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I - INTRODUÇÃO: 

Desde 1954, quando Hardy e Hulm(l) sintetizaram o 

composto A-15 supercondutor, V3Si, com uma temperatura de transi 

çao, Tc, de 17K e Matthias et al.(Z) encontraram um Tc de 18,05K 

para o Nb 3sn, o fenômeno da supercondutividade tem recebido um 

novo intere~se com esperanças em alcançar temperaturas ainda mais 

aitas. Ati o presente, i o sistema Nb 3Ge( 3) que possui o mais al 

to T ("-23K). de qualquer composto conhecido. Alim das altas temp~ c • 
raturas críticas, os compostos A-15 possuem grandes correntes 

críticas e altos campos magniticos, o que abre uma nova frontei-
. 

ra tecnológica para a supercondutividade aplicada. Existem 66·. 

compostos que já foram sintetizados com a estrutura A-15 dos 

quais 46 são supercondutores( 4). 

Nos compostos A-15, de composição química A3B, os 

átomos A sao os metais ~e transição Ti, Zr, V, Nb, Ta, CreMo 

- (- ..... e os atemos vem principalmente dos grupos IIIB e IVB da tabela 

periódica e os metais preciosos Os, Ir, Pt e Au. Esta estrutura 

tem uma célula primitiva cúbica de 8 átomos, e pertence ao r,rupo 

espacial O~ - Pm3n. A cilula cúbica unitária tem 2 átomos B em 

000, 1/2 1/2 1/2, e 6 átomos A em 1/4 O 1/2, 1/2 1/4 O, O 1/2 

1/4, 3/4 O 1/2, 1/2 3/4 O, O 1/2 3/4. Os átomos B possuem doze 

vizinhos mais próximos(CN 12) a uma distância rA + rB=~ a
0

/4. 

Os átomos A têm um numero de coordenadas maior(CN 14), o polie

dro CN 14 ao redor de cada·átomo A tem 2 átomos A a uma distân-

cia a
0
/2, 4 átomos B a uma distância~ a

0
/4, e 8 átomos A a 

uma distância 2rA = /Ir a
0
/4(a

0 
i o parâmetro de rede, rA e rB 

sao o~ raios aiômicos dos átomos A e B respectivamente, na es-

trutura A-15). 
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Al 

Ga 

-
Pt 

Ir 
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: 

TABELA I 

FORHA & FONTE 

PÕ (18Mcsh); Sl'ECPURE -
JOHNSON l·!ATT!IEY CHEHICALS 
LIMITED 

BARRA, NATERIALS RI:SEARCH 

CORP. • 

ELECTRO-REFINED CRY~TALS; 
NATIONAI. BUREAU OF HINES 

p(Í (200 Hcsh); RESEAJ"CCH 
ORGIINIC/IKORGANIC: CHEHICAL 
CORP. 

BARRA; LEIGO I~DUSTRIES 

BARRil; ENGELHARD INDUSTRIES 

BARRA, ENGEL~~RD INDUSTRIES 

·rei VARLIICOID 

Fe = 3ppm; Al = lppm; 
Ti = 20ppm; Ca = lppm; 
Si.<lpptn; Ta<50ppm 

~larz Grade 

Ataque Químico: HNo 3/H ) 
z 

99.99% 

-99.9% 

99.9999% 

99.999% 
4taque Quicico: Aqua Regia 

99.999% 
Ataque QuÍr.lÍCO: t~qH<'\ rrcr;ia 

99.9% 

l 
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Uma notável característica desta estrutura sao as 

cadeias ortogonais de átomos A ao lon-

go das três direções(lOO), cada cadeia 

bisecciona uma face do cubo(veja figu

ra ao lado). A distância interatômica 

entre os átomos A em uma cadeia é a 

menor distância entre os átomos na es-
~ 

trutura A-15 e esta e ainda menor que 

no cristal A puro~ 

Nestes últimos anos, vários dados experimentais 

foram obtidos sobre estes compostos A-lS(calor específico, resi~ 

tividade, susceptibilidade, constantes elásticas, etc). Estes d~ 

d f 1 d ~ . d . ( 4 - 9 ) d b- f os oram co eta os em uma ser1e e art1gos on e tam cm o-

ram analisados modelos teóricos relacionados. Apesar do grande 

volume de conhecimentos adquiridos sobre as propriedades destes 

materiais, não existe ainda nenhum modo concreto de predizer o 

Tc de novos materiais ou obter novos materiais com as desejadas 

propriedades supercondutoras. 

O objeti~o deste trabalho nao é o de procurar no 

vos materiais com alto Tc nos compostos A-15, mas sim investi

gar quais as causas e os elementos em comum destas propriedades 

e também tentar determinar que conjunto de parâmetros favorecem 

estas altas temperaturas de transição. Como método de análise 

das propriedades supcrcondutoras nos utilizamos dos compostos 

A-15 de alto Tc existentes onde observamos as alterações em Tc, 

parâmetro de rede e parâmetro de ordem causadas pela composiçao, 

resfriamento rápido de altas temperaturas, irradiação de ncutrons 

de alta energia e tratamentos térmicos. g sabido(lO-lZ) que a 
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temperatura de transição ·é muito sensível a estes tratamentos 

que se manifestam na estrutura cristalográfica dos compostos 

A-15 e por isto esta Última recebeu atenção especial neste tra 

balho. 

Vários compostos A-lS(Nb-Ge, Nb-A!, Nb-Pt, V-Ga. 

~lo-Os e Nb-Ir) foram aqui estudados. No próximo capítulo descr~ 

vemos como as amostras foram preparadas e caracterizadas, os 

diferentes tratamentos térmicos realizados e como os parâmetros 

foram medidos. No capítulo III, são apresentados os resultados 
' 

para cada sistema separadamente e finalmente no Último capítulo 

estes resultados são discutidos e comparados com trabalhos ante 

riores, e as conclusões extraÍdas. Os parâmetros que precisam 

ser otimizados para se obter um alto Tc em qualquer composto 

A-15 serão indicados e as propriedades destes compostos interpr~ 

ta das com base em um mo de lo genérico. ~lesmo que uma resposta d~ 

finitiva não pode ser dada para quais materiais terão um alto 

Tc, algumas infórmações adicionais foram obtidas nesta área. No 

Nb 3Si por exemplo, um bom candidato a um alto Tc (1 3), o proble

ma está em desenvolver uma nova técnica para sintetizar este com 

posto na estrutura A-15 com a estequiometria correta. 
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II - TJ!CNICAS EXPERHIE!liTAIS: 

A) Preparáção de Amostras: 

Todas as amostras aqui usadas foram fundidas 

em um forno a arco, sob uma atmosfera de ar gênio ul tra puro (UHP) , 

usando um eletrodo de tungstênio não consumível, exceto as amos-

tras de Nb 3Ge. Os materiais inicialmente usados estão relaciona

dos na tabela I. 
• 
As amostras de Nb 3Ge foram preparadas por um 

processo quÍmico de deposição de vapor(CVD) descrito previame

te(l4). Em resumo, o processo consiste na redução pelo hidrogê

nio de uma mistura de cloretos de Nb e Ge, ocorrendo a deposição 

.dentro de tubos de Cu mantidos a 900°C. Ap6s a deposição, o Cu 

foi dissolvido cm HN0 3 , e o Nb 3Ge resultante se apresentava na 

forma de flocos muito quebradiços, da ordem de SOum de espessura. 

As amostras de Nb 3 A~ foram preparadas misturando mecanicamente 

p6s de Nb e A~ nas proposiç5es desejadas(com 251 em peso de A~ 

em excesso devido as perdas durante a fusão), e prensados até 

5 toneladas na forma de pastilhas. As ligas de v3Ga foram prep~ 

radas empacotando pequenos pedaços deVe Ga com auxÍlio de um 

fio de V na forma de uma mola, com 201 de Ga em excesso. As amos 

tras de Nb3Pt, Nb 3Ir e ~lo 3 0s n.'io apresentam problemas já que 

as perdas durante a fusão são muito baixas devido as altas temp~ 

raturas de fusão dos componentes. 

As amostras(! a 3g) foram refundidas pelo me-

nos quatro vezes e invertidas, na base de cobre refrigerada a 

água do forno a arco, entre cada fusão. 
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A compo~ição foi determinada pelas perdas em pe

so(até O,OOOOlg), assumindo que estas se devem somente ao ele

mento de baixo ponto de fusão. Fundindo Nb, V ou Mo sozinhos 

ob~ervou-se perdas desprezíveis. A composição foi determinada 

em melhor que 1\ at. e no caso das amostras de Nb3Pt, Nb 3Ir e 

Mo30s em melhor que 0,2% at. Algumas amostras tiveram sua comp~ 

sição e homogeneidade verificadas, após os tratamentos térmicos, 

com "electron microprobe" e nenhur.ta mudança na composição ou 

inomogeneiõade for~ detectadas, dentro da precisão desta téc

~ica(lS). Para as amostras de Nb 3Ge, análises espectogrãficas e 

químicas foram realizadas para determinar os níveis de impurezas 

e composição. 

B) Tratamentos Térmicos: 

Após a fusão, as amostras foram submetidas a 

uma série de tratamentos .térmicos c~m o ohjetivo de obter: uma 

única fase, homogeneidade, alta temperatura crítica e máxima or 

dem. Para isto, três diferentes tipos de tratamentos térmicos 

foram feitos em cada amostra. Primeiro um tratamento a alta tem 

peratura(l400-2000°C) por um período curto(S min. - 12:00 hs.). 

Este tratamento objetiva remover todo traço, nÚcleo ou segrega

ção presente nas amostras fundidas e para acelerar a obtenção 

do equilÍbrio nos tratamentos subsequentes. Após este, um trata 

menta térmico foi feito a temperaturas altas c médias(l000-

19000C) por um pcriodo mais longo(2:00 hs.-8 dias) até que o 

equilíbrio seja atingido, seguido de um resfriamento rápido. Es 

te tratamento c o mais crítico para a obtenção de bons resulta

dos c depende fortemente da composiçao, do diagrama de fase c 
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do sistema em consideraçao. E finalmente, foi feito um tratamen 
. o 

to térmico a baixas temperaturas(600-1000 C) por um período lon 

go(Z - 70 dias) para obter a máxima ordem. 

Os tratamento térmicos a bai'xas temperatura; foram 

realizados em um forno de resistência Ni-Cr com a, temperatura 

controlada por dois termopares de Cr-A!(± S°C). As amostras fo

ram enroladas em folhas de Ta e seladas em tubos de quartzo sob 

1/Z atm. de argônio(UHP). Após os tratamentos, as amostras eram 

.removidas do forno e,esfriadas por radiação. 

