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RESIMO:

Fizemos um estudo da depénd@ncia de temperatura critica supercondutora
(TC) e_dos pardmetros de rede cristalografico (aR e aR) com o tempo e a tem
[eratura, para diferentes tratamentos térmicos, nos compostos ternarios
Chevrel Sn-Mo-S. Observamos a existéncia de condiges Gtimas nestes parfime-
tros para a obtencao de um maximo em T. e ap. Notou-se que a fase Chevrei
vode ser formada apenas aquecendo-se a amostra da temperatura amhiente até
a temperatura de sintese e que existe uma regido de homogeneidade bem defi-
nida desta fase para tratamentos a 1100°%C, Foi obtido uma dependéncia  1i-
near crescente entre os pardmetros Tc e ap para as varias amostras. Alguns

modelos teoricos foram confrontados com estes resultados, onde algumas in-

terpretacoes podem ser feitas,

ABSTRACT:

The dependence of the superconducting critical temperature [TC) and
the lattice parameters (aR and o R) on the time and temperature for
differents heat treatments were here studied on the ternary Chevrel
compounds Sn-Mo-S. We observe the occurrence of optimal conditions for a
maximum Té and ane It was also noticed that the Chevrel phase can be formed
by just warming up the sample from room temperature to the synthesizing
temperature and the existence of a well define homogeneity range for  this
rhase at 1100°C. In all ours samples a 1inea? dependence between TE and ap
were observed. Finally, a few theoretical predictions were compared with

ours results where some interpretations could be made.
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CAPITULO T

I.. TRODUCAD

A) Materiais Supercondutores:

Desde a descoberta em 1911 por Kramerling-Onnes
do fenomeno da supercondutividade no elemento mercurio, tem au-
mentado progressivamente a quantidade de novos materiais supef—
condutores. Dentre eles estao atualmente 47 elementos naturais
e milhares de compostos e ligas (01). As razoes da procura de
novos materiais supercondutores sdo tanto académicas quanto de
ordem pratica, pois as aplicagbes tecnologicas sdo bastantes
promissoras. Entre as principais areas de aplicacoes tecnicas
destes materiéis podemos citar: construcao de motores e gerado-
res elétricos, magnetos supercondutores de altos campos estabi-
lizados, linhas de transmissao elétrica, levitacdo magnética pa
ra transportes a altas velocidades, etc (02).

Un dos maié importantes parametros de um material
supercondutor & sua temperatura de transigdo normal-supercondu-
tor, chamada de temperatura critica de transicdo supefcondutora,
Tc‘ Outros dois parametros tambeém importantes sdo o campo e a
densidade de corrente critica supercondutora, Hep e JC respecti
vamente, que sao os valores do campo magnético e corrente elétri
ca que destreoem a supercondutividade de um material neste esta-
do.

Os elementos naturais:supercondutores no estado
cristalino, tém mostrado sempre baixos valores de campos criti-
._cos (< 3kGaussj, mesmo para o metal niobio (Nb) que apresenta o
maipr T. {9,2K) entre eles (03). Os compostos e ligas supercondu
toras sao os materiais que apresentam as maiores temperaturas e
campos criticos ¢ se mostram os mais Uteis em aplicacdes tecno-

logicas.
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Dentre os compostos supercondutores binarios e
pseudo-binarios com maiores Tc’ estac os de estrutura cristali-
na: B-1 (NaC1), C-15 (MgCuZ], A-15 (B-W) e ligas em solugac so-

iida tais como: NtTi, NbZr e MoTe (04). Daqueles de estrutura

B-1 podemos citar: NbC (TC 11,2K), NbN (T_ = 15,6K), Nb(CN),
(NbTi)N e {(NbTi(CN) com T. ~ 18,0K (G5). Os binarios e pseudo-
binarics de estrutura C-15 conhecidos como fase Laves, de maio-

res T $30: V,HE (TC = 9,0K) e V,(HfZr) (TC ~ 10K) (06). Os com

postos A-15 sdo os que apresentam as maiores temperaturas critg

cas atualmente encontradas, entre eles citamos Nb-Ge [TC = 23K],
NbSGa (TC = 20,7K), Nb3A1 (TC = 16,1K}, V381 (TC = 17,0K) e

VSGa (TC'= 15,9K) (07, 08). As ligas em solugdo solida NbTi e
NbZr mostram um TC em torno de 10K e MOTE, TC ~ 16K (p4).

¥ Paralelamente ao grande nimero de compostos bina
rios e pseudo-binarios € ginda pequena a quantidade de compos-
tes ternarios supercondutores. Na realidade o maior esforco em
encontrar materiais com altos T. fol mais dirigido aos compostos
binarios e pode-se dizer que boa parte destes materiais ja fo-
ram encontrados e que existe um estudo sistematico sobre suas
propriedades supercondutoras. 0 mesmo nido se pode dizer sobre
0s compostos ternarios supercondutores,

Atualmente os ternarios que tem despertado mais

interesse sao os boretcs do tipo ErRh4B4 (TC = 8,4K), devido a
exibirem propriedades peculiares de coexistencia da supercondu-
tividade e magnetismo (09,10), os silicatos e germanatos do ti-

ro REZFeS[Si, Gejs, oé MRhXSn e principalmente os ternarios a

y’
base de Mo-~calcogenios, conhecidos como compostos Chevrel, do
tipo M Mo X, onde M ¢ um metal ¢ X = S, Se ¢ Te. Estes sdo de

interesse especiais pois apresentam a mais alta temperatura cri-

tica supercondutora entre os compostos ternarios, da ordem de
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14K ¢ o mais alto campo critico até agora encontrado em qualquer
material, da ordem de 600kGauss (11).

Neste trabalho investigaremos este tipo de compos
tos ternario, em particular o composto Chevrel supercondutor,
.SnMoésg.

B} Supercondutividade nos Compostos Ternarios a Base de Calcoge~

nios de Mo:

Em 1971 Chevrel, Sergent e Prigent repoftaram a
sintese do ternario sulfeto de molibdénio (12) de formula geral
M Mo688, onde M & um metal. Em 1972 Mathias e seu grupo mostra-
ram que estes compostos eram supercondutores (13) com temperatu-
ras criticas da ordem de 12K. Um ano mais tarde fol descoberto
que muitos destes materiais tinham campos criticos extremamente-
altos, ~600kGauss, (14,15) e Sergent e Chevrel peportavanm que
0os ternarios obtidos substituindo-se 6 S pelos calcogéniocs Se ou
Te fambém ée formavam na mesma estrutura (11). A descoberta da
supercondutividade nos ternarios REM9688 (RE - terras raras)(16)
mostrou também lestes compostos o interessante fendmeno da coexis
téncia da supercondutividade e magnetismo.

Atualmente pode-se dizer que a quimica e a estru-
tura destes compostos sao razoavelmente conhecidés, mas suas pro
priedades fisicas, principalmente aquelas relacionadas com suas
caracteristicas supercondutoras, estao longe de serem bem compre
endidas.

Apresentamos a seguir algumas propriedades quimi-
cas e fisicas destes terndrios, com especial enfase nos resulta-
dos sobre a‘temperatura critica Tc, por estarem mais diretamente

reldci nedes a este trabalho.
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Os compostos Chevrel tém a formula geral M M06X8
onde X = S, Se e Te e M € um metal, entre os quais pode-~se cii
tar: Ag, Sn, Ca, Pb, Sr, Ba, Ni, Cu, Na, Rb, Cs, La, Mn, Th, v,
etc, Alem dos ternarios a fase Chevrel pode ser obtida para os
binarios e pseudo-binarios do tipo: Mog(XS_X Y#}(X e Y = 5, Se
e Te, 0 < x < 8), (Moé_X MX) XS (M = Ru, Rh, Re, Nb e Ta, 0 < x
< 2) ouMog(Xg . Y.) (X =85, SeeTe, Y=Cl, Brel, 0c<x < 3)
(17, 18). A fase Chevrel parece possuir uma regiao de homogenel
dade, podendo também ser obtida fora da estequiometria 1:6:8 va
riando-se a concentracac de qualquer um dos trés elementos.

As investigagoes estruturais (17, 19, 20) mostra
ram que 0s compostos Chevrsl se cristalizam na estrutura romboe

dral, com o angulo ag proximo de 90° (88°

< ap < 969), A fig.01
mostra a estrutura ;ristalina para o ternario SnM0688 sob uma
transformagao romboedral-hexagonal (21); Pdde—se imagina-la cons
tituida de unidades M06X8 mais ou menos rigidas, conhecidas co-
mo "‘cluster', onde os 8§ atomos X formam os vértices de um cubo
ligeiramente deformado e ¢s 6 adtomos de Mo estio no centro das
faces deste cubo, formgndo entre eles um octaedro distorcido.

1"

Estes ‘'clus”er' estao distribuidos em uma rede romboedral e 0
metal M ocupa a origem da célula unitiria romboedral se for um
atomo grande (Pb, Sn ...) ou é distribuido estatisticamente em

12 possivels posicBes em torno da origem se for um atomo peque-

no (Cu, Co ,..).

