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RESUMO: 

Fizemos um estudo da dependSncia de temveratura critica supercondutora 

(Tc) e dos parâwetros de rede cristalográfico (aR e ~) com o tempo e a tem 

J,eratura, para diferentes tratamentos têrmkos, nos compostos ternários 

Chevrel Sn-Mo-S. Observamos a existencia de condições Õtimas nestes parame

tros para a obtenção de um m.âximo em Tc e ~· Notou-se que a fase Chevrel 

r:ode ser fonnada apenas aquecendo-se a amostra da temperatura ambiente atê 

a temperatura de sintese e que existe uma região de homogeneidade bem defi

nida desta fase para tratamentos a 1100°C, Foi obtido uma dependência li

near crescente entre os parametros Tc e ~ para as várias amostras. Alguns 

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

terpretações podem ser feitas. 

ABSTRACT: 

The dependence of the superconducting criticai temperature (Tc} and 

the lattice parameters ('1\ and a R) on the time and temperature for 

differents heat treatments were here studied on the ternary Chevrel 

compotmds Sn-Mo-S. We observe the occurrence of optimal conditions for a 

maximum Te and aR. It was also noticed that the Chevrel phase can be formed 

by just wanning up the sample from room temperature to the synthesizing 

temperature and the existence of a well define homogeneity range for this 

phase at ll00°C. In all ours samples a linear dependence between Te and aR 

~~re observed. Finally, a few theoretical predictions were com1~red with 

ours results where some interpretations could be made. 
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CAPÍTULO I 

L TRODUÇÃO 

A) Materiais Supercondutores: 

Desde a descoberta em 1911 por Kramerling-Onnes 

do fenBmeno da supercondutividade no elemento mercfirio, tem au

mentado progressivamente a quantidade de novos materiais super

condutores. Dentre eles estão atualmente 47 elementos naturais 

e milhares de compostos e ligas (01). As razões da procura de 

novos materiais supercondutores são tanto acadêmicas quanto de 

ordem prática, pois as aplicações tecnolÓgicas são bastantes 

promissoras. Entre as principais áreas de aplicações têcnicas 

destes materiais podemos citar: construção de motores e gerado

res elétricos, magnetos supercondutores de altos campos estabi

lizados, linhas de transmissão elétrica, levitação magnética P! 

ra transportes a altas velocidades, etc (02). 

Um dos mais importantes parâmetros de um material 

supercondutor e sua temperatura de transição normal-supercondu

tor, chamada de temperatura critica de transição supercondutora, 

Tc. Outros dois parâmetros também importantes sao o campo e a 

densidade de corrente critica supercondutora, Hcz e Jc respect! 

vamente, que são os valores do campo magnético e corrente elêtri 

ca que destroem a supercondutividade de um material neste esta-

do. 

Os elementos naturais supercondutores no estado 

cristalino, têm mostrado sempre baixos valores de campos criti

cas (< 3kGauss), mesmo para o metal niÓbio (Nb) que apresenta o 

maior Tc (9,2K) entre eles (03). Os compostos e ligas supercond~ 

toras são os materiais que apresentam as maiores temperaturas e 

campos criticos e se mostram os mais fiteis em aplicações tecno

lÓgicas. 
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Dentre os compostos superco'hdutores binários e 

pseudo-binários com maiores Tc, estão os de estrutura cristali

na: B-1 (NaC1), C-15 (MgCu 2), A-15 (S-W) e ligas em solução só

lida tais como: NlTi, NbZr e MoTe (04). Daqueles de estrutura 

B-1 podemos citar: NbC (Tc 11,2K), NbN (Tc = 15,6K), Nb(CN), 

(NbTi)N e (NbTi(CN) com Tc ~ 18,0K (OS). Os binários e pseudo

binários de estrutura C-15 conhecidos como fase Laves, de maio-

res Tc sao: v2Hf (Tc = 9,0K) e v2(HfZr) (Tc ~ lOK) (06). Os CO!!J: 

postos A-15 são os que apresentam as maiores temperaturas críti 

cas atualmente encontradas, entre eles citamos Nb-Ge (Tc = 23K), 

Nb 3Ga (T = 20,7K), Nb 3Al (T = 19,1K), v 3si (T = 17,0K) e . c c c 

v3Ga (Tc = 15,9K) (07, 08). As ligas em solução sólida NbTi e 

NbZr mostram um Tc em torno de lOK e MoT, , T ~ 16K (04). c c 

~ Paralelamente ao grande número de compostos binã 

rios e pseudo-binários ~ ainda pequena a quantidade de compos

tos ternários supercondutores. Na realidade o maior esforço em 

encontrar materiais com altos Tc foi mais dirigido aos compostffi 

binários e pode-se dizer que boa parte destes materiais já fo-

ram encontrados e que existe um estudo sistemático sobre suas 

propriedades supercondutoras. O mesmo nao se pode dizer sobre 

os compostos ternários supercondutores. 

Atualmente os ternários que t~m despertado mais 

interesse sao os boretos do tipo ErRh4B4 (Tc = 8,4K), devido a 

exibirem propriedades peculiares de coexist~ncia da supercondu-

tividade e magnetismo (09,10), os silicatos e germanatos do ti

po RE 2Fe 3 (Si, Ge) 5 , os MRhxSny• e principalmente os ternários i 

base de Mo-calcog~nios, conhecidos como compostos Chevrel, do 

tipo M Mo 6x8 onde M ~ um metal e X = S, Se e Te. Estes são de 
~ interesse especia~ pois apresentam a mais alta temperatura cr1-

tica supercondutora entre os compostos ternários, da ordem de 
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14K e o mais alto campo crítico atê agora encontrado em qualquer 

material, da ordem de 600kGauss (11). 

Neste trabalho investigaremos este tipo de compo~ 

tos ternirio, em particular o composto Chevrel supercondutor, 

B) Supercondutividade nos Compostos Ternirios i Base de Calcog~

nios de Mo: 

Em 1971 Chevrel, Sergent e Prigent reportaram a 

síntese do ternirio sulfeto de molibd~nio (12) de formula geral 

M Mo 6s8 , onde M ê um metal. Em 1972 Mathias e seu grupo mostra

ram que estes compostos eram supercondutores (13) com temperatu

ras críticas da ordem de 12K. Um ano mais tarde foi descoberto 

que muitos destes materiais tinham campos críticos extremamente 

altos, <v600kGauss, (14,15) e Sergent e Chevrel reportavam que 

os ternirios obtidos substituindo-se oS pelos calcogênimSe ou 

Te também se formavam na mesma estrutura (11). A descoberta da 

supercondutividade nos ternirios REMo 6s8 (RE - terras raras)(l6) 

mostrou tambêm~stes compostos o interessante fen6meno da coexis 

t~ncia da supercondutividade e magnetismo. 

Atualmente pode-se dizer que a química e a estru-

tura destes compostos são razoavelmente conhecidas, mas suas pr~ 

priedades físicas, principalmente aquelas relacionadas com suas 

características supercondutoras, estão longe de serem bem compr~ 

endidas. 

Apresentamos a seguir algumas propriedades quími

cas e fÍsicas destes ternirios, com especial ênfase nos resulta

dos sobre a temperatura crítica Tc, por estarem mais diretamente 

relaci,nud~.s a este trabalho. 
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Os compostos Chevrel t~m a f6rmula geral M Mo 6x& 
onde X = S, Se e Te eM é um metal, entre os quais pode-se ci' 

tar: Ag, Sn, Ca, Pb, Sr, Ba, Ni, Cu, Na, Rb, Cs, La, Mn, Th, ~ 

etc. Além dos ternirios a fase Chevrel pode ser obtida para os 
. ' 

binirios e pseudo-binirios do tipo: Mo
6

(X
8 

Y )(X e Y = S, Se -x x 
e Te, O :: x :: 8), (Mo 6 _x Mx) x8 (M = Ru, Rh, Re, Nb e Ta, O < x 

< 2) ouMo 6 (x
8

_x Yx) (X= S, Se e Te, Y = Cl, Br e I, O< x < 3) 

(17, 18). A fase Chevrel parece possuir uma região de homogenei 

dade, podendo também ser obtida fora da estequiometria 1:6:8 va 

riando-se a concentração de qualquer um dos três elementos. 

As investigaç6es estruturais (17, 19, 20) mostra 

ram que os compostos Chevrel se cristalizam na estrutura romboe 

dral, com o ângulo aR pr6ximo de 90° (88° < aR< 96°). A fig.Ol 

mostra a estrutura cristalina para o ternirio SnMo 6s8 sob uma 

transformação romboedral-hexagonal (21). Pode-se imagina-la cons 

tituida de unidades Mo 6x8 mais ou menos rígidas, conhecidas co

mo "cluster", onde os 8 itomos X formam os vértices de um cubo 

ligeiramente deformado e os 6 itomos de Mo estão no centro das 

faces deste cubo, formando entre eles um octaedro distorcido; 

Estes ·'clus "'r" estão distribuídos em uma rede romboedral e o 

metal M ocupá a origem da célula unitiria romboedral se for um 

itomo grande (Pb, Sn •.. ) ou é distribuído estatisticamente em 

12 possíveis posiç6es em torno da origem se for um itomo peque-

no (Cu, Co •.. ). 

Um modelo molecular de ligação i6nica- covalente 

para os compostos Chevrel tem se mostrado até o momento bastan

te fitil e aparentemente não apresenta contradiç6es com os resul 

tados dos cálculos de estrutura de banda (22). Segundo este mo

delo, o metal M tcJl uma "'orte influência na estabilização e nas 

propriedades eletr6nicas destes compostos. Neste modelo os ato-
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•=Mo 
O=S 

=Sn 

Fig.Ol -A estrutura de SnMo 6s
8

. O itomo Sn-0 ~ a 

origem da c~lula unitiria. O vetor de Sn-0 a Sn-1 

ê o vetor unitário c. Sn-0 a Sn-2 e Sn-0 a Sn-3 

sao os vetares unitirios a. 
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mos de Mo no, octaedro Mo
6 

estão ligados por 12 ligações covalen 
'; / . 

tes necessitando de 2~ elétrons de valência para completá-los. 

Por outro lado as ligação~ do octaedro Mo 6 com os 8 átomos do 
' 

calcogênio ~ iÕnica-covalente e os elêtrons de valência para com 

pletar os octetos dos átomos do calcogênio X são retirados e pa! 

tilhados dos átomos de Mo. Isto faz com que o número de el~trons 

de valência disponivel para as 12 ligações covalentes em Mo 6 se

ja menor que 24. A função do metal M ~ transferir elêtrons para 

os átomos de Mo estabilizando a estrutúra, através da ligação 

iõnica mantida entre o metal e o cluster Mo 6x8 • A estrutura pode 

ser estabilizada com menos de 24 elêtrons de va~ência para o 

octaedro Mo
6

, mas neste caso o octaedro fica deformado. Estes re 

sultados podem ser confirmados pela correlação obtida entre a 

distância Mo-Mo dos átomos do octaedro Mo 6 , d~~~~~ e o nGmero de 
~ .. , 

eletrons transfe~idos pelo metal M (22), onde nota-se que quanto 

. f .d dintra A ' ~ . d malar a carga trans erl a menor M M • caracterlStlca e cova o- o 

lência da ligação iÕnica-covalente entre Mo
6 

e o ·calcogênio X 

cresce de S para Se e Te e em consequência tambêm cresce a carga 

formal do calcogênio e os eletrons disponiveis para as ligações 

covalentes em Mo 6 . Nos ternários a base de S aquela ligação pode 

ser considerada inteiramente iÕnica com carga Üzrmal -2. Is to e~ 

plicári~ os diferentes resultados dos parâmetros cristalográficos 

e supercondutores obtidos no mesmo ternário mas com calcogênios 

diferentes (ll, 22). 