Para os tratamentos. térmicos a altas temperaturas, 

dois tipos de fornos foram usados. No primeiro(centorr, modelo 

15-Z x SW-30, Centorr Associates, Inc.) .o aquecimento era real! 

zado por uma bobina de resistência de W e temperaturas até 

· Z000°C podiam ser mantidas por longos períodos de tempo. As amos 

t'ras eram enroladas em folhas de Ta para evitar contaminação e 

col6cadas no centro do forno em contato com um termopar de W-SRe/ 

W-Z6Re blindado com ~lo e sob uma atmosfera(2-3atm) de argônio(UHP) 

A calibraçio do termopar era verificada periodicamente, usando o 

ponto de fusão da Pt(± 20°C), Nenhuma mudança apreci5vel no peso, 

ou qualquer mudança na cor da superfície das amostras foram 

observadas. O esfriamento da amostra de 1900°C a 800°C neste for 

no demora cerca deZ minutos. Para obtermos amostras homogêneas, 

~ hotã~ fundido era quebrado em pequenos pedaços(~O,lg) para au-

mentar a taxa de resfriamento e obter maior uniformidade no res-

friamente. 

Um outro forno foi construído para obtermos res

friamentos rápidos(~ 1/10 seg. de 1900°C a 300°C) semelhante ao 

previamente relatado(lfi). Ele consiste de um tubo de Ta aqueci

do resistivamente e termicamente isolado com "Zircar"(Zr0 2-tJnion 
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Carbide). A amostra(~ ~.3g) era suspensa no centro do tubo, pro 

ximo a um-termopar de 1'/-SRe/W-26 Re blindado com No(± 30°C), 

por um fio de W ou Nb pendurado em um fino fio de fusível. A 

amostra era esfriada aplicando SOV ao fio de fusível para expl~ 

di-lo e a amostra caía em Ga líquido. O tratamento térmico era 

feito em uma atmosfera de argônio(UIIP) e as perdas em peso eram 

desprezíveis. Quando as perdas se tornan apreciiveis(tratamentos 

longos e/ou altas temperaturas) a composição da amostra pode 

ser mantida atacand,o quimicamente as superfícies da amostra, j i 

que as perdas se dão somente devido a volatização dos elementos 

de baixo ponto de fusão das superfícies(~ lOO~m em espessur~} 7 ). 

A superfície da amostra(algumas vezes co~minada com óxidos de 

tântalo evaporados do tubo de Ta) e o Ga adsorvido eram removi

dos limpando a amostra em uma cuba ultra-sônica com agua quente 

e apos, atacando quimicamente com água régia(HF + HN0 3 + H2); 

1:1:2). A precisão na temperatura indicada pelo termopar calibra 

do era periodicamente verificada contra o ponto de fusão de pla-

tina pura. 

C) ~1ctalografia: 

As amostras foram montadas em resina e suas 

superlfcies polidas com papéis de SiC(n9 400A c 600A) e um pol! 

menta final era feito com alumina cm um disco coberto com pano. 

Os contornos dos grãos da fase A-15 do Nh 3Ge e 

Nh 3At foram observados atacando quimicamente as amostras com 

uma solução de 2g Cro 3 em l00m1. de HF por 1 a S minutos. As 

amostras de Nh 3Pt c Nh 3Ir eram atacadas com uma solução de 

li!N0 3 + 1II 2so4 + li!F + 11! 20 por 1 a 3 segundos para mostrar os 
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contornoode grao e mesmo estruturas dentro do grão foram revela 

.das. Esta mesma solução também revelou os graos no sistema 

Mo
3
os e V

3
Ga após um ataque químico por 1 a 3 minutos, mas nes

te Último sistema, formam-se muito rapidamente manchas na supe~ 

fície da amostra atacada. Esta formação de manchas pode ser evi 

tada mergulhando a amostra em uma solução de 1Nli 40ll + 1011 20 por 

30 a 60 segundos. 

As diferentes fases das amostras de Nb 3Ge e 

Nb 3At foram distingu~das através das diferentes espessuras das 

camadas de Óxido formadas durante a anodização. Cada amostra 

era o ânodo de uma cuba eletrolítica. A superfície da amostra. 

era imersa em uma solução diluída de ácido crÍtico(l:lO) e toe~ 

da com uma agulha de Nb onde era aplicado 22 1/2 volts por 

1 segundo a 3 minutos. Este tratamento cria cores diferentes na 

superfície das amostras devido a efeitos de interferência pelo 

qual as fases eram identificadas. Foram feitas as seguintes 

observações gerais: niÓbio b.c.c. aparece azul, a fase cÚbica 

A-15 aparece rosa, enquanto as fases tetragonais ou hexagonais 

aparecem laranja. Quando ocorre uma anod-ização excessiva, as ca 

madas de Óxido podem ser decrescida atacando quimicamente com 

uma solução diluída de ácido hidrofluorídrico(l:S). Um balance~ 

mente apropriado entre estes dois tratamentos pode melhorar o 

cont~aste das cores, expecialmente quando existe uma fina divi

são de estruturas como no contorno de fases. 
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D) Parâ~etro de Rede: 

As medidas de parâmetro de rede foram feitas 

com urna carnara Debye-Scherrer 114,5rnrn(rnétodo Straurnanis), usan

do a radiação CuKn com filtro de Ni(Norelco, Philips Electronics 

Inc., 40kV e lSmA). As amostras foram pulverizadas até -325 rnesh 

(4S~rn), montadas em um capilar de vidro(0,3rnrn) e, geralmente, 

expostas por 6 horas. O parâmetro de rede, a 0 , da fase A-15 foi 

determinado extrapoJando para e = 90° os valores medidos das re 

flexões na região de altos ângulos, usando a função de Nelson-
o 

Rilley. Este procedimento nos dá urna precisão de± O,OOlA ou 

melhor. 

Para as amostras neutron-irradiadas usamos um 

tempo de exposição mais curto(l a 4 horas), menor quantidade de 

material(~ lmg) e maior energia no feixe de raios-x(50kV e 

20mA) para reduzir o "background" da radiação-y 

Também foi possível observar outras fases quan

do presentes em quantidades maiores que 5%(fração volumétrica) 

e identificá-las indicando as linhas com os cartões da ASTM. 

Utilizamos também uma câmera Guinier com radiação CuK
0 

, tendo 

como padrão interno silÍcio em pÔ de alta pureza. Esta técnica 

nos dá melhor resolução e sensibilidade sendo muito Útil para a 

identificação de fases secundárias. 

E) Parâmetro de Ordem de Longo Alcance: 

Para determinar o grau da ordem de longo al-

cance(long range order-LRO), as amostras foram preparadas pul

verizando o matcrial(30-300mg) em um almofariz de ãgata com ci-
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clohexano(para reduzir'a oxidação devido ao aquecimento e redu

zir as deformações) até -400 mesh(38~m). O tamanho das partícu

las foi reduzido ainda mais pulverizando o material por mais 

1/.2 hora sob as mesmas condições. O pó foi transferido para um 

suporte de amostra de alumínio no qual existia uma cavidade re

tangular(2,5 x 1,5 x 0,025cm) sendo compactado e nivelado com 

uma limina de vidro. A amostra foi montada em um difract5metro 

General Electric XRDS com um alvo de Cu de foco fino equipado 

com um sistema de v~rredura em passos Canberra semi-automático 

6511 para a coleta digital do~dado~ Foi usado um monocromador 

de grafite, montado no braço do detector, para eliminar a radia 

çã~ CuKS e melhorar a razão sinal-ruído. As varreduras foram ~o 

madas sobre os vinte primeiros picos(Z0-120 graus) com uma velo 

cida.de de varredura de O ,OS graus por minuto e, se necessário, 

foi dado tempo extra aos picos fracos. Com este procedimento, 

foram facilmente detectados picos tendo cerca de 0,1% da inten

sidade do pico mais forte. 

Mudando a posição do suporte de amostra normal

mente resulta em uma variação(~ 10%) nas intensidades integra

das devido as diferenças no tamanho das partículas. Este efeito 

foi observado persistir mesmo quando o suporte da amostra gira

va durante a varredura. Resultados mais consistentes foram o!Jti 

dos misturando a amostra com silÍcio cm põ e movendo o suporte 

para quatro ou cinco posições diferentes, tomando a m6dia da in 

tensidade integrada de cada pico. O desvio padrão obtido para 

estes picos era na maioria das vezes consideravelmente maior do 

que os erros devido a estatística de contagem, incertez~ no 

background ou estabilidade do alvo, c era, portanto, tomado como 

erro na intensidade. Reduzindo mais o tamanho das partículas da 
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da amostra(lOvm) o núm'ero de varreduras era reduzido para duas 

ou três posições diferentes. 

As intensidades integradas calculadas incluem a 

e)Cpressao analítica usual para os .fatores de polarização de 

Lorentz, os fatores de multiplicidade, e o uso de um monocroma 

dor foi também levado em consideração. A expressão do fator de 

estrutura para estrutura A-15 usada foi: 

- [ h+k+l ] r. h t F = {fB 1 + cos 2'1T( 4 ) + 2fA Lcos 2'1T(4 +2)+ 

+ cos 2'1T (~ + ~) + cos 2'1T (~ + l~} exp. (- B s~n "a) 

onde f:A e ·fB representam os fatores de espalhamento médio para 

as posições A e B na estrutura A-15, dados por: 

fb = (1 - x - y) fB +(x + y) fA 

Definidos deste modo, podemos escrever uma cxpre~ 

sao generalizada para a fase A-15, que inclui os parâmetros pos_~ 

cionais e de composição, (A 3 B ) [B 1 A J. O parâmetro y -x x -x-y x+y 

determina o desvio da razão estequiomêtrica ideal e pode ser 

positivo ou negativo dependendo se a liga é pobre em itomos B 

(< 25~at.) ou rica em B(> 25% at.). O parâmetro x determina a 

ocupação fracional das posições A e B para uma dada composição. 

Os parâmetros x e y podem ser relacionados com o parâmetro de 

LRO ~e Bragg-Wllliams, S, notando que para composições não este 

quiométricas devemos atribuir diferentes valores de S para cada 

posição cristalográfica(<' 25~ at. ou > 25% at.). Um parâmetro 
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de ordem para as posiç9es A, SA, e outro para as posições B, SB' 

:C· A definidoj da seguinte manei r a: 

e 

• 

= 1 - 4x 
3(1-y) 

= 1 _ 4(x+y) 

3 + y 

onde PA = (3-x)/3 c a fração das posições A ocupadas por átomos 

A, PB = 1-x-y é a fração das posições B ocupadas por átomos B, 

rA = (3+y)/4 é a fração de átomos A na liga, e rB = (1-y)/4 e._a 

fraçio de itornos B na liga. Note que para a composição estequi2 

métrica(i.é, y = O) SA = SB. 