Um modelo molecular de ligagdo ionica- covalente
- para os compostos Chevrel tem se mostrado até o momento bastan-
te Gtil e aparentemente nido apresenta contradi¢oes com os resul
tados dos calculos de estrutura de banda (22). Segundo este mo-
delo, o metal M ten uma forte influéncia na estabilizacBo e nas

propriedades eletronicas destes compostos. Neste modelo os ato-
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Fig.0l - A estrutura de SnMo S . O atomo Sn~0 & a
origem da célula unitdria. O vetor de Sn-0 a Sn-1
¢ o vetor unitdrio c. Sn-0 a Sn-2 e Sn-0 a Sn-3

$a0 0S5 vetores unitarios a.
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mos de Mo noioctaedro Mo

I

6 estao ligados por 12 ligacdes covalen
tes necessitando de 24 elétrons de valéncia para completa-los.
Por outro lado as ligagdes do octaedro Mo, com os § atomos do
- . .

calcogénio & idnica-covalente e os elétrons de valéncia para com
pletar os octetos dos étomos.ag éalcoéénio X sébiretirados e par
tilhaéds dos atomos de Mo. Isto faz com que o nimero de elétrons
de valéncia disponivel para as 12 ligacdes covalentes em Mo6 se-
ja menor que 24. A funcdo do metal M & transferir elétrons para
os atomos de Mo estabilizando a estrutura, através da ligacao
iSniCa mantida entre o metal e o cluster M06X8._A estruﬁura pode

ser estabilizada com menos de 24 elétrons de va}éncia para 0

octaedro Mo6, mas neste caso o octaedro fica deformado. Estes re

sultados podem ser confirmados pela correlacgdao obtida entre a
e e s - : . intra -
distancia Mo-Mo dos atomos do octaedro Mo, dMo—Mo e o numero de

- e ’
eletrons transferidos pelo metal M (22), onde nota-se que quanto
) .

intra ]
A caracteristica de cova

Mo-Mo"®

lencia da ligacdo ionica-covalente entre Moy e o calcogenio X

maior a carga transferida menor d

cresce de S para Se e Te e em consequencia também cresce a carga
formal do calcogénio e os eletrons disponiveis para as ligacgdes
covalentes em Mo.. Nes ternarios a base de § aquela ligacgao podé
~ser considerada inteiramente ionica com carga formal -2. Isto ex
.plicérii-bsiﬁiferentes résultados dos parametros crisﬁalogréfhms
e supercondutores obtidoé no mesmo ternario mas com calcogénios
diferentes (11, 22). )

Entao, a carga transferida ao octaedro Mo, pelo
~metal M & um pardmetro eletrdnico importante da fase Chevrel poié
esta diretamente relacionado com as ligacles entre os atomos de
Mo. Para caracterizar esta transferéncia de carga e facilitar a

- - . 7
comparag¢ac desta entre os varios compostos, costuma-se expressa-

la em funcao da concentracao dos atomos de Mo, utiliza-se o ter-



no cluster-VEC: concentracao dos el&trons de valéncia por atomos

de Mo no cluster M06X8. Como exemplo: no ternario ng Mog6 ng,
cluster-VEC :(Exé - 2x8 + 2x1)/6 = 3,66,

A ocorrencia da supercondutivi&ade nos compostos
Chevrel estz relacionada aos elétrons 4-d da banda de conducdo
do Mo (11). Calculos sobre as estruturas de banda mostraram gue
as bandas proximas ao nivel de Fermi sdc estreitas e essencial-
mente de caracteristicas 4-d (23). A variagao na temperatura
critica supercondutora parece estar mais relacionada a mudangas
na densidade eletronica de estados do que nas caracteristicas
do espec£r0 ae phonon (11). Neste contexto pode-se verificar a
importancia do metal M na determinacdo de T. ja que o mesmo po-
de alteraf_a densidade de estados de duaslformas:.primeiro trans

ferindo cargas ao cluster M06'e mudando fortemente a posigdo do

nivel de Fermi, na banda-d do Mo, pois esta & estreita (23); se

I
gundo modificando as posicoes relativas dos atomos de Mo no
octaedro Mo, e em consequencia a lafgura da banéa de_condugéo
do Moe. Calculos de estrutura de banda comprovam a relacao enfre
a largura de banda e as disgancias entre os atomos de Mo ou in-
diretamente ao parametre de rede romboedral aR(zi).

Os resultados. experimentais parecem concordar
com estas hipbtesespois tem sido observado (24, 25) que TC de-
pende da concentracgdo do metal e de seu estado de oxidacao ou

seja da carga transferida ao "cluster'. Verifica-se que para oS

ternarios Chevrel com o cluster-VEC rroximo a 4, TC geralmente

tem um baixo valor e que a condicdo de formacdo da fase Chevrel
e que o cluster-VEC esteja entre 3,5 e 4,0, Isto explicaria por-

que o binario Mo.Sg¢ nao & estavel (cluster-VEC = 33) e que a adi

1

¢dao de um elétron em AgMo ¢S estabiliza-~-o (Ag+ }. A fig.02 mos

‘tra os graficos de Tc versus cluster-VEC para compostos do tipo
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Fig.02 - Correlacdo entre a temperatura de transicdo supercon-
dutora, Tc, e o cluster~VEC nos compostos MXM0688(a} e MXM06Se8
(b). A presencga de 6% de defeitos no calcogénio aumenta o
cluster-VEC em 0.17 e¢létrons, comc tem sido representadoe pela
flecha no meio do grafico.
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MXMOGSS e MxMoéseS" A dispersdao observada pode estar relaciona-
da a qualidade das amostras nas quais foram feitas as medidas
dga‘TC pois na maioria delas tem sido caracterizada a formacao
de fases secundarias do tipo MOZX3 ou M02X2 (X = 5, Se} que
indica uma estequiometria real diferente da nominal (25) para

os ternarios.

Outras correlagdes tém sido observadas entre a
temperatura critica e outros parametros que mostram a influéncia
das mudangas estruturais nas propriedades fisicas.lﬂntre elas
podenos citar a dependencia de T com o volume da célula unita-

ria (26), T. com a pressao hidrostatica sobre a amostra (27),

o
ainda T com parametros de rede, tals como: T_ versus ay (op an
gulo romboed?al) {28), Tc Versus CH/aH [aH e cy parametros da
rede hexagonal) (29) e T. versus composicgdo (26, 28). Observou-
se também que TC varia entre os ternarios com diferentes calco-
gén%psﬁﬁs,.gg e 7%), isto se deve ap fato de que estes elementos
nio tem és mesmo estados de oxidacdo (30, 22). A substituicdo de
um calcogeénio por um halogeénic tem mostrado que TC pode aumen-
tar, cbmo no‘caso de MoésﬁBrZ [TC =_13,8K) e Mo65612 [TC = 4,2K
(24). | #

Porém as correlagbes até agora encontradas ndo
sao perfeitas e qﬁase sempre apresentam excecdes, além de ndo
serem muito bem compfeendidas e quase sempre inter~dependentes.
Fundamentalmente a variacao em T. destes cémpostos se deve ao
fato de estarmos ypdificando a banda-d do Mo e/ou alterando a
posigdo do nivel de Permi e portanto a densidade de estados ele
tronicos.

Dentre os compostos Chevrel com maiores tempera-
turas criticas estdo os ternarios: pr06,488 (TC = 15,2K),

Mo658'(TC = 10,8K), LaMo,Se

Sn1,2M06,488 (TC = 14,2K), CU1,8 6°Cg
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(Tc = 11,4K), Mo S,B , (T. = 13,8K) e Mo ScI, (T = 14,0K) (11).

Uma das gmportantes propriedades dos compostos

Chevrel que tem despertado interesse nestes materiais sac seus

a1t ‘ iti : i T3
altos campos criticos. Podemos citar para GdO,ZPbMoésS’ HCZ(@

v 600KGauss, PbMoﬁsg,ch(O) n SSOKGaussfgSnMoﬁsg,HCZ(O) v 325K
Gauss (11). Também o fendomeno da coexisténcia de supercondutivi
dade e magnetismo tem atraldo a atengdo. O interesse em aplica-
¢Oes tecnologicas deve-se principalmente as propriedades de al-
tos campos criticos. Pordem a construgao de fios supercondutores
ainda e uma dificuldade pois estes compostos s3ao mais quebradi-
cos que os A-15 e o Mo ndo e um material ductil (31).

Recentes investigagSes mostraram que TC dos com-
nostos decresce basténte, mais que para os A-15, apos estes ma-
teriaiﬁ_teram sido irradiados com neutrons (32, 33) e que poste
rior tféfameﬁto térmico pode recuperar a temperatura critica
inicial. Por outro lado, medidas de densidades de correntes cri

ticas (34) mostraram uma forte dependéncia com o tempc de trata

mento térmico, indicando ainda a existéncia de um maximo em JC
e fungdo do tempo. Como estes resultados parecem indicar que

05 parametros supercondutores sido sensiveis a presenca de défei
tos e ao tipo de tratamento térmico'procuramos investigar este
aspecto mais detalhadamente, pois acreditamos que a compreensiao
dos mecanismos qué geram estas propriedades supercoendutoras nos
.permitiré entender melhof a ocorréncié da supercondutividade
nestes materiais e talvez até melhorar ou otimizar seus parame-
tros. Procuramos desenvolver neste trabalho, com o ternidrio
SnMo S que tem um alto T. e H.,, un estudo sistemdtico de T. e
dos parametros de rede com o tempo e temperatura de tratamento
térmico e com a estequiometria.

Os resultados encontrados parecen indicar uma



dependéncia de T. Com os pardmetros de rede, além da existéncia
de valores adequados de tempo e temperatura de tratamento para
obtengdo de maximo TC e de composicdes onde ocorrem a fase
Chevrel pura.

No proximo capitule apresentaremos uma descrigdo
do método de preparagﬁé e caracterizacdao das amostras e do sis-
tema de medidas da temperatura criticd supercondutera,

No cagitulo ITI apresentaremos os resultados -obti
dos em nossas anélises e medidas e finalmente no capitulo IV as
discussoes destes resultados comparando-se com dados da litera-
turéfe‘és p@ésiveis contribuicoes sobre a caracterizacao das
propriedadés'supercondutoras do composto Chevrel SnMo688 e even-

tualmente extrapoladas para outros ternarios.
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CAPTTULO II

DESCRICAQ EXPERIMENTAL

A) Preparacao das Amostras:
!
As amostras dos compostos ternarios supercondu-
tores da fase Chevrel foram preparadas a partir dos elementos
em forma de pos. Utilizamos em nossas amostras pos de molibdé-

, nio (Mo), enxtfre (S) e estanho (Sn) com as seguintes caracte-

risticas:

Elemento Origem Pureza Gfanulagéo
S Ventron 89,999% granulado
8 Riedel 99,9% granulado
Sn Ventron 99,999% -100 mesh
Mo Ventron 99,9% ~200 mesh

Mo Carlo Erba 99, % w-100 mesh

Quando da utilizagéo do S, o mesmo era pulveri-
zado em um almofariz de porcelana e peneiradc em uma malha ‘de
-100 mesh,

A partir da estequiometria do composto desejado
e c@hsfdfré:@0~sé 0S Ppesos atamicos.dos elementos, obteve-se a
razdo entre @s PEsSos moleculares dos elementos na referida es-
tequiometfié, que nos fornece as proporcces em massa de dois
-elementos_duaisquer em funcao do terceiro., Estimando-se o peso
total desejado da amostra, calcula-se o valor em peso de cada
elemento naquela estequilometria.

Para as pesagens dos pés, utilizamos uma balanca

12



analitica, marca "Sauter' modelo 414, com erro maximo nominal
de 0,1mg.

Apés as pesagens os pbds sdo misturados mecanica-
hente em um paﬁel especial ("powder paper'), da forma mais hg_
mogénia possivel. A seguir a mistura & colocada no interior de
um pistao de aco indx e prensado vagarosamente em uma prensa
mecanica, até uma pressido de 0,5 a 0,7 ton/cmé. Obtém-se dai,
uma pequena pastilha compacta de forma cilindrica com diﬁmetro
de 0,6cm e altura da ordem de 0,5cm. Esta pastilha & a seguir
novamente pesada e verificado que a perda de material durante
todo processo de manipulacdo nao seja superior a 2% em peso, o
que nos da uma variagdo maxima na estequiometria (Sn Moy Sg),
de qualquer elemento do composto de 0,05.