Então, a carga transferida ao octaedro Mo 6 pelo 

metal M ~ um parâmetro eletrônico importante da fase Chevrel pois 

está diretamente relacionado com as ligações entre os átomos de 

Mo. Para caracterizar esta transferência de carga e facilitar a 

comparação desta entre os vários comloostos, costuma-se expressá-

la em função da concentração dos átomos de Mo, utiliza-se o ter-
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mo cluster-VEC: concentração dos elêtrons de valência ilor átomos 

de Mo no cluster Mo 6x8 . Como exemplo: no ternário s:2 Mo~ 6 s; 2 

.cluster-VEC =G_x6- 2x8 + Zxl)/6 = 3,66. 

A ocorrência da su~ercondutividade nos compostos 

Chevrel está relacionada aos elêtrons 4-d da banda de condução 

do Mo (11). Cálculos sobre as estruturas de banda mostraram que 

as bandas pr6ximas ao nivel de Fermi sao estreitas e essencial-

mente de caracteristicas 4-d (23). A variação na temperatura 

crítica supercondutora parece estar mais relacionada a mudanças 

na densidade eletrônica de estados do que nas características 

do espBGiro de phonon (11). Neste contexto pode-se verificar a 

importância do metal M na determinação de Tc já que o mesmo po

de alterar a densidade de estados de duas formas: primeiro tra~ 

ferindo cargas ao cluster Mo 6 e mudando fortemente a posição do 

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

gundo modificando as posiçBes relativas dos átomos de Mo no 

octaedro Mo 6 e em consequência a largura da banda de condução 

do Mo. Cálculos de estrutura de banda comprovam a relação entre 

a largura de banda e as diS\_tãncias entre os átomos de Mo ou in-

diretamente ao parâmetro de rede romboedral aR(zz), 

Os resultados experimentais parecem concordar 

com estas hipÓteses pois tem sido observado (24, 25) que Tc de

pende da concentração do metal e de seu estado de oxidação ou 

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

ternários Chevrel com o cluster-VEC próximo a 4, Tc geralmente 

tem um baixo valor e que a condição de formação da fase Chevrel 

e que o cluster-VEC esteja entre 3,5 e 4,0. Isto ex1Jlicaria po.!:-

que o binário Mo 6s 8 não é estável (cluster-VEC = ~3) e que a adi 

çao de um elêtron em AgMoé8 estabiliza-o (Ag+l). A fig.02 mos 

tra os gráficos de Tc versus cluster-VEC para compostos do tipo 
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Fig.02 - Correlaç~o entre a temperatura de transiç~o supercon

dutora, Te, e o cluster-VEC nos compostos MxMo 6s 8 (a) e MxMo 6se8 
(b). A presença de 6% de defeitos no calcog~nio aumenta o 

cluster-VEC em 0.17 el~trons, como tem sido representado pela 

flecha no meio do grâfico. 
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MxMo 6s8 e Mi1o 6Se 8 . A dispersão observada pode estar relaciona

da a qualidade das amostras nas quais foram feitas as medidas 

de Tc pois na maioria delas t~m sido caracterizada a formação 

de fases secundirias do tipo Mo
2
x

3 
ou Mo

2
x

2 
(X = S, Se) que 

indica uma estequiometria real diferente da nominal (25) para 

os terná.rios. 

Outras correlaç5es t~m sido observadas entre a 

temperatura critica e outros parãmetros que mostram a influ~nc~ 

das mudanças estruturais nas propriedades fisicas. Entre elas 

podemos citar a depend~ncia de Te com o volume da célula unitá

ria (26), Tc com a pressao hidrostitica sobre a amostra (27), 

ainda T com parãmetros
1 

de 
c 

gula romboedral) c 2 8) , T 
c 

rede hexagonal) (29) e T 
c 

rede, 

versus 

versus 

tais como: Te versus aR (aR â~ 

cH/aH (aH e eH parâmetros da 

composição (26, 28). Observou-

se também que Te varia entre os ternários com diferentes calco

g~nios (S, $e e ~e), isto se deve ao fato de que estes elemenws 

não tem os mesmo estados de oxidação (30, 22). A substituição de 

um calcog~nio por um halog~nio tem mostrado que Te ~·ode aumen

tar, como no caso de Mo 6S6Brz (Te = l3,8K) e Mo 6s6 r 2 (Tc = 4,2~ 

C2 4) • ~ 

Porém as correlações até agora encontradas nao 

sao perfeitas e quase sempre apresentam. exceçoes, além de nao 

serem muito bem compreendidas e quase sempre inter-dependentes. 

Fundamentalmente a variação em Te destes compostos se deve ao 

fato de estarmos ~dificando a banda-d do Mo e/ou alterando a 

posição do nivel de Fermi e portanto a densidade de estados ele 

trônicos. 

Dentre os compostos Chevrel com maiores tempera-

turas criticas estão os ternários: PbMo
6 4

s8 (Te = 15,2K), 
• 
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(Tc ll,4K), Mo 6S6Brz (Tc = l3,8K) e Hoé6I 2 (Tc = l4,0K) (11). 

Uma das ~mportantes propriedades dos compostos 

Chevrel que tem despertado interesse nestes materiais são seus 

altos campos criticas. Podemos citar para Gd 0 2PbMo 6s8 , HczC~ 

' 
"-' 600KGauss; PbMo 6s8, Hcz (O) "-' 550KGauss e SnMo 6s8, Hcz (O) "-' 325K 

Gauss (11). Também o fenômeno da coexistência de supercondutivl 

dade e magnetismo tem atraido a atenção. O interesse em aplica

çoes tecnol6gicas deve-se principalmente âs propriedades de al

tos campos críticos. Portém a construção de fios supercondutores 

ainda é uma dificuldade pois estes compostos são mais quebradi-

ços que os A-15 e o Mo não é um material düctil (31). 

Recentes investigaç6es mostraram que Te dos com

postos decresce bastante, mais que para os A-15, apôs estes ma-

teriai~ ter~m siJo irradiados com nêutrons (32, 33) e que post~ 

rior tratamento térmico pode recuperar a temperatura critica 

inicial. Por outro lado, medidas de densidades de correntes crí 

ticas (34) mostraram uma forte dependência com o tempo de trat~ 

mento térmico, indicando ainda a existência de um máximo em Jc 

em função do tempo. Como estes resultados parecem indicar que 

os parãmetros supercondutores são sensíveis a presença de defei 

tos e ao tipo de tratamento térmico procuramos investigar este 

aspecto mais detalhadamente, pois acreditamos que a compreensão 

dos mecanismos que geram estas propriedade~ supercondutoras nos 

permitirá entender melhor a ocorrência da supercondutividade 

nestes materiais e talvez até melhorar ou otimizar seus parame-

tros. Procuramos desenvolver neste trabalho, com o ternário 

SnMo 6s8 que tem um alto Tc e Hcz• um estudo sistemático de T e 
c 

dos parãmetros de rede com o tempo e temperatura de tratamento 

térmico e com a estequiometria. 

Os resultados encontrados parecem indicar uma 

lO 



depend~ncia de Te com os par&metros de rede, al~m da exist~ncia 

de valores adequados de tempo e temperatura de tratamento para 

obtenção de máximo T e de composições onde ocorrem a fase c 

Chevrel pura. 

No pr6ximo capitulo apresentaremos uma descrição 

do m~todo de preparaçao e caracterização das amostras e do sis

tema de medidas da temperatura critica supercondutora. 

/~ 

No cap1tulo III apresentaremos os resultados obti 

dos em nossas análises e medidas e finalmente no capítulo IV as 

discussões destec resultados comparando-se com dados da litera

tura e ~s possíveis contribuições sobre a caracterização das 

propriedades supercondutoras do composto Ch~rel SnMo 6s
8 

e even

tualmente extrapoladas para outros ternários. 
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CAPITULO II 

DESCRIÇÃO EXPERIMENTAL 

A) Preparação das Amostras: 

As amostras dos compostos ternirios supercondu

tores da fase Chevrel foram preparadas a partir dos elementos 

em forma de pós. Utilizamos em nossas amostras pós de molibdê

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

rísticas: 

Elemento Origem Pnre za Granulação 

s Ventron 99,999% granulado 

s Riedel 99,9% granulado 

Sn Ventron 99,999% -100 mesh 

Mo Ventron 99,9% -zoo mesh 

Mo Carla Erba 99, % cc-100 mesh 

Quando da utilização do S, o mesmo era pulveri

zado em um almofariz de porcelana e peneirado em uma malha de 

-100 mesh. 

A partir da estequiometria do composto desejado 

e co,ns_d ra,do-se os pesos atômicos dos elementos, obteve-se a 

razão entre os pesos moleculares dos elementos na referida es

tequiometria, que nos fornece as proporçôes em massa de dois 

elementos quaisquer em função do terceiro. Estimando-se o peso 

total desejado da amostra, calcula-se o valor em peso de cada 

elemento naquela estequiometria. 

Para as pesagens dos pos, utilizamos uma balança 
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analítica, marca "Sauter" modelo 414, com erro máximo nominal 

de O,lmg. 

Ap6s as pesagens os pos sao misturados mecanica-

mente em um papel especial ("powder paper"), da forma mais ho 

mogênia possível. A seguir a mistura ê colocada no interior de 

um pistão de aço in6x e prensado vagarosamente em uma prensa 

mecânica, atê uma pressão de 0,5 a 0,7 ton/cm2. Obtêm-se daí, 

uma pequena pastilha compacta de forma cilíndrica com diâmetro 

de 0,6cm e altura da ordem de 0,5cm. Esta pastilha ê a seguir 

novamente pesada e verificado que a perda de material durante 

todo processo de manipulação não seja superior a 2% em peso, o 

que nos dá uma variação máxima na estequiometria (Sn Mo 6 s8), 

de qualquer elemento do composto de 0,05. 

O processo de formação ou sinterização da fase 

a partir da mistura dos elementos Mo, S e Sn ê obtido através 

de aquecimento resistivo. Para tanto, a pastilha obtida dos pôs 

é encapsulada em uma ampola de quartzo, no qual se faz algumas 

lavagens com vácuo, ("-'4 vezes, 100 milittor) e em seguida q"ueb~ 

do com argõnio ultra-puro para reduzir as pressões parciais de 

nitrogénio e oxigênio, a seguir ê selada sob 1/2 atmosfera de 

argÕnio. Isto faz com que a taxa de vaporização do Sn e S dimi-

nuam durante o aquecimento. O selamento da ampola de quartzo 

feito sob chama de GLP + 0 2. 

A pastilha, de"-' o.s gramas encapsulada ê le-

vada ao forno para tratamento térmico. Utilizamos um forno de 

resistência, tipo mufla, com uma temperatura máxima de 1200°C, 

contro'áveJ auto~aticamente. Para maior segurança na determina-
, ·. 

ção da tempe.:atura (±10°C), fizemos também leituras utilizando-

se um termo-par externo, com a junção colocada junto a amostra. 
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Verificou-se inicialmente que nas amostras sub

metidas a um aquecimento muito rá.pido entre a temperatura am

biente e a desejada, produziu-se uma n:ítida separação dos ele

mentos, tendo uma camada de material fundido aderido a parede 

interna do tubo de quartzo. Apôs algum~tentativas para resol

ver este problema, decidimos fixar como padrão,para todos os 

tratamentos t~rmicos, uma velocidade de aquecimento onde este 

problema ~ completamente sanado, que e a seguinte: 

2 horas a 80°C 1 hora a 300°C 

1 hora a 110°C 1 hora a 600°C 

1 hora a 200°C 1/2 hora a 900°C 

A partir daí, quando se desejava a temperatura 

era el~vada direcamente ao valor de interesse, e para tratameg 

tos a temperáturas inferiores a 900°C aquecia-se segundo a es

cala at~ aquela logo inferior e a seguir era elevada i deseja

da. 