Refinamento dos mfnimos quadráticos dos dados das 

intensidades integradas er'a realizado com um programa de cornput~ 

dor,que permitia cada p~co ou pico composto,scr especificado cm 

t~rmos das reflexões de qualquer fase que poderia possivelmente 

contribuir. Além da fase A-15, foram usadas apropriadas cxprcs

soes para o fator de estrutura do Si c das outras fases prcscn-

tes. Para os fatores de espalhamento foram assumidos átomos ncu 

. I . f -' . - ( 18) tros c aproprlatamcntc corrig1dos para e eitos uc d1spersao 

Considerou-se também os fatores instrumentais, e um fator de 

Debye-Wallcr genérico, ~. foi assumido,ap6s tentativas cm refi-

nar valores individuais para as posições A e B não produziram,na 

maioria das vczcs,uma melhora significativa. A concord5ncia cn-

tre as intensidades observadas c as calculadas era indicada pc

los u~uais fat6rcs de confiabilidadc R, definidos como: 
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, 

fator R 

·fator R com peso = 

onde w = 1/o 2
, o é o desvio padrão. Com este procedimento, o 

, 
erro na determinação do parâmetro LRO era ~S = ± 0.02. Para ve-

rificar se nenhuma orientação preferencial estava incluida nos 

valere~ observados maior que os erros assumidos, as razoes das 

intensidades dos picos 200, 211, 321, 420, 332 e 521 eram comp~ 

radas em cada varredura, jã que estas reflexões contribuem da 

mesma forma para os .fatores de estrutura( 19). 

Os picos que têm os fatores de estrutura dados 

somente pela diferença dos fatores espalhamento(f8 -fA) , tais co 

mo(llO), (220), (310), (411), (330), (422), éslO), (431), (530), 

(433), (620) e (541) são os picos de super-estrutura e serão a<"[tli 

d.<,mados picos de diferença ou linhas de diferença. 

Destas medidas de intensidades, a quantidade das 

fases era tamb~rn determinada, usando métodos padrões(ZO). 

F) Temperatura Crftica: 

A temperatura de transição supercondutora, 

Tc, era detectada através de uma ponte de indutância mútua AC, 

operando a uma frequência de 27Hz. A amostra era montada cm um 

bloco de safira onde estava incrustado um termÕmctro de Gc cali 
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brado. O suporte de amostra era inserido no secundário da bobi

na de indutância mútua, que estava localizada em uma jaqueta 

externa de vacuo de um Dewar de duplo espaço de vácuo. Este du

plo espaço de vácuo permite manter as bobina a 4,2K, enquanto a 

amostra pode ser aquecida a temperaturas acima de 4.2K através 

de uma bobina colocada junto a safira. Isto evita o "drift" das 

bobinas a altas temperaturas. Abaixo de 4.2K, a temperatura era 

determinada pela pressão de vapor do He liquido. A precisão em 

Tc era de ± O ,lK. ,A temperatura de transição foi definida como 

mostra a fig.l,e a menos que indicado, o Tc adotado é onde ocor 

re 50~ da transição normal-supercondutor, Tc 3 da fig. 1. 6Tc foi 

definido como Tc 2 -Tc4 . 

G) Irradiação de Neutrons: 

As amostras para irradiação foram pulverizadas 

(atê -50 mesh p~ra Tc e tratamentos térmicos ap6s a irradiação, 

~ 70mg cada; atê -325 mesh para a
0

, ~ Bmg cada; e atê -400 mesh 

para LRO, -v 60mg cada) e seladas em tubos de quartzo(4 mm) sob 

~ 

1/2 atmosfera de UI!P He como gas de troca. Desta maneira, foi 

possfvcl medir Tc e realizar os estudos com tratamentos térmicos 

apos a irradiação sem a necessidade de remover as amostras radio 

ativas das c5psulas de quartzo, minimizando qualquer possfvel 

contaminação. Todas as irradiações foram realizadas no 

Brookhavcn l!igh Flux Beam Reactor(I!FBR). As ampÕlas foram colo

cadas cm c5psulas de Al; descrihadas para acomodar atê quinze 

amostras de uma vez, e foram imersas ria igua de resfriamento no 

centro do reatar~ A tempcraiurn durante a irradiação medida com 

um termopar inserido cm Sn cm 1'.6 localizado na mesma posição 
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onde as amostras forarl irradiadas, é de 140 ± 30°C. Todas as 

irradiações foram realizadas sob as mesmas condições, c as doses 

foram determinadas pelo produto do tempo de irradiação e o fluxo 

(E > HleV) • Em cada cápsula de A9.. .era inclui do um monitor de Ni 

" . . , d N.ssc ) c ss d"d e a ncutron act1vat1on a rcaçao 1 n, p o era me 1 a. 

Como resultado destas medidas e de outros tipos de monitores, o 

fluxo (E > lMcV) medido foi de 1,0 ± 0,1 x 10 1 ' n/cm 2 .seg. 

Em algumas poucas amostras observou-se histerese 

ou um decréscimo na altura do sinal da transição S-N ou mesmo 
• 

nenhuma transição, isto se deve provavelmente a perda do gás de 

troca(Hc) durante a irradiação( 2l). Estas ampÔlas foram recaps~ 

ladas apôs a irradiação com novo He como gás de troca. Apôs es-

te procedimento, nenhuma histerese foi observada, e altura da 

transição era geralmente igual a do valor não irradiado. Para 

obtermos resultados consistentes, adotou-se como procedimento 

padrão recapsular as am0stras irradiadas. Devemos salientar 

aqui que uma amostra irradiada e mostrando uma transição normal, 

no sentido de não apresentar histerese e um sinal completo, apos 

ser recapsulada mantém as mesmas caractcrfsticas: . -
1. e, nao há 

histerese, sinal completo, mesmo Tc c mesma largura da transi

çao, llTc. 

Os tratamentos térmicos das amostras irradiadas 

foram feitos colocando as cápsulas de ·quartzo cm um forno con

vencional com fluxo de llc. Este arranjo era para evitar a per

da do lle como"gâs de troca que difunde através dos tubos de qua.!_ 

tzo mesmo a baixas temperaturas. 
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II I - RESULTA DOS EXPERIMENTAIS: 

Nb-Ge: Até o presente, o sistema Nb-Ge tem a mais 

alta temperatura de transição supercondutora quando preparado 

por técnicas de não-equilÍbrio, tais como "sputtering"C 23 • 24 ), 

dep6sito por feixe de eletrons( 25 • 26 ) e deposição de vapores 

químicos(CVD)C 14 ·~ 7 ). A razão porque estas técnicas de prepara

ção resultam em temperaturas de transição tão altas quanto 23K, 

enquanto técnicas convencionais, tais corno fusão por arco ou 

. . - (28-30) 1 s1nter1zaçao , resu tam em tão baixos Tc de ~ 6K, 5 pens~ 

do estar associado com a formação de ~~ 3 Ge estequ~étrico meta

estável ( 23 ·• 28 ' 31). Entretanto, um aumento na estabilidade da es 

trutura A-15 pela adição de impurezas ( 32 •33), a presença de ma

terial altamente desordenado ou arnorfo( 34 ) ou a eliminação de 

algum defeito desconhecido( 24 ) são também atribuídos para expli-

car este efeito. Urna análise extensa deste sistema não foi pos

sível até agora devido as peq11enas quantidades de materiais ol•ti 

dos com as técnicas de "sputtering" e feixe de eletrons. Entre-

tanto, recentemente, foi possfvel preparar relativamente grandes 

quantidades de material com alto Tc com a técnica de dep6sito de 

r • (14) 
vapores qu1rn1cos . 

N6s apresentamos aqui um estudo do ~b 3 Ge prepara

do desta maneira. A metaestabilidadc da fase A-15 do Nb 3 Gc foi 

investigada,csttidando-se os efeitos do tr~amento térmico a al-

tas temperaturas c da irradiação de ncutron na supercondutivid~ 

de c nas propriedades da rede do Nh 3Gc preparado por CVD. na TE. 

versibilidade com o tratamento térmico das amostras irradiadas, 
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, 

o que nao ocorre com as tratadas a altas temperaturas, consta

tou-se que o Nb 3 Ge assim preparado e metaestável. 

Várias amostras foram examinadas, uma envolvendo 

grande quantidade de material(~ 25g - resultante de vários dep~ 

si tos CVD), chamada de Nb 3Ge(II), foi usada para os estudos de 

tratamento térmico. Análises espectcgráficas desta amostra indl 

camas seguintes quantidades de impurezas metálicas: Fe(0,2t em 

peso), Cu(O ,2% em l?eso), Si(O ,2% em peso) e outros com menos de 

lOOppm. Análises químicas para o Nb e oxigênio deram os valores 

75,05 e 1,57% cm peso, respectivamente. 

Fotografias Debye-Scherrer e Guinier da amostra 

como-depositada mostram que a fase principal era do tipo A-15 

com um parâmetro de rede de 5.142 ± 0,002~· Também detectou-se 

outras quatro fases, dentre estas, a fase tetra.gonal Nb 5Ge 3 
o 

a predominante, com parâmetros de rede a= 10,173 ± O,OOSA 
o 

c = 5,143 ± O ,003A. Havia também quantidades significantes de 
o o 

Nb02 e NhO(a =4,210A) e um traço de Nb 5Ge 3 hexagonal(a=7,72A, 
o 

e 

e 

c= 5,34SA). Para auxiliar na identificação das fases preparo~ 

se uma amostra de Nb 5ce 3 tetragonal fundida a arco. A análise 

quÍmica para o Nb desta amostra indica tff esta uma composição 

pr6xima a estcquiométrica(6~9t em peso, contra o valor calcula-

do de 68,08' em peso). Esta amostra possui um espectro de 
o 

raio-x bem rcsolvido(parâmctros de rede a= 10,169 ± 0,003A e 
o 

c = 5,139 ± 0,002A)c mostra claramente que há sobreposição entre 

alguns picos prlncipais•dcsta·fase c os da A-15. 

rn1servou-sc que as linhas de difração da amostra 

como-dcposi tada eram apre c i àvelmcnte mais lar lJ1 s do que as do 
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~i padrio. Isto pode ter origem em efeitos tais corno tamanho de 

grao, micro-tensões ou inornogeneidade na cornposiçio, sendo que 

todos podem plausivelmente resultar do processo de deposição de 

vapores(CVD). Entretanto, anilises rnetalogrificas desta amostra 

indicam que o tamanho m;dio de grão i da ordem de 7pm(fig.2), 

que é muito grande para ser a causa do observado alargamento das 

linhas(ZO). Do comportamento geral da largura de linha em fun-

çao do aumento de. 28, tanto micro-tensões ou inomogeneidades, ou 

uma combinação de ambos, parece ser a causa principal deste ala.E_ 

garnento das linhas. Efeitos semelhantes, no entanto mais pronun-

ciados, foram observados em ligas A-15 a base niÓbio preparadas 

por "sputtering" ( 3S). Comparando o filme do material como-depos_i 

tado com aqueles de amostras fundidas a arco, fora da estequio-

metria(ricas em Nh),ohservamos que nestes filtimos as linhas são 

estreitas. Como as amostras fundidas a arco são menos afetadas 

por efeitos de tamanho de grão, micro-tensões ou inomogeJteidade 

na composição, o alargamento das linhas observado no material 

como-depositado deve ter origem no processo de deposição. 