0 processo de formacao ou sinterizacdo da fase
a partir da mistura dos elementos Mo, S e Sn & obtido atraveés
de aquecimento resistivo. Para tanto, a pastilha obtida dos pos
€ encapsulada em uma ampola de quartzo, no qual se faz algumas
lavagens com vacuo, (¢4 vezes, 100 milittor) e em seguida quebra
do com argonio ultra-puro para reduzir as pressOes parciais de
nitrogénio'e:oxigénio, a seguir & selada sob 1/2 atmosfera  de
argﬁnio. Isto faz com que a taxa de vaporizacao do Sn e S dimi-
nuam durante o aquecimgnto. 0 selamento da ampola de gquartzo @
feito sob chama de GLP.+ 02.

A pastilha, de ~ 0,5 gramas encapsulada € le-
vada ao forno para tratamento térmico. Utilizamos um forno  de
resisténcia, tipo mufla, com uma temperatura maxima de 1ZGGOC,

contrdﬁéveliautomaticamente. Para malor seguranca na determina-

cao da?témpejatura [ilOOC], fizemos também leituras utilizando-

se um termo-par externo, com a jung¢ao colocada junto a amostra.

13



Verificou-se inicialmente que nas amostras sub-
metidas a um aquecimento muito rapido entre a temperatura am-
biente ¢ a desejada, produziu-se uma nitida separacido dos ele-
(mentos, tendo uma camada de material fundido aderido a parede
interna do tubo de quartzo. ApOs algumas tentativas para resol-
ver este problema, decidimos fixar como padraoc,para todos 0s
tratamentos térmicos, uma velocidade de aqueclmentc onde este

problema & completamente sanado, que € a seguinte:

2 horas a SOOC 1 hora a 3000C
1 hora a 110°C 1 hora a 600°C
1 hora a 200°C 1/2 hora a 900°C

A partir dai, quando se desejava a temperatura
era elovada dire;amenté ao valor de interesse, ¢ para tratamen
tos 5 témpefdturas inferiores a 900°C aquecia-se segundo a es-
cala ateé aQuéla logo inferior e a seguir era elevada a deseja-
da.

Para os tratamentos isotérmicos colocavamos va-
rias amostras ao mesmo tempo no forno e retiravamos uma de ca-
da vez, apas‘o tempo desejado, com auxilio-de uma longa pingé;
com isto asseguravamos que todas amostras fossem submetidas ao
mesmo tratamento inicial.

Observamos que, quando desejavamos varias amos
tras de uma mesma.composigéo nao podiamos pesar somente uma
amostra unica e depois subdividi-la, pois a composicdo ndo per
manecia a mesma. Isto € devido, especialmente, ao alto peso atd
mico do estanho. Assim, pesavamos cada amostra individualmente.

ApGs a amostra ser retirada do forno e esfriada
no ambiente, o tubo de quartzo era cuildadosamente quebrado e a

amostra tratada, retirada de seu interior. O produto cbtido era,

14
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em geral, um pd muito fino, de cor cinza escuro. A segulr es-

te po era peneirado, em uma malha de -100 mesh, para se retirar
eventuals residuos de quartzo que possam aparecer.
Os diferentes tratamentos térmicos efetuados com

as a i : 0X i
mostras serao apresentados no nroximo capitulo.

B) Anéalise Cristalografica:

A verificacao da formacdo da fase Chevrel, ou da
existénéia de outras féses, as quais chamaremog de secundarias,
bem como a determinacdo dos parametros de rede cristalina, fo-
ram feitas através do espectro de raio-~X,

Utilizamos um difratdémetro de raio-X, Rigaku,mo
delo Geigerflex, com alvoe de Cu(Ka-= 1.54178) e filtro de niquel.
As varreduras foram feitas sobre os quinze primeiros picos (26
de 12 a 60 graus) a uma velocidade de 1 grau por minuto.

Com os espectros, compéramos as posigoes e inten
sidédes dos picos difratados com aqueles indicados na literatu
ra (12,15), para a fase Chevrel., As fases secundarias, quando
preséntes, foram identificadas pelo método de Hanawalt{Zl), ﬁti
lizando-se as tabelas da ASTM,

Uma avaliacao quantitativa da presencga de fases
secundarias sera dada -no prdximo capitulo.

A obtencdo dos parametros de rede romboedral dos
compostos Chevrel ¢ féita utilizando-se as relagdes de transfa
macao entre as redes romboedral e hexagonal, visto gue as ex-
pressfes matemdticas dos parametros cristalograficos da | rede
hekagonal sao muito mais simples que as da rede romboedral, o

que facilita bastante nossos calculos.
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Estes sistemas cristalinos sdao caracterizados

por:

Romboedral: tres eixos iguais, igualmente inclinados

a =b=c, o =B =y # 90°

. - . . O . .
Hexagonal: dois eixos 1guails coplanares a 120, tercelro eiXxo
em dngulos reto

a=bhb#c a = 8 # 90° v = 120°

Da transformacao romboedral-hexagonal temos as
seguintes relagdes entre os indices de Miller da rede hexagonal

(H,X,L) e aqueles da rede romboedral (h,k,%):

h o= 1/3.(20 + K + L) i
kK = 1/3(-H + K + L)
% = 1/3(-H - 2K + L)

E entre os parametros de rede:

1/2

_ 2 2
ag = 1/3 (3ay + CJ)

sen o /2 = 3/2+(3 + (Cy/a, 0t/

As posigdes dos picos difratados sao medidas no
espectro de raio-X, utilizando-se como padrao interno o proprio
Mo nao reagido, ou entao adicionandoFse apos a sintese da amos-
tra, pd de Si (-100 mesh, 99,999% da Ventron). A partir dal cal
culamos pela lei de Bragg as distdncias interplanares observa

das, d . Estes dados sao lancados numa tabela como aquela de

obs.,
numero (1.

Passamos entao a identificar os correspondentes
planos dos picos difratados pelo indice de Miller, da fase

Chevrel, dados na literatura em (12), mostrado na tabela 0z e



Dades cristalograficos de -Sn Moy Sg
sinterizado a 1100°C durante 24

horas.

TABELA 01

Padrdo interno: Si

20

d H,K;L aH, CH Fase
ne obs (primeira aproximagao)
1 13.54 6.53939 101 Chevrel
2 14.41 6.14646 003 MoS,
3 19,19 4.62488 110 Chevrel
4 23.50 3.78551 003 11.356 - "
5 23.70 3.75402 021 "
6 28.46 3,11463 111 Si
7 30,70 2,91215 211 Ch
8 32.05 2.79250 101 3-Sn
9 32,77 2.73278 101 MoS.,
10 33.70 2.65946 300 9.213 Chevrel
11 38.91 2.31452 024 "
12 39.20 2.29806 220 "
13 39.54 2.27908 104 MoS,
14 41.20 2.19101 015 Chevrel
15  41.62 2.15987 131 "
16 - 5778 72.06769 312 L
17 46.18 1.96566 401 "
18 47.99 1.89567 042 L
19 50.64 1.80252 321 2
20  52.68 1.73742 410 "
21 58.42 1.57965 051 "
22 60.27 1.53551 330 &

17



h k 2(romb.)
100
{110
- 1ol
{?11
111
{210
201
211
211

211
{220

220

221
{221(330)

3721
{310

311

311

511

222

301

TABELA 02

Dados ¢ristalograficos de uma amostra na

fase Chevrel a base de Sn, (12)

H K L{hexag.)

101
0iz

110
003

021
113

211
104
122
300
D24

220
015
303

131
214

312
205
223
401
006

042
125

321
116
134

232
410
4G4
107

315
143

G651
036
324 .
502
330

dobs
6.529
4,617

3.766

2.905

2.653 .

2,299

2.180
2.166

2.0658

1.963
1,888

1.800

1.735

1.625
1.585

1.575

1.533

o
(A}

o
d (A)

calc

6.515
rho617

4.596
{3.779
3.755
{2.919
2,908
2.670
2.657
2.653
{2.308

2.298
2.180

{2.171
2.167
{27063

2,057

f1.970

1.963
l1.960
{1.889

1.877
{ .810
1.803
1.747
1.741

1738
1.737
1'628

{}.587
1.582
(1.578

il.576
1.539
1.535

1.532
1.532

I/IO

100
84

36

88
82
12
64
83

83

99
16

17

38

26

18



INTENSIDADE ( unid. arb.)

Fig.

28

03:'Espectro de ralo-X com 0S reSpectivos

indixes de Miller para a fase Chevrel

pura, no terndrio SnMo S

8

2{235
223 To]
401 “!gg I3
303 300 2! o12
214
Sio 131 (10
6 )
134 .
232 St
410 220
1 25 ppe 021 ) 003 .
321 042 | A | t
U A S ““""T) D
52 48 44 40 36 32 2B 24 20 16 12

6T



’

o

na figura (03).

Como vemos nesta tabela, existem planos com espa

camentos interplanares muito proximos, correspondentes a um uni

co pico de difracdo observado. Para nossos calculos utilizamos

0s planos cujos Indices de Miller sao os de menores valores,

j4 que estes repiesentam os planos mais provaveis a serem difra

tados. Eéth'indices estao indicados na tabela 01.

Da expressdo da distdncia interplanar da rede he

xagonal:.

R R G TS S A
2 T = 2 2
d ah Ch

e com os dados da tabela 01, pode-se calcular, em primeira apro

ximacdo, 0% parametros de rede a, e Cy da rede hexagonal., Para

H

obter-se melhores ~justes destes parametros. utilizamos um pro-

grama de computacgdo {35), que consiste de um processo itera

tivo de refinamento de dados através do método dos minimos qua-

draticos{36).

Adaptamos tal programa 4o nosso problems esPeCi

fico e partindo-se dos parametros ay © CH calculados em primei-

ra aproximagdo, pode-se com trés ou quatro iteracOes zerar os 'in

crementos, obtendo-se assim os parametros da rede hexagonal ajus

tados. Incluimos também neste programa como medida de ajuste, o
fator R de confiabilidade.
O programa e seus resultados para os dados da

amostra da tabela 01 cujo espectro de raio-X & mostrado na fig.

10 ,sdo apresentados no apéndice.