Para os tratamentos isot~rmicos colocávamos vá

rias amostras ao mesmo tempo no forno e retirávamos uma de ca

da vez, apôs o tempo desejado, com auxilio de uma longa pinça; 

com isto assegurávamos que todas amostras fossem submetidas ao 

mesmo tratamento inicial. 

Observamos que, quando desejávamos várias amos 

tras de uma mesma comrJosição não podíamos pesar sÓmente uma 

amostra única e depois subdividi -la, pois a campos ição não pe_!: 

manecia a mesma. Isto ~ devido, especialmente, ao alto peso a~ 

mico do estanho. Assim, pesavamos cada amostra individualmente. 

Apôs a amostra ser retirada do forno e esfriada 

no ambiente, o tubo de quartzo era cuidadosamente quebrado e a 

amostra tratada, retirada de seu interior. O produto obtido e~ 
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em geral, um pó muito fino, de cor cinza escuro. A seguir es-
~ 

te po era peneirado, em uma malha de -100 mesh, para se retirar 

eventuais resíduos de quartzo que possam aparecer. 

Os diferentes tratamentos t~rmicos efetuados com 

as amostras serão apresentados no prÓximo capítulo. 

B) Análise Cristalográfica: 

A verificação da formação da fase Chevrel, ou da 

existência de outras fases, as quais chamaremos de secundárias, 

bem como a determinação dos parâmetros de rede cristalina, fo

ram feitas através do espectro de raio-X. 

Utilizamos um difratômetro de raio-X, Rigaku,m~ 

delo Geigerflex, com alvo de Cu(K = 1. 54178) e filtro de nÍquel. a 

As varreduras foram feitas sobre os quinze primeiros picos (28 

de 12 a 60 graus) a uma velocidade de 1 grau por minuto. 

Com os espectros, comparamos as posições e inten 

sidades dos picos difratados com aqueles indicados na literat~ 

ra (12,15), para a fase Chevrel. As fases secundárias, quando 

presentes, foram identificadas pelo método de Hanawalt(21), uti 

lizando-se as tabelas da ASTM. 

Uma avàliação quantitativa da presença de fases 

secundárias sera dada no próximo capítulo. 

A obtenção dos parâmetros de rede romboedral dos 

compostos Chevrel é féita utilizando-se as relações de transfoc 

mação entre as redes romboedral e hexagonal, visto que as ex-

pressões matemáticas dos parâmetros cristalográficos da rede 

hexagonal são muito mais simples que as da rede romboedral, o 

que facilita bastante nossos cálculos. 
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• 

Estes sistemas cristalinos sao caracterizados 

por: 

Romboedral: tres eixos iguais, igualmente inclinados 

Hexagonal: 

a = b = c, o 
a = 13 = y f 90 

dois eixos iguais o coplanares a 120 , terceiro eixo 

em ângulos reto 

a = b r c 

Da transformação romboedral-hexagonal temos as 

seguintes relações entre os Índices de Miller da rede hexagonal 

(1-l,K,L) e aqueles da rede romboedral (h,k,f,): 

h = l/3.(2H+ K + L) 

k 1/3·(-H + K + L) 

9, 1/3·(-1-l 2K + L) 

E entre os parâmetros de rede: 

2 CZ)l/2 aR 1/3 · ( 3aH + H 

As pos1çoes dos picos difratados sao medidas no 

espectro de raio-X, utilizando-se como padrão interno o prôprio 

Mo não reagido, ou então adicionando-se apôs a síntese da amos-

tra, pÔ de Si (-100 mesh, 99,999% da Ventron). A partir daí cal 

culamos pela lei de Bragg as distâncias interplanares observa 

das, d b • Estes dados são lançados numa tabela como aquela de o s. 

numero 01. 

Passamos então a identificar os correspondentes 

planos dos picos difratados pelo Índice de Miller, da fase 

Chevrel, dados na literatura em (12), mostrado na tabela 02 e 
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Linha 28 
n9 

1 13.54 

2 14.41 

3 19.19 

4 23.50 

5 23.70 

6 28.46 

7 30.70 

8 32.05 

9 32.77 

10 33.70 

ll 38.91 

12 39.20 

13 39.54 

14 41.20 

15 41.62 

16 " :::J-Tê 

17 46.18 

18 47.99 

19 50.64 

20 52.68 

21 58.42 

22 60.27 

TABELA 01 

Dados crista1ogrificos de Sn Mo
6 

s
8 

sinterizado a 1100Pc durante 24 

horas. 

Padrão interno: Si 

d H,K,L a H, CH obs. (primeira aproximação) 

6.53939 101 

6.14646 003 

4.62488 llO 

3.78551 003 11.356 

3.75402 021 

3.ll463 ll1 

2.91215 2ll 

2.79250 101 

2.73278 101 

2.65946 300 9.213 

2.31452 024 

2.29806 220 

2.27908 104 

2.19101 015 

2.16987 131 

2.06769 312 

1.96566 401 

1. 89567 042 

1.80252 321 

1.73742 410 

1.57965 051 

1. 53551 330 
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TABELA 02 

Dados cristalográficos de uma amostra na 

fase Chevrel a base de Sn, (12) 

o o 
h k 1-(romb.) H K L(hexag.) dobs (A) d 

1 
(A) I/I o ca c 

100 101 6.529 6.515 100 

{11~ 
012 

4.617 
r4. 617 

84 
\4.596 101 110 

e1~ 
003 3.766 e·779 36 

111 021 3.755 

{21~ 113 2.905 e· 919 88 
201 211 2.908 

{21! 104 r. 670 
211 122 2.653 2.657 82 
Zll 300 2.653 r:o 024 

2. 2 9 9 e· 308 12 
220 220 2. 2 98 
221 015 2.180 2.180 64 

{=2Í (330) 303 
2.166 c .171 83 

221 131 2.167 

(1~ 
214 {27-063 

2.058 83 
301 312 2.057 

!31~ 205 f. 970 
311 223 1. 9 6 3 1. 963 99 
~11 401 J.. 9 60 

{22~ 006 
1. 888 f. 889 16 

22.2 042 1. 8 77 

e2~ 
125 

1. 800 r· 810 17 
302 321 1.803 

{;;! 116 r· 747 134 1.735 1. 7 41 
38 

312. 232 1738 
312 410 1. 7 3 7 
400 404 l. 62 6 1. 6 2 8 2 
322 107 e. 587 

t1o 
1. 585 12 

315 1.582 
•3 2 2 143 

1. 57 5 (1 . 57 8 
6 

~ - ~1. 5 76 223 051 

{::: 
03 6 C'39 324 

1. 53 3 
1. 535 26 

41l 502 1. 532 
303 330 1. 532 
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na figura (03). 

Como vemos nesta tabela, existem planos com esp! 

çamentos interplanares muito próximos, correspondentes a um úni 

co pico de difração observado. Para nossos cálculos utilizamos 

os planos cujos Índices de Miller são os de menores valores, 

já que este~ rep1esentam os planos mais prováveis a serem difra 

tados. istes Índices estão indicados na tabela 01, 

Da expressão da distincia interplanar da rede he 

xagonal: 

1 
d2 

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

ximação, os parâmetros de rede aH e CH da rede hexagonal. Para 

obter-se melhores 1 juste~ destes parâmetros utilizamos um pro-

grama de computação (35), que consiste de um processo itera 

tivo de refinamento de dados atrav~s do m~todo dos mínimos qua-

dráticos(36). 

Adaptamos tal programa ao nosso problema especi 

fico e partindo-se dos parâmetros aH e CH calculados em primei

ra aproximação, pode-se com três ou quatro iterações zerar os in 

crementos, obtendo-se assim os parâmetros da rede hexagonal aju~ 

tados. Incluimos tamb~m 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 ê mostrado na fig. 

10 ,são apresentados no apêndice, 
" 

Uma vez obtidos os parâmetro aH e CH podemos ca! 

cular os da rede romboedral aR e aR, pelas relações indicadas 
o 

anteriormente. O erro máximo nos parâmetro de rede ê de ±5xl0- 3A. 
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Al~m do e_.pectro de raio-X obtido atrav~s do di 

frat6metro, obtivemostamb~m alguns espectros pelo m~todo de 

Debye-Scherrer. Por~rn devido a grande quantidade de linhas de 

difração a baixo ingulo, tornou-se dificil caracterizi-las,rr~ 

cipalmente aquelas referentes às fases secundárias. 

C) Sistema de Medida de T : c 

1 - Criogenia e Vácuo: 

A figura 04 mostra o esquema do sistema de 

criogenia e vácuo. Utilizamos um criostato de vidro para os lÍ-

quidos criog~nicos N
2 

e He. O vácuo de limpeza e de isolamento 

interno no criostato foram feitos por um meio de uma bomba me 

cinica. 

No interior do criostato estão dois tubos de aço 

inóx de paredes finas, um deles, a cimara do suporte da amostra, 

tem sua extermidade inferior fechada. Fixa à mesma, externamen-

te estão as bobinas de indução cujos fios de contato saem para 

o exterior pelo outro tubo de inóx. Estas bobinas por sua vez, 

estão no lnterior de uma caneca de latão cujo selamento na tam-

pa ~ feito por meio de an~is de Indio; desta forma ~ possível 

fazer vácuo no interior da caneca por meio do tubo de inóx que 

cont~rn os fios das bobinas de indução. 

As bobinas de.''indução, fig. OS, estão montadas 

no exterior da cimara do suporte da amostra e nao no próprio s~ 

porte da amostra, para se evitar a var1açao da resist~ncia das 

mesmas durante o processo de aquecimento e resfriamento da 

amostra. 
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O suporte da amostra é vedado no extermo superi-

or da camara do suporte, por meio de "0"-rings, fig. 04. Este 

suporte consta essencialmente de um tubo in6x de paredes finas, 

tendo p~eRO ·m sua extremidade um pequeno suporte de teflon, no 

qual fixa-se por pressão uma peça cil{ndrica de safira. Nesta 

peça ajustam-se o sensor de temperatura o alojamento da amostra 

e a bob.ina de aquecimento, fig. 06. Utilizou-se um suporte de 

safira (monocristal), devido a alta condutividade térmica 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 in6x do suporte 

da amostra e termi ".am em um "feed-through" • 
• 

O sensor de temperatura utilizado foi um resistor 

calibrado de carbon-glass, da Lake Shore Cryotronics, modelo CGR 

1-1000, Suas caracterfticas são: 4 pontas (2 para voltagem, 2 

para corrente), intervalo de calibração 1,4 a 300 Kelvin, alta 

. sensibilidade no intervalo de 1,4 a 100 Kelvin, baixa dependên

cia com camp~ magnético, por exemplo a 5 tesla a correçio mixi

ma na temperatura é de 0,05 Kelvin. Com os dados da tabela de 

calibração, construímos por interpolação, uma nova tabela com va 

riaç6es na temperatura de 0,01 Kelvin no intervalo de 1,4 a 100 

Kelvin. 

A peça de safira no suporte da amostra possue r! 

entrâncias que possibilitam a construção de uma boa irea de con 

. tato térmico para os quatro terminais do sensor, principais res 

ponsiveis pela condutividade térmica do mesmo. O sensor é fixo 

no interior da peça de safira com verniz GE 7031, especial a 

baixas temperaturas e a posição daquele é tal que permite um 
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contato direto com a amostra. 