O estudo do tratamento térmico do Nh 3Ge(II) reve 

lou um numero de caracterÍsticas interessantes. Dos filmes de 

raio-x, observou-se que a 700°C parte do Nb0 2 já foi convertido 

em NbO. A 8S0°C, a~las as fases Nbo 2 c Nb 5Ge 3 hexagonal nao po

diam mais ser detectadas, mas não houve nenhuma mudança observá 

vel no parãmctro de rede da fase A-15. A 1000°Cainda não houve 

variação, mas a 1100°C ~OIIVC definitivamente um aumento de 

• • 
5,142 para S,152A c a 1350°C aumentou para 5,17<lA. O espectro 

de raio-x de ambas as fascs.(A-15 c Nb
5

Gc 3 tetragona1) a esta 

temperatura era l•cm definidO c p 1inlta(l10) da fase A-15 nao 



, 

FIG. 2 - Nb 3 Ge como depositado, atacado quimicamente 

(2g Cr0
3 

+ lOmtHF, ~ min.), tamanho médio 

do grão 7pm, 1200X. 
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, 
. (36) 

era mais visfvel no filme de raio-x • Um aumento substancial 

na quantidade da fase tetragonal em relação a fase A-15 também 

era evidente. Dentro dos limites de erro experimental, nenhuna 

mudança nos parâmetros de rede da fase tetragonal foi observada 

durante o processo de tratamento térnico. As amostras que foram 

tratadas a 11S0°C e 1250°C foram também sujeitas a tratamentos 

a 1000°C e ll00°C para verificar a reversibilidade, mas os es

pectros de raio-x não se alteraram. 

O efeito do tratamento térmico em T está resumi c 
do na tabela II e mostrado graficamente na fig .3 junto com os 

parâmetros de rede. Entre 700°C e 900°C, Tc permanece relativa

mente constante comparado com o valor de como-depositado, 19,4K, 

mostrando um pequeno decréscimo de 0,4K e um aumento na largu

ra de transição, ~Tc' de 0,4 para l,OK. Acima de 900°C Tc começa 

lentamente a diminuir e apos 1D00°C o decréscimo é bem mais rá

pido, até Tc firialmcnte nivelar cm um valor da ordem de 6K para 

uma temperatura de 1250°C. Os trataJllcntos térmicos a 1350°C e 

o -1450 C nao produzem mudanças cm Tc. 

Podemos também notar(fig.3) que entre 950°\. -

1150°C, ~Tc aumenta consideravelmente comparado com o valor c~ 

mo-depositado, e q ue a difcrenca entre T e T taml>ém aumen-
"' Cl Cz 

ta nesta região. A origem deste alargamento não é compreendida. 

Entretanto, ele pode estar associado com o estágio inicial do 

processo de decomposição descrito anteriormente. 

O decrésci1no de T com o tratamento térmico c 

acompanhado pelo aumento do parâmetro de rede. E, ainda, o de

créscimo não era reversfvel.· Amo.stras tratadas a 1000°C e 

ll00°C por 48 horas ap6s serem tratadas a 1150°C e 1250°C man-



eratura de Transiçio (K) 

Tc1 Tez 

19.9 19.7 

19.7 19.4 

19.7 19.3 

19.7 . 19.3 

19.5 19.1 

19.6 

19.2 

18.7 

19.5 

18.1 

15.0 

8.2 

5.9 

5.9 

6.2 

5.9 

7.3 

5.8 

19.3 

17.5 

17.5 

17.1 

14.~ 

9.6 

7.5 

5.8 

5.8 

6.1 

5.8 

7.2 

5.8 

Tc3 

19.4 

18.8 

18.6 

18.4 

18.1 

18.7 

15.6 

16.0 

14.8 

12.6 

8.4 

6.6 

5.7 

5.6 

5.8 

5.6 

6.3 

5.6 

Tc4 

19.3 

18.1 

17.9 

17.3 

17.3 

18.3 

14.8 

15.0 

13.3 

11.3 

7.5 

6.1 

5.6 

5.5 

5.7 

5.5 

5.7 

5.5 

Resumo de dados do Nb 3Ge(II) com tratancnto tirmico 

Parâmetro de rede 

da fase A-15 

a Â 
o 

5.142 

5.141 

5.142 

5.144 

5.143 

5.141 

5.143 

N.M. 

5.144 

5.143 

5.152 

5.158 

5.170 

5.179 

5.177 

5.170 

5 .158. 

5.169 

Outras fases Presentes 

T-~o5Ge3(a=10.173, c=5.14J) 
~ooz; ~oo; H-Nb5ce3 
T-Nb5Ge3; NbOz; NbO 

T-Nb5Ge
3

; NbO; Nb02 
T-Nb5Ge3; lloO 

T-Nb5Ge3; NbO 

T-Nb5Ge3; NbO 

Not measured 

T-Nb5ce3 (a=10.165, c=5.135) 
NbO 

T-Nb5Ge3; NbO 

T-Nb5Ge3 (a=10.16o, c=5.14z) 
J:foO (a=4. 210) 

T-NbsGe3; NbO 

T-NbsGe3 ; NbO 

T-Nbsce 3 (a=10.165 , c=5.135) 
NbO (a=4. 210) 

T-NbsGe3 (a=10.171, c=5.14z) 
NbO (a=4.216) 

T-Kb5Ge3 (a=10.163, c=5.137) 
NbO (a=4.21P) 

T-Nb5Ge3; NbO 

T-Nb5Ge3 (a=10.16J, c=5.133) 
lloo (a=4. 210) 

Tratamento Térmico 

como depositado 

700°0/43 hrs 

750°C/48 hrs 

800°0/43 hrs 

850°0/48 hrs 
o 900 0/48 hrs 
o 950 C/48 hrs 

985°0/48 hrs 
o 1000 C/43 hrs 

1050°0/48 hrs 

1100°C/48 hrs 

1150°0/48 hrs 

1250°0/48 hrs 

1350°0/48 hrs 

o 1450 C/48 hrs 

1250°0/48 hrs + 
1100°C/48 hrs 

1150°C/48 hrs + 
1000°C/48 hrs 

1250°C(i,8 hrs + 
100Q0C(48 hrs 
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têm seus baixos valoreS' de T c. 

Na fig.4 temos parte das varreduras do difractô-

d 
o ~ 

metro do Nb
3
Ge(II), como-depositado e trata o a 1350 C. Alem da 

fase A-15, existem quantidades substânciais de outras fases no 

material como-depositado(fig.4a), como observam anteriormente 

dos filmes de raio-x. Uma caracterfstica de ambos os espectros 

é o numero de picos que se sobrepõem. Entretanto, enfatizamos 

que todos os picos podem ser identificados e foram levados em 

·consideração nos cálculos, e que o pico(llO) da fase A-15 é com 

pletamente livre de qualquer sobreposição deste tipo. Apesar de 

pouco intenso, ele pode ser medido com boa precisão, como mos

tram os pequenos quadros de cada figura. 

Apesar do número de fases presentes era possfvel 

fazer o refinamento dos mfnimos quadráticos das intensidades. 

Os dados da amostra tratada a 1350°C foram primeiramente preces 

sados com os fatores de escala e temperaturas va~·iáveis para as 

quatro fases (incluindo a Si), um fator de ocupação k para a fa

se A-15, e os três parâmetros posicionais do Nb 5Ge 3 tetragonal 

variáveis. Os parâmetros posicionais do ~~O foram dados previa

mente por Bowmann et al( 3?). Assumiu-se que as fases secundá

rias têm a estequiometria ideal. 

Ao parâmetro composicional(y em Nh
3 

Ge ) fo-
+ y y 

ram atrihufdos vários valores. Obtivemos em cada caso concordân 

cias virtualmente idênticas, uma vez que o fator de escala c o 

fator de ocupação ajttstam-sc de acordo, enquanto os outros par~ 

metros tomam o mesmo conjunto final de valor~. Dos respectivos 

valores dos fatores de escala, as fraçõcs volumétricas de cada 

fase foram calculadas com f6rmulas padrôcs(ZO), bem como as po~ 

ccntagcns cm peso de ni@,io c oxigênio para cada valor de y 
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assumido. Comparando ~om os resultados da análise química, con

cluimos que a fase A-15 contém 83 ± 1\at. de Nh. A quantidade 

de oxig~nio(l,7SI em peso) concorda bem com o resultado da aná

lise quÍmica de 1,57\ em peso. 

Os valores finais dos parâmetros para este mat~

rial sao dados na tabela III, junto com as intensidades ohscrv~ 

das e calculadas. Como mostra o baixo valor do fator R de 0,04, 

a concordância geral é muito boa e cada uma das tr~s fases e 

bem caracterizada a~csar do grande número de picos que se sobre 

põem. Os parâmetros posicionais encontrados para o Nb 5 Ge 3 estão 

em excelente acordo com os encontrados por Jagner e Rasmussc~ 38 ) 

em um recente estudo de um cristal puro de Nb 5 Ge
3

(Nh(2): k -

0,0760; Nb(2): y- 0,2222; Ge(2): x- 0,1654), e o fator de ocu 

paçao da fase A-15 ê'nula dentro dos limites de erro de ±O,RI. 