Uma vez obtidos os parametro ag e Cy podemos cal

cular os da rede romboedral aR ¢ Op. pelas relacOes indicadas

anteriormente. O erro maximo nos parametro de rede & de =5%10°

3

0
Al

20



Além do e.pectro de raio-X obtide através do di

fratometro, obtivemos também alguns espectros nelo método de
Debye-Scherrer. Porém devido a grande guantidade de linhas de
difracao a baixo angulo, tornou-se dificil caracteriza-las, prin

cipalmente aquelas referentes as fases secundarias.

C) Sistema de Medida de TC:

1 - Criogenia e Vacuo:

A figura 04 mostra o esduema do sistema de
criogenia e vacuo. Utilizamos um criostato de vidro para os 131-
quidos criogénicos NZ ¢ He. 0 vacuo de limpeza e de isqlamento
interno no criostato foram feitos por um meio de uma bomba me

canica.

No interior do criostato estao dois tubos de aco
inox de paredes finas, um deles, a camara do suporte da amostra,
tem sua extermidade inferior fechada. Fixa @ mesma, externamen-
te estdo as bobinas de indugdo cujos fios de contato saem para
o exterior pelo outro tubo de inox. Estas bobinas por sua vez,
estao no EnteriGr de uma caneca de lataoc cujo selamento na tam-
pa & feito por meio de anéis de Tndio; desta forma & possivel
‘fazer vAcuo no interior da caneca por meio do tubo.de inox que
_comntém os fios das bobinas de inducdo.

| As bobinas de'&inducdo, fig. 05, estdo montadas
no exterior da camara do suporte da amostra e miAo no proprio su
porte da amostra, para se evitar a variagao da resistencia das

mesmas durante o processo de aquecimento e resfriamento da

amostra.
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0 suporte da amostra & vedado no extermo superi-
or da cdmara do suporte, por meio de "0"-rings, fig. 04. Este
suporte consta.essencialmente'de um tubo indx de paredes finas,
tendq.;fe%o “m sua extremidade um pequeno suporte de teflon, no
qual fika—sefpor pressao uma pega cilindrica de safira. Nesta
pega ajustam;Se o sensor de temperatura o alojamento da amostra
e a bobina de aquecimento, fig. 06. Utilizou-se um suporte de
safira (mondcristal), devido a alta condutividade termica deste
material a baixas temperaturas.

No suporte de teflon que atua como isolante tér-
mico estio os contatos do sensor e da bobina de aquecimento. Os
fios destes contatos saem pelo interior do tubo indx do suporte

da amostra e termi—am em um "feed-through",
i ]

0 sensor de temperatura utilizado foi um resistor

calibrado de carbon-glass, da Lake Shore Cryotronics, modelo (GR

1-1000, Suas caracteriticas sio: 4 pontas (2 para voltagem, 2
para corrente), intervalo de calibracao 1,4 a 300 Kelvin, alta
~sensibitidade no intervalo de 1,4 a 100 Kelvih, baixa dependén-
cia com campo magnético, por exemplo a 5 tesla a correcdo maxi-
ma na temperatura e de 0,05 Kelvin. Com os dados da tabela de
calibracdo, construimos por interpolagao, uma nova tabela com va
riacoOes na temperatura de 0,0i Kelvin no intervalo de 1,4 a 100
Kélvin.

A peca de safira no suporte da amostra possue re
entrancias qué possibilitam a construgdo de uma boa area de con
_tato térmico para os quatro terminais do sensor, principais res
ponsaveis pela condutividade té&rmica do mesmo. O sensor & f£ixo
no interior da pecga de safira com verniz GE 7031, especial a

‘baixas temperaturas e a posicdo daquele & tal que permite um
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contate direto com a amostra.

A bobina de aquecimento fol montada sobre um car
tucho de papel enrolado em torno da peca de safira, em toda sua
extensao, cobrindo assim o sensor com seus terminais e o aloja-
mento da amostra. O fio utilizado na construcao desta bobina -
foi de manganin, devido a constancia da resisténcia quando da va
riagao da temperatura., A poténcia dissipada & da ordem de 0.1
Watt .

A amostra pode ser colocada diretamente no aloja
mento da amostra quando for solida e de dimensces adequadas, po
Tém para pequenas amostras solida ou na forma de pos, as mesmas
sao encapsuladas em tubos de vidro e fixadas no alojamento por
meio de graxa de vacuo tipo Piezon, que possue boa condutivida-
de térmica a baixas temperaturas.

Quando da medida da temperatura critica de tran-

sicdo supercondutora, o sistema criogeénico foi resfriado com

N2 liquido e a seguir transferido He liquido, numa gquantidade
que possibilite medidas de Te» em média de dez amostras. 0 ni-

vel de He liquid» foi mantido acima da caneca, necessirio para
que;ﬁabzﬁcoffa histeréses termicas entre & amostra e O SENsSOr.
Para a troca da amostra com o sistema contendo
hélio 1iquido, pressurizamos com gias de He a 300K a camara do
suporte‘da amostra, retiramos o suporte da amostra mantendo um
fluxo constante de gas He, feito isto, fecha-se a camara, corta
se o fluxo de gas e faz-se vacuo na mesma. Trocada a amostra no
suporte, o mesmo & resfriado num Dewar comprido contendo N» 1ﬂ&i,
do, fizemos isto para evitar a grande perda de He 1iquido por eva
poracdo quando da introdugio do suporte na camara,o que e feito

com anteriormente: pressurizamos a camara,mantemos um fluxo de
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gas He, colocamos o suporte, cortamos o fluxo e evacuames a ca
mara até uma pressdo que sabemos adequada para atingir a tempe

ratura de 4,2 Kelvin.

2 - Eletronica:

A figura (07 mostra o esquema do sistema ele
tronico que consta essencialmente das partes referentes a ge~
ragdo, controle e obtencgido do sinal que caracteriza a transigao
supercondutora e a temperatura.

0 método utilizado para a caracterizacao da tran
sicdo, baseou-se& no efeito Meissner-Ochsenfeld. Segundo este
efeito quando um material & colocado em um campo magnético e
entio resfriado abaixo de sua temperatura critica de transicfo
supercondutora, o fluxo magnético presente inicialmente na amos

‘tra & expelido para fora da mesma. A explusdo do campo inicia
quando a amostra atinge sua temperatura critica de transicao.
Assim se pudermos observar esta expulsao, por exemplo, pelo efei
to da indugdo eletromagnética em uma bobina e medir neste instan
te a temperétura, teremos obtido um sinal relativo a transigdo
e sga%re;pfgtivé tempefatura. Basicamente foi isto que fizemos.

- b A fig. 05 mostra o esquema de montagem das bobi-
nas de ihdu§§o. Sua posi¢ao ho interior do criostato pode  ser
vista na fig. 04. Temos trés bobinas concéntricas, duas interw
nas e uma éxterna que cobre toda extensac das outras duas. A
fungdo da bobina externa & gerar o campo magnético sobre a amos
tra, as bobinas internas sio induzidas ﬁela externa e pela va-
riacdo do fluxo magnético quando ﬁcorre o efeito Meissner-
Ochsenfeld., O suporte da amostra foil montado de maneira que,

quando no interior da camara, o alojamento da amostra fique no
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interior de uma das bobinas internas, fig. 05; assim o efeito

de inducdo & diferente em cada bobina interna.

As bobinas foram montadas em carreteis de teflon
material que nao sofre grandes contragdes a baixas temperaturas,
tendo paredes bastante finas; o fio utilizado foi cobre esmal-
tado (AGW 40 da Pirelli) O enrolamento das mesmas fol felto por
bobinadeifas mecanicas. As bobinas internas tém cada uma cerca
de 2.500 voltas e a externa 9.000 voltas. Os carretdis das bo-
binas internas foram construidos o mais idéntico possivel e
procurou-~se a melhor homogeneidade no enrolamento. Assim enm
principio as bobinas internas sao idénticas.

As bobinas internas foram 1igédas-em série, mas
com sentidos contrarios para as correntes induzidas, assim o si
nal nos doils terminais livres da assossiacao mede a diferenga
da f.e.m. induzida nas bobinas. Devido a estas caracteristicas
da construcgao das bobinas, este Sinal deveria ser nulo, quando
a amostra esta no_estado ndrmal, mas dificuldades praticas reais,
mostraram um sinal resultante. Construimos entdo um-circuito
gletrico externo para compensacao das bobinas internas, figura
08, onde podgmos.variar ¢ sinal induzido resultante ate zera-lo,
Este sinalﬂé a seguir amplifica&o num "lock-in", onde ajustes
internos premitem zerar novamente uma possivel diferenca residudl
e a seguir lancados no eixo Y de um %egistrador X-Y.

A sequéncia geral daé oﬁerag&es pode ser vista no
esquema elétrico, fig., 07: um sinal alternado de referéncia do
"lock-in'", circular na bobina externa, a qual induzird na asso-
ciacdo das bobinas internas uma f.e.m. cujo sinal resultante &
zerado.no circuito de compensacdo das-bobinas, a seguir_langado
no amplificador diferencial ("lock-in") e novamente reajuétado

sara zero quando necessario. Este sinal nulo & lancado no eixo

i
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RARIA

INTENSIDADE "ARBIY

CURVA DE TRANSICAQ TIPICA

Amostra SnMog8; , n®8
Tratamento termico : 24 hs / HIQ0O°C
Tey (HH3R) — 12,5K

Tep, (125Q) — 1,7K

Teg (120Q) — 11,4K

Tey (134Q) — 11,2 K

ATe = TCE—TCA, = 0,5 K
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Y do registrador X-Y.

No suporte da amostra, na pega de safira, esta’
; sensor de temperatura de quatro pontas e o resistor de aque-
cimento. Uma fonte de corrente de 0.1, 1, 10 e 100 pA fornece
a corrente estabilizada para as duas respectivas pontas do sen
sor e as duas ocutras pontas, as da tensao estao ligadas ao ei-
x0 X do registrador. Assimlconhecendo—se a corrente ¢ a tensao
temos a resisténcia ohmica e consequentemente a temperatura que
e lida na tabela de caiibragﬁo resisténcia x temperatura. Pa-
ra verificar os ajustes na corrente e realizar as leituras das
tensoes, temos assossiado ao circuito um multimetro, que nos
permite também mapeaf previamente a regido de transicdo super-
‘condutora e ajustar adequadamente as escalas no "lock-in" e
no registrador X-Y. A bobina de aquecimento foi alimentada por
uma fonte de tensdo, tendo acoplado um conjunto de potenciome-
tro assim distribuides: 4 de 500, 10 de 1DOQ, 1 de 2208, 2 de
5000 e 1 de 1, 10, 22 e 220 k0 respectivamente.