A bobina de aquecimento foi montada sobre um car 

tucho de papel enrolado em torno da peça de safira, em toda sua 

Sxtensâo, cobrindo assim o sensor com seus terminais e o aloja-

menta da amostra. O fio utilizado na construção desta bobina

foi de manganin, devido a constância da resistência quando dava 

riaçâo da temperatura. A potência dissipada ~ da ordem de 0.1 

Watt, 

A amostra pode ser colocada diretamente no aloj~ 

menta da amostra quando for sÓlida e de dimensões adequadas, p~ 

rem para pequenas amostras sÓlida ou na forma de pôs, as mesmas 

sao encapsuladas em tubos de vidro e fixadas no alojamento por 

meio de graxa de vácuo tipo Piezon, que possue boa condutivida

de t~rmica a baixas temperaturas. 

Quando da medida da temperatura crítica de tran-

siçâo supercondutora, o sistema criogênico foi resfriado com 

N2 lÍquido e a seguir transferido He líquido, numa quantidade 

que possibilite medidas de Te• em média de dez amostras. O ní

vel de He liquid~ foi mantido acima da caneca, necessário para 

que nat ocor~a histereses têrmicas entre a amostra e o sensor. 

Para a troca da amostra com o sistema contendo 

h~lio liquido, pressurizamos com gás de He a 300K a câmara do 

suporte da amostra, retiramos o suporte da amostra mantendo um 

fluxo constante de gás He, feito isto, fecha-se a câmara, cort~ 

se o fluxo de gás e faz-se vácuo na mesma. Trocada a amostra no 

suporte, o mesmo ê resfriado num Dewar comprido contendo Nz lÍqui 

do, fizemos isto para evitar a grande perda de He liquido porev~ 

poraçâo quando da introdução do suporte na câmara,o que ê feito 

com anteriormente: pressurizamos a câmara,mantemos um fluxo de 
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gas He, colocamos o suporte, cortamos o fluxo e evacuaffios a ca 

mara atê uma fJressão que sabemos adequada para atingir a temp~ 

ratura de 4,2 Kelvin. 

2 - Eletrônica: 

A figura 07 mostra o esquema do sistema ele 

trônico que consta essencialmente das partes referentes a ge-

ração, controle e obtenção do sinal que caracteriza a transição 

supercondutora e a temperatura. 

O método utilizado para a caracterização da tran 

sição, baseou-se no efeito Meissner-Ochsenfeld. Segundo este 

efeito quando um material é colocado em um campo magnético e 

então resfriado abaixo de sua temperatura crítica de transição 

supercondutora, o fluxo magnético presente inicialmente na amo~ 

tra é expelido para fora da mesma. A explusão do campo inicia 

quando a amostra atinge sua temperatura crítica de transição. 

Assim se pudermos observar esta expulsão, por exemplo, pelo efei:_ 

to da indução eletromagnética em uma bobina e medir neste irtstan 

te a temperatura, teremos obtido um sinal relativo à transição 

e sua respPctiva temperatura. Basicamente foi isto que fizemos. 

A fig. OS mostra o esquema de montagem das bobi-

nas de indução. Sua posição rto interior do criostato pode ser 

vista na fig. 04. Temos três bobinas concêntricas, duas inter-

nas e uma externa que cobre toda extensão das outras duas. Â 

função da bobina externa e gerar o campo magnético sobre a amos 

tra, as bobinas internas são induzidas pela externa e pela va-

riação do fluxo magnético quando ocorre o efeito Meissner-

Ochsenfeld. O suporte da amostra foi montado de maneira que, 

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

de indução ~ diferente em cada bobina interna. 

As bobinas foram montadas em carret~is de teflo~ 

material que não sofre grandes contraç5es a baixas temperatura~ 

tendo paredes bastante finas; o fio utilizado foi cobre esmal

tado (AGW 40 da P~telli) O enrolamento das mesmas foi feito por 

bobinadeiras mecânicas. As bobinas internas têm cada uma cerca 

de 2.500 voltas e a externa 9.000 voltas. Os carretéis das bo

binas internas foram construidos o mais idêntico possivel e 

procurou-se a melhor homogeneidade no enrolamento. Assim em 

principio· as bobinas internas sâo idênticas. 

As bobinas internas foram ligadas em série, mas 

com sentidos contririos para as correntes induzidas, assim o si 

nal nos dois terminais livres da assossiaçâo mede a diferença 

da f.e.m. induzida nas bobinas. Devido a estas caracteristicas 

da construção das bobinas, este sinal deveria ser nulo, quando 

a amostra está no estado normal, mas dificuldades priticas reai~ 

mostraram um sinal resultante. Construimos entâo um circuito 

elétrico externo para compensaçâo das bobinas internas, figura 

08, onde podemos variar o sinal induzido resultante at~ z~ri-lo. 

Este sinal ~ a seguir amplificado num "lock-in", onde ajustes 

internos premitem zerar novamente uma possive1 diferença residual. 

e a seguir lançados no eixo Y de um registrador X-Y. 

A sequência geral das or1eraç6es pode ser vista no 

esquema el~trico, fig. 07: um sinal alternado de referência do 

"lock-in", circular na bobina externa, a qual induzirá na asso

ciação das bobinas internas uma f.e.m. cujo sinal resultante e 

zerado no circuito de compensação das bobinas, a seguir lançado 

no amplificador diferencial ("lock-in") e novamente reajustado 

para zero quando necessirio. Este sinal nulo ê lançado no eixo 
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Y do registrador X-Y. 

" No suporte da amostra, na peça de safira, esta 

o sensor de temperatura de quatro pontas e o resistor de aque-

cimento. Uma fonte de corrente de 0.1, 1, 10 e 100 ~A fornece 

a corrente estabilizada para as duas respectivas pontas do sen 

sor e as duas outras pontas, as da tensão estão ligadas ao ei-

xo X do registrador. Assim conhecendo-se a corrente e a tensão 

temos a resistência ohmica e consequentemente a temperatura ~ 

é lida na tabela de calibração resistência x temperatura. Pa-

ra verificar os ajustes na corrente e realizar as leituras das 

tensões, temos assossiado ao circuito um multÍmetro, que nos 

permite também mapear previamente a região de transição SJ.lper-

condutora e ajustar adequadamente as escalas no "lock-in" e 

no registrador X-Y. A bobina de aquecimento foi alimentada por 

uma fonte de tensão, tendo acoplado um conjunto de potenci6me-

tro assim distribuidos: 4 de son, 10 de mon, 1 de 220n, 2 de 

soon e 1 de 1, 10, 22 e 220 kn respectivamente. 

Ap6s atingirmos 4.2 Kelvin,começamos a aquecer 

a amostra pelo controle dos potenci6metros. Durante este tempo 

a amostra esti sob o campo magnético alternado (~0,5 Gauss), 

criado pelo "lock-in" na bobina externa. O sinal no eixo Y do 

registrador está zerado e no eixo X está sendo registrada. a 

tensão do sensor, ou indiretamente a temperatura da amostra. 

Quando a temperatura critica de transição supercondutora é al-

cançada ocorre o efeito Meissner-Ochsenfeld na amostra e o 

campo e expelido do mesmo. Isto induz, diferentes f.e.m. nas 

bobinal in~Ernas, devido suas posições relativas com a amostr~ 

e consequentemente as bobinas sao desbalanceadas surgindo um 

sinal no eixo Y do registrador. A fig. 09, mostra um sinal ca

racterístico da transição supercondutora bem como a definição 
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da temperatura crítica medida e a largura da transição supere~ 

dutora, L'IT . Após ter sido obtido o sinal da transição aqueceuc 

do-se a amostra, voltamos a obt~-lo exatamente na mesma temper! 

tura resfriando-a. Isto nos permite verificar se há alguma his-

terese, o que nos indicaria desequilÍbrios termodinâmicos entre 

a amostra e o sensor. 

A frequ~ncia do sinal alternado de refer~ncia da 

bobina externa foi de 33 Hertz, escolhemos este valor para fre 

qu~ncia de induções espúrias produzidas por radiações externas. 

O "lock-in" utilizado foi da Princeton Applied Research, modelo 

124-A; o registrador X-Y da Philips, modelo PMS/20; a fonte de 

pot~ncia DC para o aquecedor foi da Hewlett-Packard, modelo 

610 2 P; o ,n'tltímetro da Equipamentos CientÍficos do Brasil, mo 

delo MD-045; a fonte de corrente estabilizada para o sensor foi 

construída por nos e consta essencialmente de um sistema poten

ciométrico, tendo como gerador uma pilha de 1.5 volts. 

A segurança nas medidas de Te, foi verificada me 

dindo-se periodicamente amostras padrões cuja temperatura crít! 

ca de transição já foram medidas em outros sistemas e laborató

rios e também comparando-se com as medidas feitas por outros mé 

todos. A temperatura crítica utilizada neste trabalho e sempre 

~ temperatura obtida da utetade da curva de transição. O erro má 

ximo em Te é da ordem de 0.1 Kelvin. 
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CAPITULO III 

RESULTADOS 

O ponto inicial do trabalho era obter antes de 

mais nada as amostras descompostos ternários SnMo
6
s

8
, na fase 

Chevrel. Por~m, não há na literatura nenhum diagrama de fase 

que possa nos indicar o tratamento t~rmico adequado para a sin 

terizaçâo do composto no qual estamos interessado. Há outrossim, 

divergências quanto à temperatura, tempo e m~todos de tratamen

tos das amostras (14, 28, 34). Em vista disto, escolhemos para 

as nossas amostras, o tratamento t~rmico que parecia mais comum 

a todos os compostos: 24 horas a 1100°C. 

Obtida as primeiras amostras com o tratamento men 

tionado acima, passamos a determinar a estrutura cristalina pe

lo espectro de raio- X; inicialmente pelo m~todo de Debye- Scherrer 

que se mostrou infrutífero como já comentado no capítulo anterior 

e depois pelo difratômetro de raio-X. 

O espectro destas amostras, fig. 10, quando com

parajo ) '-IC ~s da literatura (IS) mostrou além da fase Chevrel, 

picos de difraçâo referentes a fase ou fases secundárias. Na 

literatura o aparecimento de fases secundárias já fora mencion~ 

do (25) e refere-se principalmente a sulfetos de molibdênio: 

MoS 2 e Mo 2s 3 ; por~m não existem dados quantitativos destas fa 

ses. Hâ também indicação da existência de Sn na fase B (37), da 

ordem de 12% a 20% dependendo do tratamento térmico. 

A identificação das fases secundárias em nossas 

amostras foi feita utilizando-se as tabelas da ASTM e ao todo fo 

ram encontradas a: segu;~tes fases: os sulfetos de molibdênio 

32 



-
..c 

!..... 

o . 
~ "O 

'c' 
:J -w 
o 
<( 
o -
(J) 

z 
w 
I-
z 

MoS2 

101 ~-Sn 

11'01 · . 

Si 
220 

MoS2 MoS2 
lO~ 104 

I 

52 48 44 40 36 32 28 24 20 
29 

Fig. 10. Espectro de raio-X, amostra n9 8: SnMo
6
s

8 

Tratamento térmico: 24 hs/1100°C 
, 

aH = 9,221 ~ 
o 

eH = 11,368 A T = 11 4K c ' 

MoS2 

003 

~ 

16 

I 

12 

'-'' 
Vl 



MoS
2 

e Mo 2s
3

, estanho na fase B, Mo nao reagido e uma fase nao 

identificada cujo espectro de raio-X, apresentou para os picos 

de difração não superpostos aqueles dê outras fases, valores 

para 28 da ordem de 29,40°; 36,60° e 37,84° respectivamente, 

dentro da varredura 12° S28S 60°. Convém observar que a in

tensidade relativa destes picos quando comparados àqueles da 

fase Chevrel ou das outras fases secundárias foram sempre os 

menores de todos e representam uma quantidade muito pequena de 

material nesta fase. Posteriormente descreveremos com mais de-

talhes onde estas fases ocorrem. 