Um procedimento semelhante foi aplicado ao mate 

rial como-depositado. Neste caso, foi necessário levar em conta 

também as fase Nb0 2 c Nb 5Ge 3 l1exagonal. Os dois parâmetros posi 

cionais desta Última foram permitidos variar, enquanto os do 

Nbo 2 foram fixados aos valores determinados em um recente estu

do de difração de neutrons( 39 ). Assumiu-se ambas as fases serem 

estequiométricas.Os parâmetros posicionais do Nb 5Gc 3 tetrar,onal, 

_e os fatores de Debye-Waller do Nb 5 Ge 3 tetragonal e hexagoJJnl, 

foram fixados ao valor dado na tabela I II. Um vínculo scmclhnn-

te foi colocado aos fatores de Debyc-Waller do Nbo 2 c NhO. 

Com este procedimento de ajuste, junto con os 

resultados da anãlise q~Ímica para o Nb, obtivemos 76 ± li at. 

para o conteúdo de Nb na fase A-15. A quantidade de oxig~nio 

foi ele l;97t cm peso, um pouco alto cm relação ao resultado da 

análise química. !~to ~Puevc provnvelmcntc ao fato de nao existir 



TABELA III 

Parimetros c intensidades do Nb 3 Ge(II) tratado a 1350°C. Os 

erros padrÕes são dado~ entre parenteses e se referem ao Úl 

timo digito significativo. k é a porcentagem das posiçÕes 

Nb ocupadas por Ge, B e v fator de Debye-Waller. T significa 

Nb
5

Ge
3 

tetragonal. 

fase 

NbO 

Ai5 

T 

T 

T 

Si 

NbO 

Al5 
T 

'f 

·r 

= 5.179Ã, T = 5.6°K) 
c 

o. 2 (8) 

0.8 (3) 

Tetragonal Nb5Ge3 (a = 10 .165A, c = 5 .135A) 

Nb(2): k 
Nb(2): y 
GeÇ2): x 
B(A2) 

NbO (a = 

B <}.2) 

hk.t I 
cale 

100 15.6 

110 2.6 

220 0.1 

211 1.5 

310 2.7 

111 1073.7 

110 29.7 

200 63. o} 
002 41.6 

400 17.8 

321 92.6 

4.2loA) 

0.0780 (5) 
0.2217 (5) 
0.1671 (6) 
o. 9 (2) 

0.7 (3) 

I obs 

15.2 

2,7 

0.3 

1.5 

2.2 

1062.7 

28.8 

105.1 

17.9 

94.2 

(cr) 

(0.7) 

(0.25) 

(0.3) 

(O J,) 

(1.0) 

(50. O) 

(1. 5) 

(1. 5) 

(0.7) 

(2.0) 



.. 
I; 

TARE LA III(cont.) 

fase hkL I I (o) cale obs 

NbO 111 47.1 50.8 (1.2) T 112 2.4 

T 330 18.5 16.5 (0.8) 

A15 210 213.6 195.4 (10. O) 

T 202 90.3 90.3 (7 .o) 

T 420 ·-110.6 115.5 (7.0) 

T 411 193.8 192.7 (5.0) 

A15 211 135.7 
NbO 200 46.4 262.7 (10. O) 
T 222 74.2 

-~---------- --- --··-~----- ------~--- -
T 312 0.2 0.4 (O. 7) 

T 510 1.1 0.5 (0.7) 

Si 220 666.9 
T 431 0.8 703.0 (30.0) 
NbO 210 7.4 

A15 220 0.3 0.5 (0.7) 

T 402 11.9 13.1 (1. O) T 440 1.8 

T "521 21.3 19.9 (1. 5) 

T 332 7.6 
15.3 (1. 5) T 530 7.3 

NbO 211 10.3 9.4 (O. 7) 

T 422 0.2 0.0 (0.5) 

T 600 0.2 o.o (0.5) 

A15 310 0.5 
369.7 (18.5) Si 311 373.9 

T 620 13.3 11.8 (2. O) T 213 0.1 



TABELA III(cont.) 

fase . hk.t '·- .I cale I obs (cr) 

T 611 1.0 0.7 (0.5) 

T 512 4.2 4.3 (0.5) 

T 541 3.0 3.0 (0.5) 

A15 222 19.1 42.7 (3.0) NbO 220 27.3 

T 442 11.9 28.3 (3.0) 
T 323 15.9 

T 631 15.1 19.0 (2.0) 

A15 320 42.2 
T 532 13.1 71.6 (4. O) 
T 710 11.5 
T 550 7.7 

NbO 300 0.7 
NbO 221 2.8 
T 602 15.8 60.0 (4.5) 
T 640 0.0 
T 413 39.5 

A15 321 6211 61.2 (4. 6) 

Si 400 93.1 86.4 (6.5) 
T 622 4.2 

T 721 5.7 9.2 ·(2.0) 

NbO 310 t,.o 
7. 2. (1.0) 

T 730 2.0 

T 433 0.2 0.6 (0.6) 

A15 400 26.6 29.0 (2.9) 

T 004 14.5 15.2 (2.0) 

NbO 311 17.8 
T 800 0.0 27.0 (2.7) 
T 523 6.2 
T 11'• o.o 

T 651. 1.5 1.'• (0.7) 



. 
\TABELA III(cont.) 

fase hk.l. , I cale 
I obs (o) 

Si 331 133.7 
T 712 9.0 154.6 (11.6) T 552 6.5 
T 204 0.1 

T 642 25.0 45.0 (5.0) T 820 12.6 

A15 330 0.1 
A15 411 0.2 4.8 (1.5) T 811 4.5 
T 741 0.1 

NbO 222 8.6 
8.3 (1.5) T 224 0.0 

T 660 11.3 
T 613 0.4 11.0 (0.7) 
T 314 0.3 

T 732 5.2 
5.2 (0.6) T 705 0.4 

NbO 320 1.5 1.2 (0.5) 

A15 420 16.4 
T 543 1.2 34.3 (3.4) 
T 831 15.6 

T 1,04 2.3 3.1 (1. O) 

A15 421 36.5 
1\'bO 321 4.4 
T 840 0.6 63.9 (6.4) T 633 6.2 
T 334 2.7 
T 802 9.7 

T 910 3.1 
T 421, 18.4 30.4 (7.6) 
T 822 0.0 

A15 332 14.1 
206.1 (20.6) Si 422 172.9 

Fator R 0.039 Fator !c cotl peso 0.0119 
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nenhuma maneira de lev!tr em consideração a parte difusa(linhas 

pontilhadas da fig.4a, entre 34-42 graus) do espalhamento na 

análise das fases por raio-x, o que nos leva a subestimar as 

qu,antidades absolutas das três fases Nb-Ge, e correspondenteme~ 

te sobre-estimar as quantidades das fases de Óxidos. Entretanto, 

as proporçoes relativas encontradas para as fases l\'b-Ge não de

vem ser muito afetadas pelo espalhamento difuso. Os parâmetros 

finais são dados na tabela IV. As intensida~s não são apresen

tadas já que existe~ mais de 150 reflexões, mas a concordância 

geral ; bem satisfatória. 

O material como-depositado nao esti comnletarneJJ-

te ordenado, existe urna desordem que dá uma ocunaçao de - .., o ·. 
.) ' .... <,1 

(k = lOOx/3) das posições de Nll por Ce (s
11 

= O, 87) e 14 ', 

(k =.·ex+ y) 100) das posições de Ge por ~b(S 8 = 0,82) Isto 

deve ser contrastado com o !Jaterial com tratamento térmico a 

l350°C onde não existe cssencial!.;cntc nenhun átofilo de Cc nas 

siçõcs elo Nb c vicc-versa. Os cados ele a1•1bos !llateri:lis, como-de 

posi tado c com tratamento, estão rcsw;tidos na tabela V. 

Como tem havido considcr5vcl interesse c cspecu-

lação sobre outros tipos de defeitos c sua imuort~ncia na cst~ 

bilização ele altos Tc das fases A-lsC 24 • 32 • 34 ), os dados de in

tensidade para o r.wterial como-c.lenosi tado foraiõ; tanh6m rcfin:l<1 os 

tomando corno l1ase um modelo de vacâncias do tipo t;h_ O .Ge
1 _)-X X . -x-y 

Nb , onde os dcfei tos nas x+y posições do ;;b são assuniclos coLw 

sendo vacâncias c1n vez de átonos de Gc. Como 6 mcclido cssenci:tl 

mente a razao doe; fatores de espalhar.tcnto rJédios das duas 11os i-

çocs, deve-se pos~ivel1:1cntc encontrar una concordância vi1·tuaJ

mente i<lêntica. l.'stc de fato 6 o caso, c o correspondente fator 



TABELA IV 

Os parinetros do Nb
3
Ge(II) cono depositado. A composiç;o 

- o da fase A-15 e NL
76

Ge
24

(a
0

=5,142A, Tc=l9,4K). K e a por-

centa~en das posiçÕes Nb ocupadas por Ge, B ê o fator de 

Debye-llaller. 

k (%) 

Jl cih 

Fato r R = O. 066 

3;2 (8) 

o. 8 (3) 

Fator R coo peso = 0.089 
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TABELA V 

Distribuiç~o das fases(Z em peso) para o 

Nb 
3 

Ge (II) 

A-15 

% at.Nb na fase 

A-15 

Par~11efro de rede 

da fase A-15 

Como Depositado a 

900°c 

54 

35 

2 

3.5 

5.5 

76+1 

5 .142Â 

19 . 4 J: 

Tratado a 1350°c 

por 48 horas 

32 

56 

N~o detectado 

12 

Nao detectado 

83+1· 

s.179A 

S.ót: 



, 
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~· 
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;. 

de ocupaçao para as vaéâncias na composição Nb 76 ce
24 

é 3,7±0,4%. 

Este grande n~mero de vacâncias, necessirias para causar estas 

mudanças nas intensidades, deve ser facilmente detectada com ne 

didas de densidade. Entretanto, onde estas nedidas foram 

feitas (1 7 •40 - 44 ) ncnhul'la indicação de vacâncias foi observada, 

com certeza, nao ao nfvcl de al~uns ~orcentos. 

Para as expcri~ncias com irradiaç~o foi suficicn 

te o 1'\aterial obtido cm tm deposito CVD(cerca de l,Sg.) c esta 

amostra designou-se de Nh
3
Ge(I). O efeito da irradiação de nctl

trons de alta energia no Tc desta amostra e r1ostrado na [ig,S. 