ApOs atingirmos 4.2 Xelvin,comegamos a aquecer
a amostra pelo controle dos potenciometros. Durante este tempo
a amostra esti sob o campo magnético alternado (0,5 Gauss),
criado pelo "lock-in'' na bobina externa. 0 sinal nc eixo Y do
registrador estd zerado e no eixo X estd sendo registrada. a
tensio do sensor, ou indiretamente a temperatura da amostra.
Quando a temﬁeratura critica de transigéo supercondutoré e al-
_cangada ocorre orefeito Meissner-Ochsenfeld na amostra e o©
campo & expelido do mesmo. Isto induz, diferentes f.e.m. nas
bobina;.in;grnas, devido suas posicOes relativas com a amostra,
e consequentemente as bobinas szo desﬁalanceadas surgindo  um
sinal no eixo Y do registrador. A fig. U9, mostra um sinal ca-

racteristico da transicdo supercondutora bem como a definigdo
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da temperatura critica medida e a largura da transicio supercon
dutora, ATC. Apdés ter sido obtido o sinal da transicdoc aquecen-
do-se a amostra, voltamos a obté-lo exatamente na mesma tempera
tﬁra resfriando-a. Isto nos permite verificar se ha alguma his-
terese, o que nos indicaria desequilibrios termodinamicos entre
a amostra € o Sensor.

A frequencia do sinal alternado de referéencia da
bobina externa foi de 33 Hertz, escolhemos este valor para fre
guéncia de inducdes esplrias prodﬁzidas por radiacGes externas,
0 "lock-in" utilizado foi da Princeton Applied Research, modelo
124-A; o registrador’X-Y da Philips, modelo PM8/20; a fonte de
poténcia DCﬂpara_o aquecedor foi da Hewlett-Packard, modelo
-610’% AgiB ﬁﬁ1tImetro da Equipamentos Cientificos do Brasil, mo
delo MD-D4S§:3 fonte de corrente estabilizada para o sensor foi
construida por nds e consta essencialmente de um sistema poten-
ciométrico;-tendo como. gerador uma pilha de 1.5 volts.

A seguranca nas medidas de T_, fol verificada me
dindo-se periodicamente amostras padrdes cuja temperatura criti
ca de transicao ja foram medidas em outros sistemas e laboratd-
rios e tambdn comparande~se com as medidas feitas por outros mg
todos. A temperatura cfftica utilizada neste trabalho & sempre
4 temperatura obtida dafﬁetade da curvarde transicdo. O erro mé

ximo em Tc e da ordem de 0.1 Kelvin.
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CAPITULO III

RESULTADOS

0 ponto -inicial do trabalho era obter antes de
mais nada as amostras doscompostos ternarios SnMoésg, na fase
Chevrel. Porém, ndo ha na literatura nenhum diagrama de fasé
que possa nos indicar o tratamento térmico adequado para a sin
terizac¢do do composto no qual estamos interessado. Ha outrossim,
divergéncias quanto a temperatura, tempo e métodos de tratamen-
tos das amostras (14, 28, 34). Em vista disto, escolhemos para
as nossas amostras, o tratamentc térmico que parecia mais comum
a2 todos os compostos: 24 horas a 1100°C.

Obtida as primeiras amostras com o tratamento men
cionado acima, passamos a determinar a estrutura cristalina pe-
lo espectro de raio-X; inicialmente pelo método de Debye- Scherrer
que se mostrou infrutifero como ja comentado no capitulo anterior
e depois pelo difratometro de raio-X. |

0 espettro destas amostras, fig. 10, quando com~
paraﬂo?ﬁ;uéf}s da literatura (15) mostrou além da fase Chevrel,
picos dé diffagéo referentes a fase ou fases secundarias. Na
literatura o aparecimento de fases secundarias ja fora menciona
do (25) e réfefe—se principalmente a sulfetos de molibdénio:

MoS2 e MOZSS; poréem nao existem dados quantitativos destas fa

ses. Ha também indicagdo da existéncia de Sn na fase B (37), da
ordem de 12% a 20% dependendo do tratamento térmico.

A identificagao das fases secundarias em nossas
amostras foi feita utilizando-se as tabelas da ASTM e ao todo fo

ram encontradas a: Seguintes fases: os sulfetos de molibdénio

32



INTENSIDADE (unid.arb.)

L

Si
220
M082

107

i

104

MoS,

N-T

MOSg

IOIB‘,S 0

ror MoS,
003

L %@ | | L“TJL

52 48 44 40 36 32 28 24 20 16

Fig.

10. Espectro de raio-X, amostra n?® 8: SnMo,S

29

678

Tratamento térmico: 24 hs/1100°C

ay

= 9,221 &

Q 3
Cy = 11,368 A _ TC = 11,4K

12



MoS2 e MOZSS’ estanho na fase B, Mo nao reagido e uma fase ndo
identificada cujo espectro de raio-X, apresentou para os picos
de difracado ndao superpostos aqueles dé outras fases, valores
para 26 da ordem de 29,40°9; 36,60° e 37,84° respectivamente,
dentro da varredura 12° <26< 60°., Convem observar que a in-
tensidade relativa destes picos quando comparados aqueles da
fase Chevrel ou das outras fases secundarias foram sempre o0s
menores de todos e representam uma quantidade muito pequena de
material nesta fase., Postericrmente descreveremos com mais de-
talhes onde estas fases ocorrem.

0 aparecimento das fases secundarias criou uma
dificuldade ndo prevista, ja que a principio ﬁretendiamos tra-
balhar com compostos né fase Chevrel pura. Assim, repetimos o
tratamento térmico em outra amostra de igual composigﬁo e veri
ficamos novamente o aparecimento das fases secundarias nas mes
masipr;ﬁﬂrglss,.descartando entdo a possibilidade destas serem
Caéuais.

Como citado no capitulo anterior o tratamento

térmico foi feito segundo uma escala padrio de aquecimento. Con

Vencionamoskchamar este aquecimento gradual, até a temperatura
de tratamento, de tempo zero. Assim quando se diz que uma amogs
tra foi tratada durante 8 horas a 1100°C significa que a mesma
ficou 8 horas a ilODOC, mais o tempo necessario para ser atin-
gida esta temperatura, segundo a escala padrao de aquecimento.
Pa.ca défTQir um ponto de partida que caracteri-
ze a formagad ou desapafecimento das fases secundarias fizemos
‘uma amostra na composicdo SnM0658 ¢ a submetemos a sucessivos
tratamentos térmicos a diferentes temperaturas; conformé esque

-+
matizado abaixo:
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+ 24 hs./1100°C

SnMo .S, ~+ 24 horas/1100°C

678 AN

"+ 24 hs./700°C

0 segundo e terceiro tratamento foram feitos res
pectivamente com metade da amostra do primeiro.

Verificamos pelo espectro de raio-X que nao hou-
ve alteragao nas fases; estando presente em todas amostras as
mesmas fases Secund§:ia5, com intensidades relativas aproximada
mente iguals.

Foi feita entao outra amostra:

SnMo S, " » 24 hs./700°C

0 espectro obtido, fig., 11, mostrou a formagao
parcial da fase Chevrel, predominando as fases secundérias:MoSz
e Mo nfc reagido.

Partimos entdo para tratamentos térmicos a
1100°C, com tempos menores que 24 horas, ja que para 48 horas
ndo havia indicactes de mudancas nas fases, Fizemos:

SnMo S, ~ 8 hs./1100°C

O resultado foil surpreendente pois observamos a
formacao da fase Chevrel, embora estando ainda presentes as fa-
ses secundarias.

Passamos assim para tempos menores ainda. Fize-

mes.

SnMoﬁs8 + 6, 4, 2 e zero horas/1100°C
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O espectro de raio-X fig. 12, mostrou um resulta
do muito mais surpreendente, pois havia a formagao da fase
Chevrel em todas as amostras, porém com as fases secundarias:
MdSZ, B-Sn e Mo nao reagido. A formagao da fase Chevrel com
tratamentos de zero horas a 1100°C - ou seja, aquecendo-se - a
amostra a partir da temperatura ambiente ate 1100°C e retirando-
a - foi um resultado bastante diferente da literatura onde sao
indicadas varias ﬁoras dé tratamento a 1100°C péra a formagﬁo
da fase.

Em funcao destes resultados passamos a fazer um
estudo mais sistematico de preparacdo e caracterizacdo de nos-
sas amostras, submetendo-as a tempos e tempefaturas de tratamen
tos térmicos diferentes, incluindo medidas de temperatura criti
ca supercondutora e parametros de rede.

Iniciamos com o ternarioc SnMo ja que a lite-

| 55
ratura (12, 38) indicava a formac&o da fase Chevrel pura nestes

cbmpostos, alem de um alto Tc' Os resultados destas amostras

sao apresentados na tabela 03 e nas figs. 13, 14, 15 e 16.
Pode-se verificar por estas figuras que a tempe-
ratura critica supercondutora (T.) e o.parametro de rede romboe
dral (aR) dependem da temperatura e do tempo de tratamento ter-
mico € que o tratamento a 28 horas a 900°C rarece favorecer o
aumento em TC e ap

tem a mesma depedéncia com o tratamento termico.