O aparecimento das fases secundárias criou uma 

dificuldade não prevista, já que a principio pretendiamos tra

balhar com compostos na fase Chevrel pura. Assim, repetimos o 

tratamento térmico em outra amostra de igual composição e ver~ 

ficamos novamente o aparecimento das fases secundárias nas me~ 

mas;pr ·~ .r~~es, descartando então a possibilidade destas serem 

casuais. 

Como citado no capítulo anterior o tratamento 

térmico foi feito segundo uma escala padrão de aquecimento. Co~ 

vencionamos chamar este aquecimento gradual, até a temperatura 

de tratamento, de tempo zero. Assim quando se diz que uma amo~ 

tra foi tratada durante 8 horas a 1100°C significa que a mesma 

ficou 8 horas a 1100°C, mais o tempo necessário para ser atin

gida esta temperatura, segundo a escala padrão de aquecimento. 

Pa."·a def· 'li r um ponto de partida que caracteri

ze a formação ou desaparecimento das fases secundárias fizemos 

uma amostra na composição SnMo 6s
8 

e a submetemos a sucessivos 

tratamentos térmicos a diferentes temperaturas; conforme esqu~ 
.. 

matizado abaixo: 
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o 24 horas/llOO C 

O segundo e terceiro tratamento foram feitos res 

pectivamente com metade da amostra do primeiro. 

Verificamos pelo espectro de raio-X que nao hou-

ve alteraç~o nas fases, estando presente em todas amostras as 

mesmas fases secundárias, com intensidades relativas aproximad~ 

mente iguais. 

Foi feita então outra amostra: 

O espectro obtido, fig. 11, mostrou a formação 

parcial da fase Chevrel, predominando as fases secundárias: MoS 2 

e Mo n~o reagido. 

Partimos então para tratamentos t~rmicos 

1100°C, com tempos menores que 24 horas, já que para 48 horas 

n~o havia indicaç6es de mudanças nas fases. Fizemos: 

a 

O resultado foi surpreendente 11ois observamos a 

formaç~o da fase Chevrel, embora estando ainda presentes as fa-

ses secundárias. 

Passamos assim para tempos menores ainda. Fize-

mos: 

6, 4, 2 a 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 formação da fase 

Chevrel em todas as amostras, por~m com as fases secundirias: 

MoS
2

, S-Sn e Mo não reagido. A formação da fase Chevrel com 

tratamentos de zero horas a 1100°C - ou seja, aquecendo-se a 

amostra a partir da temperatura ambiente at~ 1100°C e retirando-

a ·· foi um resultado bastante diferente da literatura onde sao 

indicadas virias horas de tratamento a 1100°C para a formação 

da fase. 

Em função destes resultados passamos a fazer um 

estudo mais sistemitico de preparação e caracterização de nos-

sas amostras, subme"tendo-as a tempos e temperaturas de tra tamen 

tos t~rmicos diferentes, incluindo medidas de temperatura criti 

ca supercondutora e parâmetros de rede. 

Iniciamos com o ternirio SnMo 5s
6

, ji que a lite

ratura (12, 38) indicava a formação da fase Chevrel pura nestes 

compostos, além de um alto T . Os resultados destas amostras c 
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 (Tc) e o.parâmetro de rede romboe 

dral (aR) dependem da temperatura e do tempo de tratamento t~r

mico e que o tratamento a 28 horas a 900°C parece favorecer o 

aumento em Tc e aR. Verifica-se também que estes dois parâmetros 

tem a mesma deped~ncia com o tratamento t~rmico. 

Os espectros de raio-X de algumas destas amostras 

sao mostrados nas figs.l7,18,19,20,21. Todos os compostos da 

tabela 03 mostraram a formação de fases secundirias. Na tabela 

04 estão indicados os dados sobre as fases secundirias destes 

compostos. Nela estio identificadas as amostras IJelos respecti

vos números, tamb~m a fase secundiria cujo pico de difração de 
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TABELA 03 

Dados elas amostras na estequiometria SnMo 5s6 

Tratamento Térmico o o 
N9 

Temr. (°C) Tempo(hs.) Tc(K) llT (K' c ) aH(A) CH(A) 

16-0 1100 o 10,8 1,5 9' 213 11,354 
" J ó ---1 " 3 10,5 1 ' 7 9,214 11,352 

16-3 " 9 10,0 1,3 9' 2 06 11,322 

16-4 " 19 10,1 1 ' 2 9,205 11' 34 2 

16-5 " 23 10,1 1' 2 9, 211 11,347 

16-6 " 28 10,1 1,2 9,209 11' 34 7 

16-7 " 37 10,1 1' 2 9,202 11, 3 24 

16-8 " 48 10,1 1,2 9,207 11,332 

16-9 " 66 9,8 1' 8 9,197 11,335 

16-10 " 89 10,1 o' 8 9,196 11,333 

22-0 900 o 10,8 1,6 9,108 11,215 

22-1 " 28 1L6 0,8 9' 2 2 6 11, 398 

34 " 48 10,7 1,4 9,207 11,345 

29 700 28 não houve formação de fase Chevrel 

o 
aR(A) 

6,57ó 

6' 52 8 

6' 5) 8 

6,522 

6' 52 5 

6,524 

6, 517 

6' 5 21 
6,516 

6, 516 

6,452 

6,542 

6, 5 24 

a (O) R 

89,76 

89,77 

89,84 

89,77 

89,77 

89,76 

89,81 

89,81 

8 9' 7 5 

8 9' 7 6 

8 9' 7 9 

89,66 

8 9' 7 6 

V-1 
lD 
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Amostra 
n9 

16-0 

16-1 

16-3 

16-4 . 

16-5 

16-6 

16-7 

16-8 

16-9 

16-10 

22-0 

22-0 

34 

29 

TABELA 04 

Dados sobre as fases secundárias dos 

Fase secundária 
predominante 

Mo 

Mo 

" 

" 

" 

" 

" 

" 

" 

I sec. pred./ 1 eh. 

41% 

2 5% 

16% 

14% 

10% 

15% 

18% 

7% 

8% 

7% 

Outras fases 
presentes 

S-Sn 

MoSz .MozS 3 , S-Sn 

s-sn 

" 

" 

" 

" 

" 

" 

" 

MoS 2 : fase Chevre1 s6 formou parcialmente 

S-Sn 6% 

* N-I 6% 

Mo: fase Chevre1 nao foi formada 

Mos 2 
S-Sn 

*N-I: nao identificada 
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raio-X é o mais intenso dentre as outras e que chamamos de fase 

secundária predominante, idem a razão percentual entre a inten

sidade do pico de difração mais intenso da fase secundária pre-

dominante e aquele mais intenso da fase Chevrel, I sec.pred./ 

I eh., e também as outras fases secundárias presentes. Pode-se 

verificar por estes dados que para as amostras na estequiome-

• . o 
tria SnMo 5s6 tratadas termlcamente a 1100 C a fase í.redominante 

foi o Mo não reagido, com o tratamento de 24 horas a 700°C, fig. 

21 a fase Chevrel nao se formou. As fases secundárias de algu

mas amostras podem ser observadas pelos espectros de raio-X re-

feridos acima. 

Na tabela OS estão indicados os resultados para 

os ternários SnMo
6
s

8
, incluindo agora diferentes tempos e temp~ 

raturas para os tratamentos térmicos nesta estequiometria. A 

dependência de Te e aR com os mesmos é mostrada nas figs. 22,23 

24, 25. Os espectros de algumas destas amostras sao apresenta-

das nas figs. 10, 11, 12. 

Aqui também Te e aR dependem do tratamento térmi 

coe o tratamento de 24 horas all00°C parece igualmente favore

cer o aumento daqueles dois parâmetros. Há também indicaçã.o de 

uma mesma deoendência de T e aR com os tratamentos térmicos. 
" c 

A tabela 06 contém os resultados sobre as fases 

secundárias, onde as indicações na mesma têm igual significado 

que aqueles da tabela 04. Pode-se notar que para os ternários 

SnMo 6s 8 a fase secundária predominante foi sempre o sulfeto 

MoSi, ~-eldldente do tratamento térmico e que sua intensidade 

relativa é razoavelmente grande. A amostra submetida ao trata

mento de 24 horas a 700°C, fig. 11, mostrou a formação apenas 

Jarcial da fase Chevrel. 

Até aqui não havíamos conseguido uma amostra com 
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TABELA OS 

Dados das amostras na estequiometria SnMo 6s8 : 

N9 Tratamento Térmico o 

Temp. (°C) Tempo(hs.) TC (K) LITc(K) aH(A) 

11 1100 o 10,8 1 ' 3 9, 2 os 
12 " 2 10,6 1, 2 9' 215 
13 " 4 10,8 1,1 9,214 

14 " 6 10,9 1,1 9' 217 

8 " 24 11' 4 0,5 9,221 

4-2 " 48 11, o 0,8 9,219 

30 900 24 11' 4 1,4 9,236 

35 " 48 11' 2 1 , 2 9' 2 2 2 
6 700 24 10,4 2, o 9,222 

o 
CH(A) 

11,351 

n, 353 

11, 36 5 
1.1' 365 

11' 368 
11,375 

11' 38 4 

11,390 

11,306 

o 
aR (A) 

6,523 

6,528 

6,530 

6,532 

6,535 

6,535 

6,544 

6,539 

6,523 

O',R (O) 

8 9., 7 3 

8 9, 7 7 

8 9, 7 2 

8 9, 7 4 

8 9' 7 4 
89,71 

8 9' 7 5 

89,67 

89,96 

V1 
f-' 
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Amost.ra 
n9 

11 

12 

13 

14 

8 

4-2 

30 

35 

6 

TABELA 06 

Dados sobre as fases secundárias dos 

Fase secundária I sec. pred./ 1 eh. 
predominante 

Mos 2 68% 

11 64% 

11 55% 

11 61% 

11 64% 

11 160% 

" 63% 

" 30% 

Outras fases 
presentes 

Mo, S-Sn 

s-sn, N-I* 

11 

11 

11 

N-I 

S-Sn, N-I 

" 

" fase Chevrel so formou parcialmente 

*N~I: n~ó identificada 
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a fase Chevrel l'ura, ror isso passamos a fixar o tem~;o e a tem-

veratura de tratamento t~rmico e variar a estequiometria de nos 

sas amostras em relação i quantidade de enx6fre. 

A tabela 07 mostra os resultados para os terni-

rlos do tipo SnMo 6sx, 6,~ S. x S. 7,6, submetidos ao tratamento 

de 1100°C durante 28 horas. Na tabela 08 estão os resultados p~ 

ra as amostras SnMo
6
sx 6,9 < x < 7,2 e SnMo 6s 7 , 5 tratadas a 

900°C durante 28 horas. As figs. 26, 27 e 28 mostram a depen-

d~ncia de Tc e aR com a composição para estes dois tratamentos 

t~rmicos (900°C e ll00°C). Nas figs. 29, 30 e 31 estão os esp~ 

tros de r a i o -X de algumas destas amostras. As tabelas O 9 e 1 O 

cont~m os resultados sobre as fases secundirias destes terniri~ 

su.bmet:idos'los tratamentos de 1100°C e 900°C respectivamente. 

Dos gráficos de Tc e aR versus composição para 

os tratamentos a 1100°C e 900°C, podemos novamente verificar que 

hi uma depend~ncia daqueles parãmetros com a temperatura do tr~ 

tamento t~rmico, sendo Tc e aR em geral maiores r•ara aquelas de 

900°C. Para o tratamento a 1100°C, Tc e aR aumentam com o acres 

cimo de enx3fre (S) na região de composição entre 7,3 ~ x ~ 7,5, 

indicando uma certa região de homogeneidade da fase Chevrel, o 

que concorda com os resultados do raio-X, tabela OP. Por~m pa-

ra o tratamento a 900°C, Tc e aR tem ambos valores elevados pa

ra a amostra na estequiometria SnMo
6

s
7 1 

e caem bruscamente pa-, 

r a a amostra de com;;osição SnMo 6s 7 , 2 . A depend~ncia de Tc e aR 

com a composição parece ser a mesma para cada respectivo trata-

mento t~rmico. 