Podemos ver que Tc é severamente degradado. O valor de Tc 3 de 

20 ,ZK do material cotlo-denosi tado é decrescido para ~, 2:: a uua 

dose de 2,li x 10
19

n/cm 2 e continuando a aunentar as doses scl.\Cll 

te diminui Tc para 3,~K a ;, x 1r 19 n/cr.1 2
, onde Tc parece aproxi

mar-se de uma região de saturação. í:xiste UJ;l atu·lCJlto na lar.",\lra 

da transição supercondutora quando T concça a decrescer mas a 
c 

altas doses, onde Te satura, as larguras sDo cstrci tas, i.lc~;po 

mais cstrei tas do que no material não irradLtdo. 

O par5rtctro de rede da fase A-15 en1 fUI'l~~o 

para as f)CSJ 1 ~ns doses de irradiação (1a fip,.S é; r~ostr0-< 1 c 11a fir .. (' 

c os dac1os estão rcsurnic1os na ta1•cla \'I. O'·scrvamos un CLliidc 

aumc1.1to ele a 0 con as doses de neutrons, scr::.cl\antc ao obsrrvz~do 

com o trntancnto ténnico(S:ig. 
o o 

5,143A c aumentou para 5,161A 

3) . O valor ele n ora 
o 

con llJ·lêJ. dose de ~, 6 x 

i11ici allll'lltc 

neste ponto T c COJ~eça a saturar lllns o par;inetro ele rcu<' conti nu:1 

a expandir. 

Ap~'sar <lcsta ex;•ansao ela rcJc o espectro ele llchye-

. c ·1 r,) 
Schcrrcr perm:mecc in:~l tcraclo · 

llouvc, cntret:mto na anostra na is al tamcntc irradiada 
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TABELA VI 

Nb 3 Ge(I) Irradiado COM neutrons 

.Temperatura de Largura de Dose ParâlTl.~tro de rede 

transição transição tf>t(n/cm2) a (A) 
Te] (K) fiTe 

o 

20.2 0.9 o 5.H3 + 0.003 

19.2 1.8 5.0x1o17 5.144 + 0.003 

18.8 1.0 1.1x10
18 5.145 + 0.003 

16.3 1.5 3.0x1018 5.148 + 0.003 

13.7 1.0 5.8x1018 5.154 + 0.003 

12.3 1.3 7.0x1o18 5.155 + 0.003 

4.2 0.2 2.6x1019 5.161 + 0.005 

3.4 0.6 5.0x1019 5.19 + 0.01 
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(5 x lO"n/cm 2 ), algum'alarr,amento das linhas na região de altos 

ingulos e ; claramente visfvel um decriscimo na intensidade des

tas linhas conparado com a região de baixos ãngulos. Esta amos-

tr!l tamhém apresenta uma expansao muito grande de rede, 5,19 ± 
o 

O,OlA. O largo erro cm a
0 

se deve ao fato de s6 ter sido possi 

vel usar as três primeiras linhas mais intensas(ZOO, 210 e 211) 

na determinação do parimetro de rede. 

As medidas do parimctro de ordem de longo alcan-

ce(LRO) para as amostras irradiadas com neutrons foram realiza-

das com Zg. de um material designado Nb 3Ge(III). Esta anostra 
o 

como-depositada tem um a
0 

de 5,1415A eTc de 20,3K antes de 

irradiada. Parte do espectro de difração deste material nao irra 

diado ; mostrado na fig. 7, c os refinamentos mostraram que es

te mriterial contém cerca de 10~ em peso de Nh 5Ge 3 tetragonal e 

81 em peso de hexagonal e um traço de NhO(da anilise qufmica, 

0,41 em peso). Em vista da semelhança destes valores de a
0 

e T 
c 

com os do Nh 3Gc(II), assumiu-se c:ue a concentração de Nb na fa

se A-15 é de 76 ± llat. Exceto para os dois parâmetros posicio-

nais do Nh 5ce
3 

hexagonal, os outros parâmetros c os fatores de 

Debyc-IÇallcr das fases sccundirias foram fixados aos valores da 

dos na tabela III. Os valores dos parâmetro finais são apresent_;:_ 

dos na tabela VII, junto com as intensidades ol1scrvadas e calcu 

ladas. Obti veir.os um fator de ocupação das posições do Nb de ~% 

(SA ~ O, 84), (este sern de 5~ se assumíssemos a COI:lposição este 

quiométrica), valor este bem consistente com o obtido para o 

O parâmetro de L!Ul para o material irradiado, 

2,5 x l0 1•n/cr1", onde obtivemos Tc de 13,0K, R,:IK c 4,2K(fir,.S) 
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TABELA VII 

Os parimetros e intensidades do Nb
3

Gc(III) como 

depositado. K c a porcentnccm das posiç~cs Nb 

ocupadas por ~e, B i o fator de Debye-Wallcr. 

Te H significam Nb 5 Ge
3 

tctragonal e hexagonal, 

respectivamente. 

k (%) 4.0 (6) 

B clh 0.7 (2) 

Hexagonal Nb5Ge3 (a = 7.65Ã, c= 5.33A) 

Nb (2): x 0.256 (8) 

Ge: x 0.619 (7) 

Fase hkL I cale 
I 

obs 
(o) 

A15 110 4.9 4.93 (0.35) 

H 200 1.5 1.4 (0.5) 

Si 111 481.8 498.6 (25.0) 

NbO 110 1.7 1.9 (0.6) 

H 002 2.4 2.8 (1.0) 

A15 200 79.1 
T 002 3.6 85.0 (5.0) 
T 400 1.6 

H 210 4.3 6.6 (2. O) 

H 102 2.7 
13.3 (3 .O) 

T 321 8.1 

NbO 111 2.7 
2.8 (1.0) 

T 112 0.2 

T 330 1.6 2.9 (1.0) 



r 
TABELA VII (conto) 

Fase hk.t I cale I {o) • obs 

Al5 320 55o5 

H 410 0.8 
H 213 2o7 
H 402 1.7 
T 631 1.3 70o6 {7 ol) T 532 1.1 
T 710 1.0 
T 550 Oo7 
T 602 1.4 
T 640 O o O 
T. 413 3o4 

Al5 321 78o8 75o4 {7o5) 

Si 400 43o6 
T 622 Oo4 43o5 (6o5) 
T 721 Oo5 

Al5 400 34o5 
T 004 1.3 36o6 {3o7) 
H 313 Oo4 

Si 331 63ol 
T 712 Oo8 
T 552 Oo6 
T 204 O o O 6807 (5o O) 
T 642 2o2 
T 820 1.1 
H 331 Oo5 
H 420 Oo9 

Al5 411 Oo4 
Al5 330 Oo2 Oo4 (Oo6) 
'J.' 221, O o O 

Al5 420 21.0 
H 511 1.3 
H 323 Oo8 
H 332 Oo3 26o6 (4 o O) 
H 304 1.8 
T 831 LI, 
T t,o4 Oo2 
T 802 Oo8 



TABELÃ VII(cont.) 

Fase hk.t • I 
cale 

I obs 
(o) 

A15 421 48.9 
T 840 0.1 
T 633 0.3 58.6 (7.5) 
T 334 0.2 
T 910 0.3 
T 424 1.6 

Si 422 83.0 90.8 (9 .1) 
T 822 0.0 

A15 332 18.1 18.5 (3.0) 

A15 422 0.3 
Si . 511 34.4 
Si 333 11.5 46.1 (4.6) 
H 521 0.7 
T 842 0.7 

Fator R 0.043 Fator R coto peso 0.068 
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o o o 
e a

0 
de 5,152A, 5,158A•e 5,174A(fig.6), respectivamente. Cada 

medida foi feita usando aproximadamente SO!'lg. de Nb
3
Ge(III) em 

pó(~ -400 mesh) misturado com Si e colocado no suporte de A'l. e 

coberto com uma fina folha ue Be(0,02Smm). Esta Última foi usa

da para eviiar qualquer eventual contaminação do pó radioativo 

e também porque o De tem um baixo coeficiente de absorção e ne-

nhum pico se sohrepoem com os da fase A-15 do Nb
3

Ge. O hack

ground da irradiaçio-y destes materiais irradiados foi redu:ido 

blindando o contador do difractSmetro e usando um monocromador. 

O procedimento para os refinamentos foram os mesmos aplicados 

no material não irradiado, descritos anteriormente(vcja taP1hém 

tabela VII). Parte do espectro ele difraç;ão para o ~ll,_Ge(III) 
.) 

irradiado a mais alta dose(2,5 x 10 1 "n/cm") e não irradiado são 

.mostrados na fig.8. Desta figura podemos notar <[Ue o espectro 

da amostra irradiada tem os picos da fase A-15 deslocados nara 

ingulos pequenos e sem nenltum alargamento de linl1a(vcja peque-

nos quadros a direita da fig.S) enq11anto nenhuma exnansão de rc 

de foi o~servada para as outras fases presentes. Apesar de po11-

co intenso, o pico diferença (110) (y>equenàs f!lladros a csc:ucrda 

da fig.8), que nao erar1 visíveis nos filmes de raio-x, poden 

ser clar3ncntc ol1scrvados · ncsr.1o neste nctcrial si:._~:ti Cicat i \·;n'~C!:._ 

te desordenado. Os parimetros finais de todas as irradiaçBos 

estão resmoidos na tabela \'ITI, c na fig.9 tcnos 

com a quantidade de desordem, onde podemos ver que T se anroxi c 

ma de tma saturação antes que o parâmetro de orclen caia a zero. 

Também se fez uma varredura do difractSmetro COJ:t 

a amostra de t:h 3Gc(I) irradiada a mais alta dosc(Sx10 19 n/cn 2
) c 

parte do espectro é mostrnda na fig.lO junto con o ~b 3 Ge(I) niio 
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Nb 3 Ge(III) Irradiado con neutrons 

Hedidas do LRO 

2 
(n/ cm ) T c

3 
(K) óT (K) 

c 
a (A) 

o 
k(%) B(.ih X 

o 20.3 1.63 5.1415 4.0 0.84 0.79 0.7 0.12 
:1:0.002 

5.8x1018 13.0 2.05 5.152 6.0 0.75 0.71 0.7 0.18 
:1:0.003 

1.6xlo19 8.3 1.29 5.158 8.2 0.66 0.62 0.2 0.25 
:1:0.003 

2.5x1o19 · 4.2 0.34 5.174 12.9 0.46 o ,1,4 1.1 0.39 
:1:0.003 

- Gc (-~OOx (a) - k(%) ~ porcentap;em das posiçoes Nb ocupadas por = 1: ( ~) ) • 
3 

(b) - X em (Nb3 Ge ) [Ge Nb J 
' 

e ur.u1 medida do parânctro de orei c~ 
-x x 1-x-y x+y 



Fig. 9 
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irradiado. Uma grande E!<xpansao pode ser observada dos picos A-15 

e agora e também observada uma ex-:>ans ao 
o 

nos parimctros de rede 
o 

± O,OlA c c= 5,16 ± O,OOSA)( 4 ó) 

Do pequeno quad~o da fig.lO podemos ver que agora o pico difcrcn 

ça(llO) estã completamente coberto pela cstatfstica do background. 