. Verifica-se também que estes dois parametros

Os espectros de raio~X de algumas destas amostras
sao mostrados nas figs.17,18,19,20,21. Todos os compostos da
tabela 03 mostraram a formacao de fases secundarias. Na tabela
04 estdao indicades os dados sobre as fases secundarias destes
compostos. Nela estdc identificadas as amostras pelos respecti-

vVos numeros, também a fase secundaria cujo pico de difracdo de
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TABELA 03

Dados das amostras na estequiometria SnMo

5

Tratamento Termico

0 ) 0

N¥ Temp.[OC) Tempo (hs.) TC(Kj ATC(K) aH[A) CH(A) aR(A) OLR(O]
16-0C 1100 a 10,8 1,5 9,213 ) 11,354 6,573 89,76
16-1 " 3 10,5 1,7 9,2f4 11,352 6,528 89,77
16-3 " 9 10,0 1,3 9,206 11,322 - 6,518 89,84
16-4 z 19 10,1 1.2 9,205 11,342 6,522 89,77
16-5 " 23 16,1 1,2 9,211 11,347 6,525 §9,77
16-6 " 28 10,1 1,72 9,209 11,347 6,524 89,76
16-7 o 37 10,1 1,2 9,202 11,324 6,517 89,81
16-8 " 48 10,1 1,2 9,207 11,332 6,521 85,81
16-9 S 66 9,8 1,8 9,197 11,335 6,516 89,75
16-10 ' 89 10,1. 0,8 9,196 11,333 6,516 89,76
22-0 500 0 10,8 1,6 9,108 11,215 . 6,452 89,79
22-1 " A 1,6 0,8 8,226 11,398 6,542 89,66
34 " 48 10,7 1,4 9,207 11,345 6,524 89,76
29 700 28 nao houve formacao de fase Chevrel

6%
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TABELA 04

Dados sobre as fases secundarias dos

compostos SnM0586

Amostra Fase Segundéria I sec. pred./I ch Outras fases
0e predominante ' presentes
16-0 Mo 41% B-Sn
16-1 Mo 25% MOSZJQQSS,BFSH
16-3 " 16% 3-Sn
16-4" .. t | | 14% "
16-5 105 "
16-6 A | " 15% "
16~7 - " - 18% : "
16-8 " 7% Y
16-9 " 8% "
16-10 o 7% oo
22-0 MoS,: fase Chevrel s& formou parcialmente
22-0  g-Sn 6% Mos,
34 netto 6% | 3-Sn
29 Mo: fase Chevrel nio foi formada

*N-T: nao identificada




raio-X & o mais intenso dentre as cutras e que chamamos de fase
secundaria predominante, idem a raz@o porcentual entre a inten~
sidade do pico de difracio mais intenso da fase secundaria pre-
dominante e aquele mais intenso da fase Chevrel, I sec.pred./

I ch., ¢ também as outras fases secundarias presentes. Pode-se
verificar por estes dados QUe para as amostras na estequiome-
tria SnMoSS6_tratadas térmicamente a 1100°C a fase Lredominanté
foi o Mo nao reagido, com o tratamento de 24 horas a ?OOOC, fig.
21, a fase Chevrel nao se formou. As fases secundérias de algu-
mas amostras podem ser observadas pelos espectros de raio-X re-
feridos acima.

Na tabela Y2 estdo indicados os resultados para
0s ternarios SnM0688’ incluindo agora)diferentes tempos e tempe
raturas para os tratamentos termicos nesta estequiometria. A
dependencia de T . e a, com 0s mesmos & mostrada nas figs. 22,23
24, 25. 0s espectros de algumas destas amostras sao apresenta-
das nas figs. 10, 11, 12.

Aqui também T_. e ap dependem do tratamento térmi
co ¢ o tratamento de 24 horas a l100°C parece igualmente favore-
cer o aumento daqueles dois parametros. Ha também indicacdo de
uma mesma dependéncia de T_ e ay com os tratamentos térmicos.,

A tabela 06 contém os resultados sobre as fases
secundarias, onde as indicag¢des na mesma tém igual significado

que aqueles da tabela 04 . Pode-se notar que para oS ternarios

SnMo S g

MoS;, "mn.ejerdente do tratamento térmico e que sua intensidade

a fase secundéria predominante foil sempre o sulfeto

2.3
relativa & razoavelmente grande. A amostra submetida ao trata-
mento de 24 horas a 700°C, fig. 11, mostrou a formacao apenas
garcial da fase Chevrel.

Até aqui ndo haviamos conseguido uma amostra com

50



TABELA 05

Dados das amostras na estequiometria SnMoeSe:

8
Tratamento Termico o) 0 0
Temp.[OC)- Tempo (hs.) TC(K) ATC(K) aH(A) CH(A) aR[A) QR(O)“
1100 0 , 10,8 1.3 g,205 11,351 6,523 89,73
" 2 10,6 1,2 9,215 £1,353 6,528 89,77
i 4 10,8 1,1 9,214 11,365 6,530 89,72
" 6 10,9 1,1 9,217 11,365 6,532 86,74
" ‘ 24 11,4 0,5 9,221 11,368 6,535 89,74
" 48 ' 11,0 0,8 9,219 11,375 6,535 89,71
900 24 11,4 1,4 9,236 11,384 6,544 89,75
" 48 11,2 1,2 9,222 11,390 6,539 89,67
700 24 | 10,4 2,0 9,222 11,306 6,523 89,96

TS



52

e 814

(Do) VHNLVHIAdNITL
ole]} 006 0.
| | )
v
'sype o
% - OWIXD 0443 SYQ v
gg%nus n
_

‘al -



6,540

Snh Mog Sg

a O hs
o 24 hs
o 48 hs_

- L

Erro maximo

900 1100
TEMPERATURA (°C)

. Fig. 23 .

£9



54

0%

O

12

*914

('sU) OdW3L

% O¢

or

J
00,0011 -H

2,006 - ©
9,004 - ¥
|

T

Y8590 uUsS

o

OWIXDW 0443

Zl



0%

Ot

gz *31d

(SU) OdW3L

3%

Oc¢

|

OWIXD U
0443




TABELA 06

Dados sobre as fases secundarias dos

compostos SnM0688

Amostra . Fase secundaria I sec. pred./I ch Outras fases

n¢ . predominante presentes
11 : MoS, 68% Mo, B-Sn
12 " 64% g-Sn, N-I*
13 K 55% "
14 " 61% a
8 " 64% "
42 U . 1605 N-1
30 " 63% B-Sn, N-I
35 . 30% | no
6 " fase Chevrel s& formou parcialmente

*N-1; nic identificada

56
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a fase Chevrel pura, por 1isso passamos a fixar o temuo e a tem-
peratura de tratamento termico e variar a estequiometria de nos
sas amostras em relacdao a4 quantidade de enxdfre.

A tabela 07 mostra os resultados para os terna-
rios do tipo SnMoGSX, 6,; < x < 7,6, submetidos ao tratamento

de 1100°C durante 28 horas. Na tabela U8 estdo os resultados pa

ra as amostras SmMo S 6,9 ¢ x < 7,2 e SnMocS-, o tratadas a -

6
900°C durante 28 horas. As figs. 26, 27 e 28 mostram a depen-
dencia de TC € ap com a comj;osicdo para estes dois tratamentos
térmicos (900°C e 1100°C). Nas figs. 29, 30 e 31 estdo os espec
tros de raio-X de algumas destas amostras. As tabelas 09 e 10
contém os resultados sobre as fases secundarias destes ternarios
submetidosaos tratamentos de 1100°C e 900°C respectivamente.
Dos gréficos_de TC e ak versus composic¢ao para

os tratamentos a 11009C e 900°C, podemos novamente verificar que
ha uma dependéncia daqueles parametros com a temperatura do tra
tamento térmico, sendo TC e ap em geral maiores para aquelas de
_QOOOC. Para o tratamento a 110006, TC e ap aumentam com O acréi
cimo de enxofre (S) na regiao de composigdo entre 7,3 g X 5 7,5,
indicandoruma certa regiﬁo‘de homogeneidade da fase Chevrel, o

que concorda com os resultados do raio-X, tabela 09. Porem pa-

& -

-t

ra o tratamento a 9009C, TC e ap tem ambos valores elevados 7

Ta a amostira na estequiometria SnMo6S7 ] & caem bruscamente pa-

ra a amostra de composicdo SnM0687 7 A dependencia de TC ¢ ap
A ]

com a composi¢do parece ser a mesma para cada respectivo trata-
mento térmico.

Pelos resultades da tabela 09 podemos Verificar
que para o tratamento térmico a 1100°C as amostras de menor con
centragéo de enxdfre (x < 7,3) tem a fase secundaria predominan

formada de Mo nao reagido e as de concentracdes mais elevadas



" TABELA 07

Dados das amostras na estequiometria SnMO'SX

6

Tratamento Termico

O

6. ©0)

N® Composicao T _(X) AT (K) a, (A) C..{A) a,(A) _
Temp. (°C) Tempo(hs.) < - H H 3: ' "
18 snMogSg g 1100 28 10,1 1,2 9,210 11,342 6,524 89;79
19 SnMogs, " & 10,2 1,2 9,217 11,351 6,529 89,78
20 SnM0687;1 " " 10,1 1,2 9,185 11,376 6,519 89,57
21 SmMogS, , z 3 10,0 1,4 9,203 11,335 6,519 89,78
40 SnMo S, r " 9,9 1,3 9,198 11,331 6,516 89,77
36 SMo s, " " 10,0 1,4 9,199 11,332 6,517 89,77
31 SaMogS, l " 10,7 1,0 9,217 11,371 6,533 89,72
37 SmMogS, " " 10,7 1,2 9,213 11,356 6,528 89,75

89



TABELA 08

Dados das amostras na estequiometria SnMoGS_X
: Tratamentéfférmico 0 0 o 0
N? Composicao ) T (X) AT (KD a, (A) C,, (A) an (A) tp (A)
Temp.(OG)KQJmpo(hs,) ¢ < _ H H R R
27 SuMo S | 500 28 11,3 1,8 9,215 11,344 6,527 89,80
Ui SHMO657lO . " 11,3 1,7 9,220 11,371 6,534 89,73
25 SmMogs, " o 11,6 1,8 9,224 11,377 6,537 89,73
32 SmMogS, , " " 10,6 1,4 9,219 11,326 6,525 89,88
42 SnMo6S7 5 " " 9,222 11,357 6,533 89,78
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: (unid.arb.)

INTENSIDADE

|

52 48 44 40 36 32 28 24 20
20
Fig. 29. Espectro de raio-X, aﬁostra n® 18: SnMoGSﬁ.9
Tratamento térmico: 28 hs/1100°C
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Fig, 30. Espectro de raio-X, amostra n® 27: SnMOGS6 g

Tratamento termico: 28 hs/QOOOC
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TABELA 09

Dados sobre as fases secundarias
dos compostos SnM068x

(tratamento térmico 28 hs./llOOOC)

Amostra Fase segundéria I sec. pred./I ch Qutras fases
n° predominante ' presentes
18 Mo 26% ndo ha
19 " 17% a
20 Y 13% B~Sn
21 ' 15% "

40 N-I* | 4% nio ha
36 Mo 24 N-T
31 N-I 3% nao ha
37 MOSZ 20% N-1

*N~I: ndo identificada




Dados sobre as fases secundarias

dos compostos SnMo

TABELA 10

5]
(tratamento térmico 28 hs./900%¢)

S
X

AmbStra Fase secundaria I sec. pred./;

Cutras fases

n? predominante presentes

27 Mo 59 8-Sn, N~I*
26 " 19% ~ B-5n,MoS8,,N-1
25 MoS2 7% Mo

32 Mo 8% N-T

42 MOS2 9% "

*N-1:

nao identificada




{(x > 7,5), incluindo nesta, a amostra SnMo688, nimero & (tabela
U6Y, a fase secunddaria sredominante € o sulfeto MoS,. Nas amos-
tras de cstequiometria.SnM0657,3, SnM0687,4 e SnMo657
a fase Chevrel obtida e ‘raticamcnte sura avresentando asenas
una quantidade muito requena de fase sccundaria., Para o trata-
nento a 900°C, todas amostras mostraram a formacao de faées se-
cundarias em quantidades significativas. Assim podemos conside-
rar que a fase Chevrel »ura ¢ obtida, nara o tratamento teérmico
de 28 horas a 1100°C vara amostras em torno da composigao