Pelos resultados da tabela 09 podemos verificar 

que para o tratamento t~rmico a 1100°C as amostras de menor con 

centração de enx6fre (x < 7,3) tem a fase secundária predomina~ 

formada de Mo não reagido e as de concentrações mais elevadas 
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TABELA 07 

Dados das amostras na estequiometria SnMo 6Sx 

Tratamento Têrmico o 
N9 Composição 

Temp.(°C) Tempo(hs.) 
T (K) c l\Tr (K) aH(A) 

L 

18 SnMo 6s6 , 9 1100 28 10,1 1,2 9' 21 o 
19 SnMo6S 7 O " " 10,2 1' 2 9' 217 

' 
20 SnMo 6s 7 , 1 " " 10,1 1' 2 9,185 

21 Snf\1o6S7 2 " " 10,0 1,4 9,203 
' 

40 SnMoé 7 3 " " 9,9 1' 3 9,198 
' 

36 Sru\lo
6
s

7 4 " " 10,0 1,4 9' 19 9 
' 

31 SnMo 6s 7 S " " 1 o' 7 1,0 9,217 
' 

37 SnMoé 7 6 " " 10,7 1' 2 9' 213 
' 

o o 
CH(A) aR(A) 

11' 34 2 6,524 

11' 351 6,529 

11,376 6,519 

11,335 6,519 

11,331 6,516 

11,332 6' 517 

11,371 6,533 

11,356 6,528 

c O) ex. • 
h 

-----~-

89,79 

89,78 

89,57 

89,78 

89,77 

8 9' 7 7 

89' 72 

89,75 

ln 
co 



TABELA (!)8 

Dados das amostras na estequiometria SnMo 6Sx 

Tratamento T~rmico o 
N9 Composição TC (K) li TC (K) aH(A) o - -Temp. C C) ' inpo (hs.) 

27 SnJvlo 6s6 , 9 900 28 11, 3 1,8 9, 215 

26 SnMo 6S7,0 
11 11 11,3 1 ' 7 9,220 

25 SnMo 6s7 1 
11 11 11' 6 1,8 9,224 , 

32 SnMo 6s7 , 2 
11 11 10,6 1,4 9,219 

42 SnMo 6s7 5 
11 11 9,222 , 

o o 
CH (A) aR (A) 

11, 344 6, 52 7 

11,371 6,534 

11,377 6,537 

11,326 6,525 

11' 35 7 6,533 

o 
aR(A) 

8 9' 8 o 
8 9' 7 3 

8 9, 7 3 

89,88 

8 9, 7 8 

Uo 
<D 
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TABELA 09 

Dados sobre as fases secundárias 

dos compostos SnMo 6Sx 

(tr~tamento t~rmico 28 hs./1100°C) 

Amostra Fase secundária I sec. pred./1 eh. Outras fases 
n9 predominante presentes 

18 Mo 26% na o hâ 

19 " 17% " 

20 " 13% S-Sn 

21 " 15% " 

40 N-I* 4% na o hâ 

36 Mo 2% N-I 

31 N-I 3% na o há 

37 Mos 2 20% N-1 

*N-I: nao identificada 



TABELA 10 

Dados sobre as fases secundárias 

o (tratamento t~rmico 28 hs./900 C) 

Amostra Fase secundária I sec. pred./1 eh. 
n9 predominante 

27 Mo 5% 

26 " 19% 

25 MoS 2 7% 

32 Mo 8% 

42 
' 

Mos 2 9% 
.. 

'' 

*N-I: nao identificada 

Outras fases 
presentes 

S'-Sn, N-I* 

S-Sn,MoS 2 ,N-I 

Mo 

N-I 

" 
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(x > 7,5)} incluindo nesta, a amostra SnMo
6
s

8
, HlJmero B (tabela 

UC)), a fase secundária ·;r0dominantc (~ o sul feto MoS 2 ~ Nas amos-

tras de- cstequiomctria Snl\!o
6
s

7 3
, Sn~Io 6 s 7 4 

e Sn}1o 6 ~; 715 , fig.3l, 

a fase Chevrel obtida é ·raticamcntc 'ura a :resentando a :enas 

uma qltcJntidade mt.tito ,,couena ele fase 
~ ' sccund~ria. !'ara o trata-

mento a 900°C, todas ~mostras mostraram a formaç~o de fases se-

cund~rias em quantidades significativas. Assim l'odemos conside-

rar que a fase Chevrel ;>ura é obtida, para o tratamento térmico 

de 28 horas a ll00°C para amostras em torno da composição 

SnMo 6sx, 7,3;;, x;;, 7,5. 

Na tabela 11 estão os resultados obtidos em amos 

tras submetidas a tratamentos térmicos mistos. A fig.ll mostra 

o es;!ectro do com~·osto SnMo 6s8 tratado térmicamente a 700°C du

rante 24 horas, onde a fase Chevrel se formou apenas parcialme~ 

te. A seguir esta mesma amostra foi submetida a um tratamento 

adicional de 24,horas a ll00°C, seu res:ectivo espectro de raio-

X é mc:strado na fig. 32. Verificou-se que além da fase Chevrel 

ter 'se \:urnra:lo totalmente, Tc aumentou de 10,4 ;ara 10,8K e o 

:1arânJetro de rede, aR, também aumentou 
o o 

(6, 523A;Jara 6, 553A). 

Um resultado semelhante foi obtido com o campos-

to SnMo"Só submetido a um tratamento térmico de zero horas a 
.) 

o 900 C, es;>ectro de raio-X fig. 19, e a seguir um tratamento adi 

cional de 28 horas nesta mesma tem~:eratura, eSilectro de raio-X 

fig. 20. Observou-se novamente a formação da fase Chevrcl c um 

aumento cm Te de 10,1 yna 11,6 K. 

A amostro de com~ osiç~o SnMo(-S.- 1 tratada térmi
' I , 

camente a ll00°C ~urantc 28 l1oras ~roduziu um Tc de lO,lK, um 

tratamento adicional de 28 horas a 900°C elevou o T _1ara 10,8K. 
c 

t interessante observar que outra amostra na mesma com;"'osição 

acima, n9 25, submetida ao tratamento Gnico de 28 horas a 900°C 
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TABELA 1~ 

Dauos das amostras submetidas a tratamentos térmicos misto~ 

N9 Composição Tratamento Térmico o o 
Tc(K) 6Tc (K) AH(A) CH(A) 

Temp.(°C) Tempo(hs.) 

6 SnMo 6s8 700 24 10,4 2 ' o 9' 2 2 2 11' 306 

6-1 Sni'4o 6s 8 anterior 
+ 

1100 24 10,8 1 ' 2 9,247 11,403 

20 SnMo 6s 7 1 1100 28 10,1 1,2 9,185 11,376 
' 

20-1 SnMo 6s7 1 anterior 
' + 

900 28 1 o' 8 1,0 9,234 11,419 

22-0 SnMo 5s6 900 o 10,8 1 ' 6 9,108 11,215 

22-1 SnMo 5s 6 anterior 
+ 

900 28 11' 6 0,8 9,226 11,398 

* sem padrão interno 

o 
aR(A) 

6,523 

6' 55 3 

6' 519 

6,553 

6,452* 

6,542 

aR(o) 

89,96 

8 9' 7 3 

89,57 

89,63 

8 9' 7 9 

89,66 

O' 
co 
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produziu um T de 11 6K. Em todas as amostras referidas acima c • 

em que houve um aumento em Tc,um correspondente aumento no par~ 

metro de rede aR tamb~m foi observado (tabela 11). 

A tabela 12 cont~m os resultados sobre as fases 

secundirias das amostras submetidas aos tratamentos t~rmicos 

mistos. 

Pode-se ver pelas várias tabelas de dados sobre 

as fases secundirias que praticamente todas amostras cont6m vã

rias fases secundirias junto a fase Chevrel, o que torna traba

lhosa :Jma an.ilis,, quantitativa destas fases. Em alguns poucos 

compéost~s da tabela 08, a fase secundária ~ formada exclusiva

mente de Mo. Neste caso utilizando-se o m~todo de análise quan-

como titativa de multifases por espectro de raio-X, conhecido 

"single-line" (21), obtivemos para a amostra n9 19 (SnMo
6
s 7 , 0 , 

28 horas/1100°C, Isec.pred./1 eh. = 17%), cujo espectro~ mos-

trado na fig. 33, a quantidade de 6% em peso de Mo não reagido. 

Isto nos permitiu corrigir a estequiometria da referida amostra 

para SnMo 5 64 s 7 0 . Fizemos então uma amostra nesta estequiome-
' ' 

tria submetendo-a a um tratamento t~rmico de ll00°C durante 28 

horas. O espectro de raiÓ-X mostrou a formação da fase Chevrel 

pura, indicando então que nossa correção na estequiometria est~ 

va certa, medimos tamb~m um Te de 10,7 Kelvin, enquanto que pa

ra amostra de fase não pura este era de 10,2 Kelvin. Conv~m 

observar que a linha de difração de Mo puro, necessário quando 

da utilização do m~todo acima, foi obtida fazendo-se o raio-X 

do mesmo pó de Mo utilizado no ternário SnMo 6s
7 0

. 
' 

Existem outros m~todos de análises quantitativas 

de multifases (38, 40), que podem ser aplicados mesmo estando 

presentes várias fases simultaneamente, por~m são mais trabalho 

sos e não os utilizamos por enquanto. 
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Amostra 

6 

6-l 

20 

20-l 

22-0 

22-l 

TABELA 12 

Dados sobre as fases secundirias 

para amostras submetidas a trata 

mentes t~rmicos mistos. 

Fase secundiria 

predominante 
I sec. pred./ 1 eh. Outras fases 

presentes 

MoS 2 : fase Chevrel s6 formou parcialmente 

82% N-1* 

!V! o 13% s-sn 

" 10% " 

MoS 2 : fase Chevrel s6 formou parcialmente 

S-Sn 6% MoS 2 

*N-I: nao identificada 
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CAPITULO IV 

DISCUSSOES E CONCLUSOES 

Um dos interessantes resultados deste trabalho 

esti relacionado ao efeito do tratamento t~rmico na obtenção da 

fase Clcevrel e nas ~'ropriedades supercondutoras, notadamente so 

bre T . Estes feitos anarentemente não tem sido muito estudados c -

~ois sao poucos os dados relativos existentes na literatura. 