Ã altos ingulos os picos sio largos e fracos como observado pe-

·los filmes de raio-x, e nio se pode obter um valor para o pari-

metro de ordem ji que nenhum pico diferença esti resolvido. 

Um outro naterial preparado por C\'11, designado 
o 

Nb 3Ge(IV), tinha como-depositado um grande a
0 

de 5,202A(fig.~) 

e um baixo Tc de 3,5K(l1Tc = O .~K) (fig.5). t interessante notar 

que estes parâmetros são mui to semelhantes aos do Nb 3Ge irracli_;: 

do at~ a região de saturação, somente ol1tido por u~ processo 

diferente. O espectro de difração mostra que este material pos-

sue cerca de 3% cm peso de Nb 5Ge
3 

tctragonal. l!m pequeno pico 
o 

adicional foi observado com um espaçamcnto-d de 2,4nA e uma in-

tensidade de 2-3% da intensidade do pico mais intenso da :"':~se 

A-15. Este pode plausivemente surgir de um suh-Óxido ele eib com 

composição . c 4 7) aprox1mada de Nb 60 entretanto nenhum outro p1co 

caracterfstico desta fase pode ser ohservado. O refinamento das 

intensidades A-15 corrigi~as para o N1, 5Gc 3 tetragonal nos dão 

ÜJa conjunto de fatores de ocupação cm função ela composição que 

são apresentados na tabela IX. Apesar de não existir suficiente 

material para uma análise qufmica, o alto a
0 

c o haixo Tc forte 

mente sugerem que a concentração de Nb é significati vamcntc 

maior que 83~ at, c os rcsul tados rcsunidos na tal1cla IX são 

assim indicativos de pouca ou ncnhuna ocupação cbs posições do 

Nh por Gc. 



TAifELA I X 

Os parimetros do Nb 0 Ge(IV) como depositado 

(a ·=5,202R, T =3,5K). K; a porcentagem das o c . 
posiç~es Nb ocupadas por Ge, 8 ; o fator de 

Debye-Hallcr. 

Composiç~es Assumidas(~ at.Nb) 

84 86 88 

k (%) 4.3 (4) 2,2 (4) 0.2 (4) 

B c.iíh 0.6 (1) 0.6 (1) 0.6 (1) 

Fator R = 0.019 Fator R com peso = 0.036 
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, 
Em contraste com o decréscimo de Tc com o tratamen 

to térmico descrito anteriormente(fig.3), o T das amostras 
c 

irradiadas com neutrons é recuperivel pr6ximo a seu valor não 

irradiado com o tratamento térmico. A fig.ll mostra os resulta

dos do tratamento isócrono do Nb 3Ge(I) que foi irradiado a três 

diferentes doses 7 x 1o••, 2,6 x 10 1
' e 5 x l0 1 'n/cm' e onde o 

Tc do material não irradiado(Tc; 20,2K) havia sido decrescido 

para 12,3K, 4,2K ~ 3,4K respectivaPlente. Os resultados apresenta 

dos são parb tratamentos sucessivos da mesma amostra por um pe-

ríodo de duas horas nas tenpcraturas indicadas. ).lui to pouca recu 

peração de Tc é observada na região de temperatura en

tre 200°C e 400°C. Acima de 400°C a recuperação de Tc progride e 

a taxa de fecuperação é menor para as doses baixas. Os valores 

finais de T c a 7 50°C também dependem das doses, sendo menor para 

doses altas C 4 S) . 

Os resultados para o tratamento isotérmico do 

Nb 3Gc(I) estio mostrados na fig.l2. Estes dados foram ol1tidos de 

uma Única amostra irradiada a 2,6 x lO"n/cm". A temperatura ele 

trata~\Cnto foi escolhida a SS0°C, que é aproximad;nwnte a tempe

ratura oncle ocorre a máxima taxa de aumento de T no tratanento c 

isócrono para esta mesma dose. Nesta tern.pcratura a recupcraçao 

de Tc cm função elo tcnpo é gradual, atingindo GO% de seu valor 

não irradiado apos 6 l1oras c 80\ ap6s 4 dias. 

Também tirou-se o espectro ele difração da amostra 

·de Nb 3Gc(I) irradiada a 5 .x 10 1 'n/cn'(veja fig. lO) e com trata

mento isócrono até 7S0°C(ponto indi caclo flOr una seta na fig .ll) 

e parte deste csr1ectro é I:los:trado na fig. 13. l:sta ~l!ilostra tclil 
o 

um Te ele 15,0K(!1Tc = 1,7K) c a
0 

de 5,1<18 ± O,OOZA. Observou-se 
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um aumento na quantida~e de Nh
5

Ge
3 

tetragonal e NhO e um decr€s 

cimo de Nho
2

• Este Ül timo comportamcn to ê a ui to semelhante ao 

observado no estudo do Nh
3
Ge(II) com tratamento térmico, e com 

estas mudanças nas q11antidades das fases secund5rias, a cstcqui~ 

metria da fase A-15 fica mudada cM 1,5~ at(76 -+ 77 ,s•, at '\1·). Os 

parâmetro finais para estas duas COli'posiçõcs são dados na tabela 

X. Destes resultados podemos ver que não somente o parâmetro de 

rede, mas tamhên o parnmctro de LRO, ê recuperado com a recupc-

raçao de Tc. 

!ib-A9": A fase A-15 do sistema Nb-A9" foi pela pr_~ 

(4Q) (50) 
meira vez descri ta por 1\'ood et al. · · e Corenzwi t que cn-

contrarnn ser esta supercondutora a lSK. Desde então, v5rios c~ 

tudos(l'l,Sl-GD) se dedicaran a dcpcnd~ncia de T cor a estcnuio c . -

mctria. Entretanto, alguns re~11ltados conflitantes pcrnartcccm, 

pnrticulan~cntc com rosneito a extensão do "rar~gc" de hono~cnci 

dado ela fase J\-15 a altas tempcn•turas. D0s diferentes "ranges" 

de homogeneidade PronGstos na literatt;ra( 40 ,Gl-ó 3), os dois l'lais 

. - . . I d" " (4n) correntemente ace1tos sao os propostos por .u 111 e ,ar:~ar1oto 

e Svcsknikov ct al ((1 3). Na fig. lA 11ostra~·os o lado rico cn i\h 

destes dois diagramas(linl•as c'wias, ref.63 c linhas pontil 1,.a

·das, rcf.40). De acordo COl'l Lundin c Yamamoto(l\(1) a fase A-15 se 

forma pcri tcticamentc a 19(r0°C com ur~a conposic;ão Nl• 75 A9, 0 r, <la 
",) 

solução sÓlida de niól,io(23,n~ at.J\9,) c 1Íquido(3?.,0', at.A9.). o 

"range" de homor,cncid:J<lc da fase A-15 se estende a ambos os la-

dos da cmnposição cstC'quiométrica. A n5xina solubilidade desta 

fase ê 32,0\ at.J\1 a 1R70°C no lado rico cr:~ Al c 17,5\ at.A2 a 

100n°r: no l :tdo rico cm Nl•. l1c acordo com Svcshnilov ct 1 
(63) 

a a 



, 

TABELA X 

Nb3Ge(I) irradiado (ç'lt = Sxlo
19

n/cm
2

) e com tratamento 
isõcrono até 750°C (Tc = lS.OK, a

0 
= S.li18 ::!:_ 0.002.À) 

76 at.% Nb 

X 0.09 (2) 

SA 0.88 (4) 

SB 0.83 (4) 

B(A2) o. 4 (3) 

-na o irradiado(Tc 

76 at.%Nb 

X 0.06 (2) 

SA 0.92 (3) 

SB 0.87 (3) 

B (Jl2) 0.3 (2) 

77.5 at.% Nb 

20.21:, a
0 

0.04 (2) 

0.94 (4) 

0.82 (4) 

0.4 (3) 

o 
= 5.143 ± 0.003A) 
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fase A-15 se forma por'uma reaçao pcritcct6ide(a + o) a 1730°C 

com a composição Nb 74 A~ 2 ~. Aqui o range de homogeneidade é so-. 

mente a metade do de Lundin e Yamamoto, indo de 26~ at .A~ a 

1730°C até 19'• at. A~ a l000°C. Como estes dois ranges de homo 

geneidade são tão diferentes é difícil continuar qualquer estu

do deste sistema sem antes fazer uma análise cuidadosa do dia-

grama de fase em equilÍbrio nesta região, com amostras bem carac 

terizadas. Uma tentativa para atingir isto, é a primeira parte 

deste estudo. 

Entre 17,4% at.A~ c 29,4% at.A~, foram preparadas 

treze amostras com composições diferentes e sullJCJetidas a urna se 

rie de tratamentos térmicos(a preparação de amostras, os trata-

mentes térmicos e as técnicas de resfriamento foran descri tas 

no capítulo II). A ltomogencidadc e as fases presentes nas amos-

tras foram identificadas com filmes de raio-x, espectros de di

fração, micro-sonda c análises mctalogriíficas. Alguns dos rcsu! 

tados cs tão representados na fig. 14. Foi observada uma forte 

depe11dência do .tratamento térmico com a composiçaõ. Tratando 

uma amostra com una composição próxima a cstequiométrica acima 

de 1800°C por 3 a 5 minutos seguida de um rcsfriancnto rápido r~ 

sulta cm urta Única fase de solução sÓlida de ni6hio. Tratando 

esta anostra(mcsma composição) entre 1S00°C c 1730°C por 5 min~ 

tos seguida de um rcsfriamcDto rápido resulta cm uma solução sf 

lida de Di@•io mais a fase sigma(Nh 2A1). Os mesmos resultados 

foram ol>servados para una amostra com 27\ at.A~. As n11iíliscs de 

perda de peso indicaram 4uc as pequenas perdas observadas não 

podem ser responsáveis J•clns grandes m~donçns na composição ne

cessária!;· para explicar estes rcsul toJos. Gostaríamos, tnnbém,. 
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de salientar aqui,que a~ mesmas amostras tratadas a estas temp~ 

ra~uras, mas esfriadas por radiação mostram as fases A-15 mais 

r sigma com um traço ou nenhuma solw;ão sÓlida de niÓhio, Estes 

resultados podem ser entendidos claramente cm termos de diasra

ma de equilÍbrio proposto por Sveshnikov et al. ( 63), mas eles 

estavam em desacordo com Lundin e Yanamoto onde todas estas 

amostras deveriam apresentar unicamente a fase A-15. 