SnMo

7,35 x £ 7,5,

GSX’ R
Na tabela 1l estao os resultados cobtides em amos
tras submetidas a tratamentos teérmicos mistos. A fig.ll mostra
o espectro do comvosto“SnMo688 tratado térmicamente a 700°C du-
rante 24 horas, onde a fase Chevrel se formou apenas parcialmen
te. A segulr esta mesma amostra fol submetida a um tratamento
adicional de 24 horas a 11000C, seu res ectivoe espectro de raio-
X e mcstra@g na fig. 32, Verificou-se que além da fase Chevrel
ter;seffOrmﬁﬁo totalmente, TC aumentou de 10,4 para 10,3K e 0

0
- . 0
‘marametro de rede, tambem aumentou (6,5Z23Anara 6,553A).

ap,
Um resultado semelhante foi obtido com o compos-
to SnMoSS6 submetido a um tratamento térmico de zero horas a
900°cC, espectro de raio-X fig. 19, e a segulr um tratamento adi
cional de 28 horas nesta mesma temseratura, espectro de raio-X
g

fis. 20. Observou-se novamente a formacaoc da fase Chevrel e um
5

aumento em TC de 10,1 para 11,0 X,

A amostra de com.osicéao snMoS. 4 tratada térmi-
‘camente a 1100°C durante 28 horas produziu um TC de 10,1K, um

tratamento adicional de 28 horas a 900°C elevou o'TC cara 10, 8K.

E interessante observar que outra amostra na mesma Ccomposicao

. ; - o}
acima, n® 25, submetida ao tratamento unicoe de 28 horas a 900°C



TABELA 11

Dados das amostras submetidas a tratamentos térmicos mistos

N®  Composicie  [ratamento Termico o o o
Posic T, (10 AT (K) Ag(A) Cy (A ap (A) ap ()
Temp. (°C) Tempo(hs.)
6 SnMo S, 700 24 10,4 2,0 9,222 11,306 6,523 89,96
6-1 SnMo S anterior
+
1100 24 10,8 1,2 9,247 11,403 6,553 89,753
29 SnM0687 1 1160 Z8 10,1 1,72 9,185 11,376 5,519 89,57
- L 3
20-1 Snd0687’1 anterior
+
900 28 10,8 1,0 9,234 11,419 6,553 89,63
22-0 SnM0586 900 0 10,8 1,6 9,108 11,215 6,452 89,79
22-1 SHM0586 anterior
+ .
800 28 11,6 0,8 9,226 11,398 6,542 89,66

* sem padrao interno
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produziu um TC de 11,6K. Em todas as amostras referidas acima
enm que houve um aumento em T_,um correspondente aumento no para
metro de rede ag tambem foi observado (tabela 11).

A tabela 12 contém os resultados sobre as fases
secundarias das amostras submetidas aos tratamentos térmicos
mistos. O

Pode-se ver pelas varias tabelas de dados sobre
as fases secunddrias que praticamente todas amostras cont@m va-
rias fases secundarias junto a fase Chevrel, o que torna traba-
lhosa umg_qnélis: quanfitativa destas fases. Em alguns poucos
comp;sfésvdaftabela 08, a fase secundaria & formada exclusiva-
mente de‘Mog Neste caso utilizando-se o método de andlise quan-
titativa defmultifases por espectro de raio-X, conhecido como
"single-line" (Zi), obtivemos para a amostra n® 19 (SnM0657,0,
28 horas/1100°C, Isec.pred./I ch, = 17%), cujo espectro & mos-
trado na fig. 33, a quantidade de 6% em peso de Mo nao reagido.
Isto nos permitiu corrigir a estequiometria da referida amostra
para SnM05,64S7,0. Fizemos entdao uma amostra nesta estequiome-
tria submetendo-a a um tratamento térmico de 1100°C durante 28
horas. 0 espectrohde raia-X mostrou a formégﬁo da fase Chevrel
pura, indicando entdo que nossa corregao na estequiometria esta
va certa, medimos também um TC de 10,7 Kelvin, enquanto que pa-
ra amostra de fase nao pura este era de 10,2 Kelvin. Conven
observar que a linha de difracao de Mo puro, necessaric quando
da utilizacao do meétodo acima, foi obtida fazendo-se o raio-X
do mesmo po de Mo u%ilizado no ternario SnM068

7,0°
Existem outros métodos de andlises quantitativas

de multifases (38, 40), que podem ser aplicados mesmo estando
presentes varias fases simultaneamente, porém sdo mais trabalho

sos e nao os utilizamos por enquanto.



TABELA 12

Dados sobre as fases secundarias
para amostras submetidas a trata

mentos termicos mistos.

Amostra Fase secundaria I sec. pred,/I ch. Outras fases
n® predominante presentes
6 MoS,: fase Chevrel so formou parcialmente
6-1 B g 82% N-I*
20 Mo | 13% 8-Sn
20-1 " 10% "
22~0 MoS,: fase Chevrel so formou parciélmente
22-1 8-Sn 0% MoS2

*N-1: nao identificada
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CAPITULO IV

DISCUSSOES E CONCLUSOES

Um dos interessantes resultados deste trabalho
estd relacionado ao efeito do tratamento térmico na obtenciao da
fase Chevrel e nas propriedades supercondutoras, notadamente so
bre TC. Estes feitos aparentemente nao tem sido muitc estudados
pols sao poucos o0s dados relativos existentes na literatura.

Pelos resultades obtidos podemos verificar que
a formacac da fase Chevrel no ternario SnM0586 inicia-se sob um
tratamento térmico de 700°C durante 28 horas fig. (21). Porén
apenas algumas linh;s de difracao desta fase aparecem no esﬁec~
tro de raio-X, havendo no entanto uma quantidade sigﬁificativa
de gulfe*o?fg_mdlibdénio nao reagido., Isto concorda com a lite-
ratura'(37j:6nde ha indicag¢bes de que a fase Chevrel inicia-se
a 600°C, estando presente as fases secundarias citadas. Nao
observamo; ne entanto, nenhuma transicao supercondutora nesta
amostra ate 4K, mas (37) menciona um TC de 11K. Para ¢ ternario
SHMO6SS’ sob um tratamento de 700°C durante 24 horas, fig. 11,
observamos a formac¢dao quase total da fase Chevrel embora estan-
do ainda presente uma quantidade significativa de fases secunda
rias. Tc medido indicou um valor de 10,4K.

Trﬂtamentostérmicos a 900°C ndo tém sido reporta
dos, no entanto observamos que € possivel formar a fase Chevrel
nesta temperatura e obter altos T.. Também as informacles sobre
o tempo de tratamento ndo sdo muito claras. O menor tempo repor
tado foi de 8 horas a temperatura de 1050°¢C (37}, mas nao exis-

tem informacgoes sobre ¢ espectro de raio-X. A grande maioria

- 0
dos compostos. Chevrel sao preparados a 1100°C durante um tempo
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de 24 horas com algumds variantes, Temos observado que nesta tem
peratura um tempo zer6 horas, ou seja aquecendo-se a amostra da
temperatura jmbiente até 1100°C, & suficiente para formar comple
taméﬁtejé'faéé Chevrel., Tratamentos a 900°C durante zero horas
mostram um resultado semelhante, com a formacao parcial desta fa
se ¢ com a formacao total sob um tratamento de 28 horas nesta
temperatura.

Estes resultados indicam que o tempo e a tempera-
tura sao dois aspectos importantes na sintese dos comfostos
Chevrel e que certamente influenciarao as propriedades supercon-
dutoras, como verémos a seguilr, |

Na iiteratura'o T. do sistema Sn-Mo-S nas varias
estequiometrias tomam Valbres no intervalo de 11,3K a 14,2K. Em
nossas amostras obtivemos para o inicio da transicdc supercondu-
tora (Tcl) uma. temperatura‘de até 14,5K embora o maior Tc medio
obtido tenha sido de 11,6K e o menor 10,0K.

Nossos resultados indicam claramente uma d pendeén
cia de TC com o tempo e a temperatura de tratamento térmico.
Observamos nos ternarios SnMoSS6 e SnMOGSS um maximo em TC para
os tratamentos a 900°C durante 28 horas. TC Versus concentracgao
de S mostraram que 0s maiores valores sao obtidos nos tratamentos

de 28 horas para a temperatura de 900°C. A hipotese de que o}
trétamento de 28 horas a 900°C favorece a suprercondutividade no
sistema Sn-Mo~$S também parece valida para as amostras submetidas
a tratamentos termicos mistos, tabela 11. Podemos verificar que
o subseguente tratamento de 28 heras a 900°C em uma amostra ante
riormente tratada a 1100°C naquele intervalo de tempo, gievou
Tc' F interessante notar Que nao houve variagoes significativas
nas fases secundarias durante estes dois tratamentos, ou seja

nao occorreram mudancas na estequiometria da amostra que talvez



pudessenestar relacionada$ao aumento em Tc‘ Um tratamento de
28 horas a 900°C em uma amostra anteriormente tratada a zero ho
ras nesta temperatura também elevou T.. Outro resutlado observa
do foi que tratamentos sucessivos na mesma amcstra diminuem a
largura da transicéo supercondutora em ate 50% do valor inicial,
isto concorda com dades da literatura (37).

Todos estes resultados indicam que a temperatura
de sintese de 900°C & favordvel a um aumento em T. e que em par
ticular o tratamento durante 28 horas a esta temperatufa eleva
T. a'um maximo.

Verificamos também que a temperatura critica su-
percondutora‘de;ende da composigao do ternario. Assim no siste-
ma SnM068X TC ¢ claramente funcdo da composi¢ao x, mas seus va-
lores dependem da temperatura do tratamento térmico pois TC ver
sus x para o tratamento a 1100°C produz resultados diferentes
daqueles a 500°cC.