Pelos resultados obtidos podemos verificar que 

a formação da fase Chevrel no ternirio SnMo
5
s

6 
inicia-se sob um 

tratamento t~rmico de 700°C durante 28 horas fig. (21). Por~m 

apenas algumas linhas de difração desta fase aparecem no espec-

tro de raio-X, havendo. no entanto uma quantidade significativa 

de ó'Ulce+o~ e molibdênio não reagido. Isto concorda com a lite

ratura (37) onde hi indicações de que a fase Chevrel inicia-se 

a 600°C, estando presente as fases secundirias citadas. Não 

observamos no entanto, nenhuma transição supercondutora nesta 

amostra at~ 4K, mas (37) menciona um Tc de llK. Para o ternirio 

SnMo
6
s

8
, sob um tratamento de 700°C durante 24 horas, fig. 11, 

observamos a formação quase total da fase Chevrel embora estan-

do ainda presente uma quantidade significativa de fases secundi 

rias. T medido indicou um valor de l0,4K. c 

Trctamentos térmicos a 900°C nao têm sido report~ 

dos, no entanto observamos que ê possivel formar a fase Chevrel 

nesta temperatura e obter altos T . Também as informações sobre c 
o tempo de tratamento na o são mui to claras. O menor tem~>o repo2:_ 

tado foi de 8 horas i temperatura de l050°C (37), mas nio exis-

tem informações sobre o espectro de raio-X. A grande maioria 

- o dos compostos Chevrel sao 1;rel'arados a 1100 C durante um tempo 
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de 24 horas com algumas variantes. Temos observado que nesta te~ 

peratura um tempo zero horas, ou seja aquecendo-se a amostra da 

temperatura 1mbie~te at~ ll00°C, ~ suficiente para formar compl~ 

tamente a fasJ Chevrel. Tratamentos a 900°C durante zero horas 

mostram um resultado semelhante, com a formação parcial desta fa 

se e com a formação 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 compostos 

Chevrel e que certamente influenciarão as propriedades supercon-

dutoras, como veremos a seguir. 

Na literatura o Tc do sistema Sn-Mo-S nas virias 

estequiometrias tomam valores no intervalo de ll,3K a l4,2K. Em 

nossas amostras obtivemos 1Jara o inicio da transição sul>ercondu-

tora (Tcl) uma temperatura de at~ l4,5K embora o maior Tc m~dio 

obtido tenha sido de ll,6K e o menor lO,OK. 

Nossos resultados indicam claramente uma depenclêE 

cia de Tc com o tempo e a temperatura de tratamento t~rmico. 

Observamos nos ternirios SnMo 5s6 e SnMo 6s8 um miximo em Tc para 

os tratamentos a 900°C durante 28 horas. Tc versus concentração 

de S mostraram que os maiores valores são obtidos nos tratamentos 

de 28 horas para a temperatura de 900°C. A hip6tese de que o 

tratame11to de 28 horas a 900°C favorece a suJercondutividade no 

sistema Sn-Mo-S tamb~m llarece vilicla ;;ara as amostras submetidas 

a tratamentos têrmicos mistos, tabela 11. Podemos verificar que 

o subsequente tratamento de 28 horas a 900°C em uma amostra ante 

riormente tratada a ll00°C naquele intervalo de tempo, elevou 

T . E interessante notar que não houve variações significativas 
c 

nas fases secundirias durante estes dois tratamentos, ou seja 

nao ocorreram mudanças na estequiometria da amostra que talvez 
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pudess~1estar relacionadasao aumento em T . Um tratamento de c 

28 horas a 900°C em uma amostra anteriormente tratada a zero ho 

ras nesta temperatura tamb~m elevou T . Outro resutlado observa . c 

do foi que tratamentos sucessivos na mesma amostra diminuem a 

largura da transiçio supercondutora em at~ 50% do valor inicial, 

isto concorda com dados da literatura (37). 

Todos estes resultados indicam que a temperatura 

de sintese de 900°C ~ favorável a um aumento em Tc e que em p~ 

ticular o tratamento durante 28 horas a esta temperatura eleva 

T c 
- . a um max1mo. 

Verificamos tamb~m que a temperatura critica su-

percondutora de1ende da composiçio do ternário. Assim no siste

ma SnMo
6
sx Tc ~ claramente funçio da composição x, mas seus va

lores dependem da temperatura do tratamento t~rmico pois Tc ver 

sus x ;>ara o tratamento a ll00°c produz resultados diferentes 

daqueles a 900°C. 

A depend~ncia encontrada para o parãmetro de 

rede, aR, com o tempo e a temperatura de tratamento t~rmico ~ a 

mesma daquela para T , ou seja, quando T aumenta (diminue) aR c c 

aumenta (diminue) • Tamb~m a variaçio de aR com a composiçio e a 

mesma obtida 1Jara T . Um resultado semelhante ~ indicado em (28) . c 

onde Te c aR mostram a mesma depend~ncia com a composição para 

o sistema Pb 1 , 05 Mo
6
sx. Estes resultados sugerem que Tc pode es

tar correlacionado com aR, Fazendo um gráfico de Tc X aR para 

todas nossas amostras, independentes da composição e tratamento 

t~rmico, obt~m-se uma de~lend~ncia linear entre estes dois parã-

metros, fig. 34,Tal deperid~ncia ~ citada em (22)para os pseudo

ternãrios La
1 

Lu Mo
6
x

8
, X = S e Se e O < x < 1 e pode-se infe-

-x x -

rÍ-la ara os sistemas Pb 1 , 05Ho 6sx e CuxMo 6s8 (28, 41). 
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Algumas observaç5es quantitativas podem ser fei

tas a partir da fig. 34 e das tabelas de resultados do capftu~ 

anterior. Nota-se que o maior T ~ obtido para as amostras com c 
o ~ ~ 

aR~ 6,54 A que e o mesmo valor observado para o ternario 

PbMo
6
s

8 
que possui o maior Te entre os compostos Chevrel (~lSK) 

Na literatura são mencionados valores de aR entre 6,51 R e 

6,54 ~para o sistema Sn-Mo-S, ou seja, o mesmo ,intervalo de 

variação de aR que obtivemos nos compostos com diferentes este 

quiometrias e/ou tratamento t~rmico em nossas amostras. Os 

ternários SnMo 5s6 (cluster-VEC ~ 4) a 11resentam quase sempre va 

lares menores 11ara Te que os ternários SnMo
6
s

8 
(cluster-VEC 

3,6), o que concorda com a observação mais geral (22) de que 

um máximo em T ocorre nara os compostos com cluster-VEC ~ 3,7 
c " 

e um mínimo para c1uster-VEC ~ 4. 

A depend~ncia entre Te e aR nos dá uma indicação 

da direção em que a tem11eratura crítica varia ém função do pa-

rãmetro mas não sabemos qual ou quais mecanismos concorrem para 

isto. Partindo-se da hir6tese fundamental e geralmente aceita, 

de que as variaç5es em T estão relacionadas com a densidade de c 

estados eletr6nicos no nível de Fermi do sistema, mais especif! 

camentc, com as variaç5es na densidade de estados da banda-d do 

Mo (22), !•aderíamos imaginar alguns mecanismos que estariam ococ 

rendo e que poderiam explicar nossos resultados. 

Uma interpretação para as variaç5es de T com os c 

tratamentos t~rmicos nos compostos iso-eletr6nicos, onde a pos! 

ção do nível de Fermi 6 supostamente mantida constante e que 

o nosso caso, quando não mudamos o metal ou a estequiometria do 

com,,osto, seria devido a mudança na largura da banda de condu-

ção do Mo. Esta por sua vez, está relacionada como mostram os 

cálculos das estruturas de bandas (22, 23) com o inverso da 
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distância entre os átomos de Mo de diferentes clusters, d~~~=~~, 

ou com o inverso ele aR 1 já que existem indicações de uma cler>en

dência direta entre clf
1
ntMer e aR(22), Assim T estaria cliretamen 

!'O- O C -

te relacionado com aR. Isto poderia ex~licar a dependência li-

near crescente entre Tc e aR para os ternários iso-eletrõnicos 

La 1 _nLuxHo 6s 8 O :.; x ::.:1 (22) e também ('ara o conjunto dos terná

rios SnMo
5

s
6 

e Sruv!o
6

s
8 

obtido por nós sob diferentes tratamenta 

mentos térmicos, tabelas 03 e 05. Porém surge uma dificuldade, 

já que quase todas nossas amostras apresentam fases secundárias, 

então as estequiometrias não seriam as nominais indicadas e o 

mecanismo ele variação na densidade de estado ~oderia ser outro 

e nao arenas a mudança na largura ela banda. 

A dependência ele Tc com a composição nos compos

tos Chevrel têm sido repastada para variações na concentração 

do metal em CuxMo 6s 8 (41, 42) em SnxMo 6s 8 e na concentração do 

calcogênio em Pb 1 , 05Mo 6sx (zg). Em todos estes ternários tem si 

do observado que Tc e aR de~·endem da composição. Uma justifica

tiva para tal dependência refere-se a carga transferida do metal 

para o:-; orb ·~ais incompletos do octaedro Mo
6

, que pode ser calcu 

lada pelo clhster-VEC. Esta transferência altera a pos1çao do 

nivel de Fermi da banda-d do Mo consequentemente a densidade de 

estados e Tc. Também pela carga transferida o octaedro Mo 6 se 

deforma, devido a mudanças nos orbitai~, variando as distâncias 

entre seus átomos, dintra como 11ode ser observado pela de~endê_n 
Mo-Mo " · 

cia deste J'arâmetro com o cluster-VEC (22) e consequentemente o 

parâmetro ele rede aR como observado para compostos referidos 

acima (22). 

Esras considerações poderiam explicar os result~ 

dos obtidos da dependência entre Tc e aR com a composição para 

os ternários SnHo.S , tabelas 07 e 08. Porém novamente devemos 
b X 
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observar que quase todas estas amostras apresentaram fases se-

cund5rias e que portanto a estequiometria real não seria a no

minal, mas de qualquer maneira isto nio invalida a hip6tese de 

transfer~ncia de cargas. No entanto para as amostras tratadas 

a 1100°C obtivemos tr~s delas de estequiometrias SnMo
6
s

7 3
, 

• 
.SnMo

6
s 7 , 4 e SnMo 6s

7
,

5 
qu mostraram a formação de apenas uma 

fase secund5ria em uma quantidade muito pequena, podendo então 

serem consideradas de fase Chevrel pura, tabela 09. Calcula~ 

do-se o cluster-VEC obtivemos 3,9; 3,86 e 3,83 respectivamente. 

Os resultados de Tc e aR' tabela 07, mostram que estes parâme

tros crescem com a composição nestas tr~s amostras. Isto est5 

de acordo com a obsGrvação de que Tc tem baixos valores para o 

cluster-VEC pr6ximo de 4, O e mostra também a dependência mong_ 

tonicamente crescente entre Tc e aR para amostras de composi

çoes diferentes. 

Tem sido observado também que T é fortemente de c -

crescido em amostras de compostos Cl1evrel irradiadas com neu 

trons (32, 33) e que a recuperação de Tc nestas amostras depen

de da temperatura e do tempo de tratamento térmico. Poderiamos 

supor aqui também que o tratamento térmico est5 gerando um reoE_ 

denamento cristalogr5fico da estrutura cristalina do tern5rio 

que favorecia a recuperação de Tc. Para verificar esta hip6tese 

deveríamos fazer medidas de varlaçao das posições do 5tomos dos 

elementos e suas ocupações em função do tratamento térmico. 

Observando as tabelas do capítulo anterior nota-

se também que T est5 inversamente relacionado com o ângulo rom c -
boedral aR como observado na literatura (03), ou seja, quanto 

menor aR maior Tc. Aparentemente isto est5 relacionado com a 

deslocação dos âtomos do metal M em relação a origem (03). 

