de vacuo, tem a reagao
_(-CH‘I) > [c] + 2 (ZHZ')
e as condigoes de equilibrio pode ser calculadas da equagao

= - - 5270
log C, = log PCH4 2 log PH2 + 12,21 —__;T—

com

8G°(cal) 2 24100 - 34,4 T




Para maiores referéncias sobre estes tSpicos veja (1)

(36) (64) (66) (69) (72) e (85).