A dependéncia encontrada para o parametro de

(R}

rede, 2p, COmM O tempo e a temperatura de tratamento térmico a

mesma daquela para Tc’ ou seja, quando TC aumenta (diminue) ap

aumenta (diminue), Também a variacdo de a, com a composigdo € a

R
mesma obtida para T_. Un resultade semelhante € indicado em (28)

Rfmostram a mesma dependencia com a composicao para

0 sistema Pb1,05M06Sx‘ Estes resultados sugerem que T pode es-

tar correlacionado com a

onde’ T. ¢ a

p+ Fazendo um grafico de T. X a, para

todas nossas amostras, independentes da composigdo e tratamento
térmico, obtém-se uma dependéncia linear entre estes dois para-

metros, fig. 34.Tal dependéncia e citada em (22}para os pseudo-

ternarios La XLuxMo X X =5e See 0 <x<1e pode-se infe-

1- 678"
ri-la jara 0S5 slstemas Pb1 OSMO6SX e CuXM0688(28, 41y,

?
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Algumas observagOes quantitativas podem ser fei-
tas a partir da fig. 34 e das tabelas de resultados do capitulo
anterior, Nota-se que o maior TC ¢ obtido para as amostras com

‘ G - -
ap ™ 6.54 A que e o mesmo valor observado para o ternario

PbMo .S

58 que possul o maior TC entre os compostos Chevrel (v15K)

Na literatura sao mencionados valores de a, entre 6,51 ﬁ €

R
6,54 R para o slstema Sn-Mo-S, ou seja, o mesmo intervalio de

variacao de aR que obtivemos nos compostos com diferentes este
quiometrias e/ou tratamento térmico em nossas amostras. Os
ternarios SnMoSS6 (cluster-VEC = 4} apresentam quadse sempre va

lores menores para Tc que os terndrios SnMo (cluster-VEC =

678
3,6), o que concorda com a observacdo mais geral {22) de que
um maximo em TC ocorre para oS compostos com cluster-VEC ~ 3,7
e um minimo para cluster-VEC ~ 4,

A dependencia entre TC e a, nos da uma indicacdo

R
da direcdo em que a temperatura critica varia em fungdo do pa-
rametro mas nao sabemos gual ou quals mecanismos concorrem para
iste. Partindo~se da hipotese fundamental e geralmente aceita,
de que as variacoes em TC estao relacionadas com a densidade de
estados eletronicos no nivel de Fermi do sistema, mais especifi
camente, com as variacoes na densidade de estados da banda-d do
Mo {22), noderiamos imaginar alguns mecanismos que estariam ocor
rendo e que poderiam explicar nossos resultados,

Uma interpretacao para as variacgoes de L. com os
tratamentos térmicos nos compostos iso-eletronicos, onde a posi
¢Zo do nivel de Fermi € supostamente mantida constante e qﬁe e
0 nosso caso, guando nio mudamos o metal ou a estequiometria do
comoosto, seria devido a mudanca na largura da banda de condu-

cdao do Mo. Esta por sua vez, esta relacionada como mostram 0S

calculos das estruturas de bandas (22, 23) com o inverso da
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inter
dMo—Mo’

cu com o inverso de ap}jé que existem indicacgoes de uma depen-

déncia direta entre ¢inter 77 3 - A ; e
Mo -Mo e aR( Y. Assim TC estaria dlretameg

te relacionado com 4R, Tsto poderia explicar a dependéncia 1i-

distancia entre os atomos de Mo de diferentes clusters,

near crescente entre Tc € ap para os ternarics iso-eletronicos

Lal_ Lu Mo688 0 < x <1(22) e também para o conjunte dos terna-

rios SnMo e SnMo .S, obtido por nos sob diferentes tratamenta -

5° 6 678
mentos termicos, tabelas 03 e 05. Porém surge uma dificuldade,

ja que quase todas nossas amostras apresentam fases secundarias,
entao as estequiometrias nao seriam as nominais indicadas e 0
mecanismo de variacao na densidade de estado voderia ser outro
e nao anenas a mudanga na largura da banda.

A dependencia de TC com a composicao nos COmpos~
tos Chevrel tém sido rgpostada péra variacgoes na concentracao

do metal em CUXMO6S8(41, 472} em Sano e na concentracao do

6S
calcogénio em Pbl OE‘)I\/[o S (28). Em todos estes ternarios tem S1

do observadoe que T. e ap derendem da composicgao. Una justifica-
tiva para tal depeﬂdéncia refere-se a carga transferida do metal
para”oéjorbff is lncom letos do octaedro Mo6, que pode ser calcu
lada peié clister-VEC. Esta transferencia altera a posigao do
" nivel de Fe?mi da banda-d do Mo consequentemente a densidade de

estados e T_. Também pela carga transferida o octaedro Mo,  se

deforma, devido a mudancas nos orbitais, variando as distancias

intra
Mo -Mo

cila deste parametro com o cluster-VEC (22) e consequentemente o

entre seus atomos, d como pode ser observado pela dependen

parametro de rede a, como observado para compostos referidos

R
acima (22).

Estas consideracoes poderiam explicar os resulta

dos obtides da dependéncia entre TC e a, Com a composigao para

R

0s ternarios SnMoﬁsx, tabelas 07 e 08. Porém novamente devemos
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observar que quase todas estas amostras apresentaram fases se-

cundiarias e que portanto a estequiometria real ndo seria a no-

minal, mas de qualquer maneira isto ndo invalida a hipdtese de

transferéncia de cargas. No entanto para as amostras tratadas

a 1100°C obtivemos trés delas de estequiometrias SnM06S7 3
,

o . e = .
637,4 e SnM0687,5 qu’ mostraram a formacac de apenas uma

fase secundaria em uma quantidade muito pequena, podendo entdo

SnM

serem consideradas de fase Chevrel pura, tabela 09. Calculan
do-se o cluster-VEC obtivemos 3,9; 3,86 e 3,83 respectivamente.

Os resultados de T. e a tabela 07, mostram que estes parame-

R?
tTos crescem com a composicdo nestas trés amostras. Isto esta
de acordo com a obscrvacao de que TC tem baixos valores para o
cluster-VEC proximo de 4,0 e mostra tambem a dependéncia mono
tonicamente crescente entre TC € ap para amestras de composi-
coes diferentes.

Tem sido observado tambeém que T_ € fortemente de
crescido em amostras de compostos Chevrel irradiadas com nég
trons {32, 33) e que a recuperagéo de TC nestas amostras depen-
de da temperatura e do tempo de tratamento térmico. Poderiamos
supor aqui também que o tratamento térmico estd gerando um reor
denamento cristalografico da estrutura cristalina do ternario
que favorecia a recuperacao de-TC. Para verificar esta hipgtese
deveriamos fazer medidas de variacdo das posigles do atomos dos
elementos e suas ocupactes em funcdo do tratamentc térmico.

Observando as tabelas do capitulo anterior nota-

se tambem que TC esta inversamente relacionado com o angulo rom

boedral ag COMO observado na literatura (03), ou seja, quanto
nenor @R maior TC, Aparentemente isto esta rela;ionado com - a
dgslocagﬁo dos atomos do metal M em relacao a origem {(03).

Um outro resultado que acreditamos ser importan-

te refere-se a obtencao da fase Chevrel pura. Tem sidc observado

80



81

na literatura que & dificil obter somente esta fase e que qua-
se sempre estdo presente outras fases secundarias (22) e que
muitos dados sdo reportados para a fase Chevrel mesmo aquelas
estando presentes. Qualitativamente sabe-se que estas fases sao
formadas por sulfetos de molibdénio MoS, e Mo,S.. molibdénio
nao reagido e estanho na fase-B, mas nao existem muitos dados
guantitativos sobre as mesmas (22, 23). Em todas nossas amos=-
tras houvé sempre a foimagﬁo de fases secunddrias entre as ci-
tadas acima, a ndo ser para as amostras SnMoﬁsx, 7,3 < x < 7,5,
tratadas térmicamente a 1100°C durante 28 horas, onde se obteve

a fase Chevrel pura.. Nao existe na literatura, um diagrama de

fase para os ternirios:Chevrel SnMo,S_. Nos ternarios

Ph. . HolS
1,05767x .
mente entre 6,8 $ X <7,4 para tratamentos termicos a 1100°C. Re

. regiao de homogeneidade de fase Chevrel existe so

centemente os resultados parciais de Freyhard sobre o diagrama

de fase dos compostos SnMo,.S_ (43) indicam uma regidc de homoge

67x
neidade desta fase para 6,9 S xR 7,7.

£ interessante observar que o terndrio SnMo687 5
H

que se forma na fase Chevrel pura sob um tratamento de 28 horas’
a 1100°C apresentou fases secundarias quando tratado a 900°C
neste mesmo intervale de tempo. Assim, a regizo de homogeneida-
‘de da fase Chevre’ parece ser bastante pequena para o sistema
Sn-Mo-S nesta temperatura, pois os resultados obtidos variando-
se X em SnXMOSS6 (37) mostraram que a fase Chevrel pura se for-
mou somente na estreita regiao 0,6 < x <0,8,

Un resultado também interessante foi obtido com

o termario SnMoS7, amostra n® 19, Pode-se ver pela tabela 09,
fig. 33 que as fases secundidrias neste composto sao formadas so-

mente de Mo nao reagido em uma quantidade de 6% em peso como ci

tado no capitulo IITI. Isto nos permitiu fazer uma correcdo na



estequiometria, Assim em p;incfpio a fase pura pode ser obtida
em amostras que se conhece quéntit&tivamente as fases secundd -
rias, Acreditamos que 1sto torna-se bastante relevante quando se
pretende obter o diagrama de fase dos compostos Chevrel,

Recentemente preparamos varias amostras na este-
guiometria SnM°657,S & as submetemos a tratamentos térmidﬁs a
temperatura de 1100°C com tempos de zero, 14, 28 ¢ 48 horas. OUs
espectros de rajo-X mostraram em todas estas amostras a formacédo
da fase Chevrel pura. Nio temos porém outros dados tais como Tc
¢ pardmetros cristalograficos., Acreditamos que a obtenclo des-
tas medidas podera nos dar informagﬁaﬁ-mais seguras sobre a de-
pendencia destes parametros com o tratamento térmico, j& que nes-
tas amostras a inexisténcia de fases secunddrias poder§ facili-
tar nessas interpretagoes, | |

Os resultados obtides abrira. novas perspectivas. e
diregdes para futuros trabalhos, entre os quals podemos citar:
1- Medidas da dependéncia de Tc e parﬁmetros de rede em fun~ -
¢do do tratamento térmico (tempo e temperatura) em amostras na
fase Chevral pura. .
Z- Medidas de novos pafémetros supercondutores e cristalogra-

ficos tais como: campo critico suverior HCZ(O)’ dch/dTa e popu-~
lacdodas posicBes dos Atomos na estrutura Chevrel em funcdo do

tratamento térmico, para que tenhamos melhores informagdes sobre
os mecanismos envolvidos nas propriedades supercondutoras destes:
ternarios.

5- Levantamento do diagrama de fase para diferentes temperatu-

Tas.
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