Um outro resultado que acreditamos ser importan-

te refere-se a obtenção da fase Chevrel pura. Tem sido observado 
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na literatura que é difícil obter sómente esta fase e que qua-

se sempre estão presente outras fases secundárias (22) e que 

muitos dados são reportados para a fase Chevrel mesmo aquelas 

estando presentes. Qualitativamente sabe-se que estas fases são 

formadas por sulfetos de molibd~nio MoS 2 e Mo 2s 3 . molibd~nio 

não reagido e estanho na fase-S, mas não existem muitos dados 

quantitativos sobre as mesmas (22, 23). Em todas nossas amos-

tras houve sempre a formação de fases secundárias entre as ci-

tadas acima, a não ser para as amostras SnMo 6Sx' 7,3 ~ x < 7,5, 

' o tratadas termicamente a 1100 C durante 28 horas, onde se obteve 

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

fase para os ternários Chevrel SnMo 6s . Nos ternários 
. X 

Pb 1 05 ~.o 6 Sx t região de homogeneidade de fase Chevrel existe so , 
mente entre 6,8 ~ x ~7,4 para tratamentos térmicos a 1100°C. Re 

centemente os resultados parciais de Freyhar~ sobre o diagrama 

de fase dos. compostos SnMo 6sx (43) indicam uma reg1.ao de homog~ 
< r 

neidade desta fase para 6,9 ~ x ~ 7,7. 

t1 interessante observar que o ternário SnMo 6s 7 5 , 
que se forma na fase Cllevrel pura sob um tratamento de 28 horas 

a 1100°C apresentou fases secundárias quando tratado a 900°C 

neste mesmo intervalo de tempo. Assim, a região de homogeneida-

de da fase Chevre· parer~ ser bastante pequena para o sistema 

Sn-Mo-S nesta temperatura, pois os resultados obtidos variando-

se x em SnxMo 5s 6 (37) mostraram que a fase Chevrel pura se for-

' mou somente na estreita região 0,6 ~ x ~ 0,8. 

Um resultado também interessante foi obtido com 

o ternário SnMoS 7 , amostra n9 19. Pode-se ver pela tabela 09, 

fig. 33 que asfases secundárias neste composto são formadas so

mente de Mo não reagido em uma quantidade de 6% em peso como c_i 

tado no capitulo III. Isto nos permitiu fazer uma correção na 
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estequ:J.ometria, As:'iim em prindp:J.o a fase ;:ura pode ser obtida 

em amostras que se conhece quantitativamente as fases secundi -

rias, Acreditamos que isto torna-se bastante rel~vante quando se 

pretende obter o diagrama de fase dos compostos Chevrel. 

Recentemente preparamos várias amostras na este

quiometria SnMo 6s7 , 5 e as submetemos a tratamentos térmicos a 

temperatura de 1100'C com tempos de zero, 14, 28 e 48 horas. Os 

espectros de raio-X mostraram em todas estas amostras a formação 

da fase Chevrel pura. Não temos porêm outros dados tais como Te 

e parimetros cristalográficos. Acreditamos que a obtenção des

tas medidas poderá nos dar informaç5e3·mais seguras sobre a de

pendSncia destes parâmetros com o tratamento térmico, ji que nes

tas amostras a inexistência de fases secundárias poderâ facili-

tar nessas interpretações, 

Os resultados obtidos abrira novas perspectivas e 

direções para futuros trabalhos, entre os quais podemos citar: 

1- Medidas da dependência de Te e parimetros de rede em fun

ção do tratamento tSrmico (tempo e temperatura) em amostras na 

fase Chevral pura. 

2- Medidas de novos parimetros supercondutores e cristalogri

ficos tais como: campo critico superior Hcz(O), dHc 2/dTc e popu

laçiodas posições dos átomos na estrutura Chevrel em funçio do 

tratamento térmico, para que tenhamos melhores informações sobre 

os mecanismos envolvidos nas propriedades supercondutoras destes · 

ternários. 

3- Levantamento do diagrama de fase para diferentes temperatu-

ras. 
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APENDICE 

A) Programa de Computação; 

C ESTE PROGRAMA E UTILIZADO PARA R!fiNAME~TO OE PARAMETROS 
C CRISTALUGR~fiCOS PELU METUDO DOS MINIMOS QUAORATICim 

REAL •l(lO),K(lO),L(JO) 
fllMl:.N.SJ:JN' llD( 3\1) ,DC( 3'.l), W( :~0), D!H 30) ,l)fi\ ( 30), DFC( 3\1) 
O). Mt:I'L:i l JN. H ( 3), EN ( 2, 2), fN Cn, AO ( Hl) 

INTI;G~R LTIJ) 1 M!(3) 
R~ADI~olO•I) A,C,~L,NT,N,NCY 

W!UTE (t>,/,<l()) A,C,W~, 

Wl';lTF ('>•2•)1) 
DO 1 I:l,t!T 
H~ADI~,IUl) ll[I),K(IJ,L(I),DO(IJ,wriJ 
WiliTE: (o,2n2) H(Il,K(I},L(l),D1Hll,w(l) 
CJNTliJtJL: 
DU 20 t~:_llJ: 1, NC Y 

WKITE (b,211JI LS~ 

•RIT~ (bo211J A1 C 
SiJMlJfl"(J• 
SJMDO:(\,. 

SIJMJID:::o. 
OJ ,< I" 1 • wr 
Dk•Swi•TI4.•(H(I)•II(I)+H(l)+K(l)+K[IJ*K([J)/(l.•A•AJ 
i !L( ll•L,( I l/C/C) 
DC!I);:;I.I1•t< 
DDIIJ=U~[IJ•DCIIJ 

A:J(l ):llc>.S(DIJ(!}) 
Of~(J]:~.•(ri(IJ•H(I)+ I(IJ•K(I)+K(IJ•KII)J•CDC(f)/AJ••l 
DF' A ( l} :ouF ld l) 13 • 
DfC(J):L[IJ•L[I)•(DC(IJ/C)••3 

SUMAD•Sll~AutAD(!) 

CJ:~l I NU C: 
f',:::; UI~ .I! O IS U >Hhl 
SDDDSgRT(SUMDD/FLOAT(UT•N)J 
WiU!i:: {u,200 F 
WRIT~ (o,206l SDD 
Wf':IH: { (>, 21)) 
f) J 7 ü l"' 1 I .~ T 
wHltF(b,2l2) HCIJ,K(IJ,L[IJ,OO(JJ,DCCI)oDDfiJ 

7 · CJ1il'EiUi:: 
DJ 3 l=l,N 
FN(l):tl. 

DLJ J J:l,N 
!: tH I , J l ::::O • 

J C UNi! NUlé 
nu ·! l.=t,wr 
FN(l)•FH(IJt~(I)•UD(I)*UfAII) 

fN(2J•FHI2)tA[I)•DD[IJ•DFCCl) 
4 CUNTHWt: 

íiO 5 P<!,~JT 

~N(I,lJ•EU(l,IJtW(I)•DFA[IJ•DFA(lJ 

~N(I,2J•EN(I,2JtA(I)•DFA(l)*UFC(lJ 

EN(2,2J•FN(2,2ltW(I)•DFC(I)*DfC[IJ 
5 CCHH'lNI.lL 

t.:r.! 2. 1) =nH 1. :n 
( ChLL l'iJ:'iV(t:tJ,N,DT 1 LT,'IT) 

WRll'He,:<OS) PT 
lf (DT.i·o.n.J GU TO 50 
CALL GMPf>O(EN 1 FiJ,P,:!,ll 1 1) 
•kllE(a,207) (P[I),I•l,N) 



A:mAtll(l) 
C::C+HU) 

2::1 CON'l'HWt: 
5v STOP 
toO FUN~hT (lFI0.5,3IlD) 
tul FORMAT {lf5.0,FI0.5,F5.DJ 
2~U FORMA! (4X, 1 A C• 1 ,2(FI0.5,2XJ,'~L=',FID.5,21,1) 

2C1 FUR~AT (4X,'H K L 1 ,]X, 1 D•0~Si 1 5X,'WEIGTH 1 ,1) 
2~2 fUHMAT (]X,llf5.D 1 2Xl 1 2(flO.b,]X]] 
2~] FORMAT (I/,JX, 1 CYCL~',IJ,/) 

211 FORMAT (JX, 1 A C',2CFID.6,4X1,1) 
212 F'OHMAI (lX,liF5.D,2Xl,J(FlU.b,3X)J 
2!3 fOHrLH (5X,'H K L •,Jlí,'O-tHlS 1 ,5X 1

1 DwCAL', 
25X,'D•DIFF 1 ,1) 

2r5 f(Ji<'!H (3X,'PEfLIHH:l/.lêlT Of í::~ll',F'IO.S,I) 

2c•7 rDR'4AT OX~'HlCHE:n~:·J !1'1 ii\ 1 C:: 1 ,H:,2(f10.6,JX) 1 /J 
2~4 fUN~ATIJX,'R~LlABILITY R FlCTOR: 1 ,FI0.5,1] 
2~6 FURrlAT(JX,'STANDARD UEVIATION lN n: 1 ,FID.5,/) 

f~NO 



B) Aplicação do Programa de Computação: 

(Dados Tabela 01) 

,'•. C= 9.2U•.10 

í( (, 

1. o. I • 
i • I • v. 
' (t. 3. "• 

d,.. '2. 1. 
<. t • 1. 
3. ~l. {t. 

' :t. ·•. ,, . 
• i .. v. .;. "' 

."t 
' . I. • s. 
t • 3. 1. 
J. I • ;t • 

' "'111 o .. 1. 
). "· L. 
J. '1. 1. 
' 1 • ü. '• 
J. s. 1 • 
) . 3. o. 

H J\ 

• (). 1. '. 
! • I • v • 
). 

,, ,r. J. 
u. "· 1. 
,' • I • 1. 
1. 11. l). 

.)., 2. 'l• 
) 2. v. ' . 
1J. 1 .. 

• ,) . 
1 • J. 1. 
3. 1 

., 
• •• 

t. o. 1. 
v. 4. ') 

~-
3. :.~. 1. 
4. I • -;;. 
(). s. 1 • 
J. 3.,_ :; "' 

o: 'l'l:-' H:-~ I!'~ A fJ1' Ir r~:'-/ ; 

l ·C'! E c> !o: ii 1';;; lU J!\ I c; 

A 

L 

ll.J!'>t>Dé) 

JJ-,Jh.:J 

t:r.,:~13139() 

1.•o2 til80 
3.7•!'>?1(1 
3.7511120 
2.~Jt~~15tJ 

L. ~:.~5':14Uü 
:t.Jll52ü 
2. L'H000 
2.1'1!.\llll 
2. Hd87ü 
) o •I!> 7 !>')(; 
1.'1t>'5&t,O 

1.':l'l'.ib70 
1.,rJV2~)20 

.t.BH20 
1 • :1 7 I 6 ::,(I 

1.53'j510 

6.53').3JO 
4.62 lfl'lú 
3. Hr.,sto 
J. 7'5 lO~O 
2. 9121 ',)0 
.l.b':l'li\i;JO 
2.3145LO 
2. :!'1'1 OoO 
2.1910!0 
2.11>':1970 
2. 0<>7690 
1.9-.So60 
1.815670 
1.8')2520 
1.137120 
1.571!>5\l 
1.5l''"ili) 

:} ~ ~ () !~}fj t; 

WL" t.SH7fl 

cH':IGTH 

t.ooooon 
t.oooooo 
i .•,){!{)()0') 

1., tHHHi 0\) 
t.oooooo 
t.nooooo 
l • 1)(\!)('0il 

1. il(l ()í!!)O 

l.oooooo 
1.00()(101) 

t. (){;(1000 

1.00()1)()(} 

1 • IHl (J {) {](I 
t .ílflOOOO 
l .• orlíJOOO 
l.I)()()IJ;)f) 

I.Oo(l(>OO 

6.528~24 

4.606500 
3. 7H5H3 
3.7f>jb51 
2.'114642 
2.659564 
:t. H 3!174 
2. 303250 
2.tR442? 
2. 17 ;;!(; 36 
2.Vh1íl38 
1.964597 
l.liH1926 
1.B07l 13 
1.741(J9.~ 

l.'>RO')D 
1.'i355()0 

0.010%6 
. ().018]8() 

(1.000177 
•fJ. ()091; 31 
.o.Ot>2492 
•C>. 000104 

u.ootHó 
.r>.005! 90 

0.(10&58!l 
•0.002161> 

0.005852 
O.OOHI6J 
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