Os tratamento térmicos por perÍodos longos a tem 

peraturas médias(l730°C-1000°C) cm amostras fora da estcquiomc-

tria no lado rico cm Nh resultam em A-15 ou A-15 mais solução 

sÓlida de niÓbio(figs. 15-18), enquanto que nas amostras prÓxi-

mas a estequiometris e no lado rico cm Al, todas rest•ltnrl cn 

A-15 mais signa(figs. 1'1-22). Das anostras fundidas ç sen trata-

rnento térnico posterior, apenas a amostra con 21 ,'1% at .1\9. anrs-:. 

senta unica!'lcnte a fase A-15. C:on trntaucn tos térnicos a:'rO'lTLt 

dos pode se obter una Única ::asr 1'~-~5- tanbén r_as ar~ostras con 

20,2, 23 c ~3,2% nt.A.O~. Potlc-sc o11servn_r das r~icro~r~L~ias ,:;ts 

fi~s. 10-20 que a quantj cladc da fase sir,r1a cor;1cç;t a au1~1cntar con 

o aumento da concentração <1c :'\.P .. a parti r de 7.~> ,S 0
Q at ./\t. Fst~ 

~ltima amostra tem cerca de 6\ da fase sigma, resultando cm uma 

composição corrigida de 24,1\ at.Al. Grande esforço foi concen

trado em tratar esta amostra c outras próximas da cstequionctria 

(25,3 c 25,4\ at.Al) na região entre 1700°C e 1730°C onde 

Sveshnikov et al. encontraram uma ~nica fase A-15. No entanto, 

nio o11tivemos sucesso, pois a fase sigma sempre precipitava. n 
possível que isto se deva ao fato da composiçiio cstcquiométrica 

ser mctacst5vel a baixas ten~eraturns c a técnica de resfriamcn 

to usada aqui não ser suficientemente r5pida para prevenir preci 

pitaç6cs ou então, n cornposiçiio cstcquiométricn não existe 110 
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FIG. 15 - Nb 81 , 3At 18 , 7 ; tratada 8 dirii 10~0°C + 1 icmana 

750°C, anodizada cm ácido éftrico di1~ido(S seg.) 

+ataque químico: HF 10% (15 seg), mat:dz-Nb
55 

(azul); A-15 rosa, 400X. 
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Fig. 16 - Nh 7". ,sAlzo,z·, d 4· · · · · d " trata a 2 hs.·l350 C+l s enüiria 

750°C, ano<lizada cm ácido cí'trico diÚtido(5 seg) 

+ ataque químico: IIF 10~ (JSscg); A·-·1's, 4·nnx. 



FIG. ~7 - Nb 77Al 21 _, 9 ; tratada 17 hs. 1550°C+1 semana 7S0°C, 

ataque químico: Cr o3+HF(10 min.) A-15, 400X. 

FIG. 18- Nl• 77Al 23 : tratada 12 hs. 1650°C+203 l1s. 7S0°C, 

ataque químico:- Cr o3+JIF(10 min.), A-15, 400X. 
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FIG. 19 - Nb?S,SA1 24 , 5 ; tratado 10 hs. 1700°C, anodizado e• 

ãcido cítrico diluido(lS seg), matriz A-15 

(azul claro), o rosado, 400X. 

,. 
! 

FIG. 20- Nh 74 , 7At 25 . 3 ; tratado lo hs. 1730°C•l semana 7S0°C, 

anodizado em ácido cítrico diluido(S ser,), matriz 

A-15(azul claro); o rosado, 400X. 
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FIG. 21 - Nb
73

AR.
27

; tratado 10 hs.l730°C+l semana 730°C, 

anodizado em ácido cítrico diluido(S seg) 

matriz A-15 (azul claro); o rosado, 400X. 
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FIG. 22 - Nh 70 c,M
2

CJ 
4

; tratado 10 hs .1730°C+l semana 7S0°C, 
' ) . ' 

anodizauo cm ãciuo cítrico uiluido(S ser,), matriz 

A-lS(azul claro); o rosado, 400X. 
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diagrama de fase em equ~lfbrio no sistema Nb-Al. De acordo com 

estes resultados o "range" de hor.10geneidade da fase A-15 se 

estende de 20~ at.Al a 1030°C até 24% at.Al a 1730°C, e este 

"range" concorda bem mais com o diagrama de fase proposto por 

Sveshnikov et al.C 63) do que o de Lundin e Yamamoto( 4D). 

Hediu-se a temperatura crftica supercondutora, 

Tc• e o parâmetro de rede, a
0

, destas amostras e os resultados 

estão resumidos na tahela XI. Nas amostras fundidas, sem trata

.mento térmico posterior, T é quase independente da composição. c 

Isto se deve provavelmente às inombgeneidades e as grandes qua~ 

tidades de fases secundárias presentes nestas amostras, sendo 

que este resultado muito semelhante aos ohtidos por "sputtering" 

f . - . d d d ~ . d ( 56 ) -e res r1amentos rap1 os o esta o l1qu1 o . Apos um apropri~ 

do tratamento térmico a altas temperaturas e um tratamento lon

go a baixas temperaturas (7S0°C), é .ohservada uma forte dependê~ 

ciade Te com a composição(2,6K/% at.Al); como mostra a fig.23. 

Tc é de 10,2K a .18,71 at.Al e a 20,21 at.Al ele começa acres-

cer até a l8,6K a 24,51 at.Al, e continuando a aumentar a concen 

tração de Al nã~ aumenta Tc. Comportamento semelhante foi ohser 

vado anteriorementeCl 7 · 54 •55 •57 ). 1õ tamhêm mostrado na fig.23 o 

parâmetro de rede destas mesmas amostras,onde podemos ver que a
0 

o o 
decresce de 5,106 ± 0,002A a 20,21 at.A~ até 5,184 ± O,OOlA a 

~4,5% ~t.A~ e permanece inalterado com um maior aumento na con-

centração de Al. Destas dependências de T e a com composição 
c o 

conclufmos que o "range" de homogeneidade da fase A-15 está en-

tre 20,2 e 24,51 at.Al, çoncordando com os resultados metalogr! 

ficas anteriores (figs. 15-22). 



TABELA XI 

Resumo das 9,adas da fase A-15 do Nb-A~ . 
Composição Tratamento Térmico Tcl Tc3 AT a Fase c o 

t:081. 3Al18. 7 Como fundido 16.71 15.35 1. 76 N.H. A-15+Nb
55 

l;b81. 3All8. 7 10 min. 1730°C+24 hrs 11.93 10.23 1.09 5.196 A-15+Nb 
1240°C+48 hrs 725°C ±0.002 ss 

~"b79.8A 1 20.2 C o :no fundido 16.79 13.94 1.32 N.M. A-15+~'b ss 

1,79. sA12o. 2 42 hrs 1350°C+l semana 15.84 10.46 3.59 5.196 A-15 
750°C ±0.002 

J..'b78 .1 Al21. 9 Como fundido 17.27 16.42 1.33 N.M. A-15 

~ 0 78.1A 1 21.9 17 hrs 1550°C+l semana 17.52 14.94 3.56 5.191 A-15 
7sooc ±0.001 

1"b77A123 Como fundido 17.18 17.09 0.11 N.M. • A-15-1<7 

N'o77A123 12 hrs 1650°C+203 hrs 18.66 17.71 1.36 5.186 A-15 
7S0°C ±0.001 

1075.5A124.5 Como fundido 17.45 17.34 0.11 N.M. A-15+<> 

1-0 75.5P.124.5 10 h~s 1700°C+l semana 18.67 18.60 0.11 5.184 A-15-1<7 
750°C ±0.001 

Nb74.7A125.3 Como fundido 17.37 17.17 0.23 N.M. A-15-1<7 

~ 0 74. 7A125.3 10 hrs 1730°C+1 "cek 18.75 18.61 0.19 5.183 A-15-1<7 
750°C ±0.001 

Nb73A127 Como fundido 17.52 17.02 0.61 N.M. A-15-1<7 

1-0 73A127 10 hrs 1730°C+1 semana 18.67 18.49 0.30 5.184 A-15-1<7 i • 
7S0°c ±0.001 

:fu70.6A129.4 Corno fundido 17.18 14.74 2.23 N.M. A-15-1<7 

1-.0 70. 6A129. 4 10 hrs 1730°C+l semana 18.67 18.44 0.34 5.184 A-15-1<7 
7500C ±O .001 

K.a. - !\áo ncdido 
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O trata~ento térmico a baixa temperatura normal-

mente aumenta T ("- lK). das amostras resfriadas por radiação de c 

altas temperaturas com nenhum ou pequeno decréscimo(~ 0,02%) em 

a
0

_, enquanto nenhuma mudança na quantidade das fases secundárias 

foi observada a estas temperaturas(750°C). Entretanto, com um 

resfriamento rápido de altas temperaturas uma amostra com 25,4% 

at.At tem swTc decrescido em 2,4K(de 18,5 a 16,1K) e a
0 

aumen

tando em 0,06%. Tratando esta Última amostra por 6 dias a 750°C, 

tanto Tc quanto a
0 

recuperam seus valores orieinais, antes do 

resfriamento. 

Varreduras com o difractômetro foram feitas em 

muitas destas amostras, e um espectro tÍpico e mostrado na fig. 

24. Esta afuostra(23% at.A1) foi tratada por 12 horas a 1650°C 

mais. 203 horas a 7S0°C e possue um Tc de 17,7K e um a
0 

de 
o 

5,186 ± O,OOlA e é constituída de uma Única fase, como pode ser 

visto da fig. 24. Para o refinamento dos mÍnimos quadráticos 

das intensidade integradas desta amostra foi necessário tomar 

uma intensidade média para cada pico após cinco varreduras dcv~ 

do aq efeito de orientação preferencial. Este efeito foi obser-

vado em outras composições e se deve provavelmente ao grande ta 

manho de grão destas amostras fundidas a arco(-v 100].Jin) (veja 

fi gs . 17 c 18) 

Os parãmetro finais estão resumidos na tabela XII, 

junto com as intensidades observadas e cclculadas. Como podemos 

observar do fator de ocupação, não existe nenhuma posição do Nh 

ocupada por At e a amostra está ordenada ao máximo valor pcrmi-

tido por sua composição(SB = O ,89 ± O ,02). 
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TABELA XII 

Os paramctros e intensidades do Nb 77 A~ 
o 23 

com tratamen"to térmico(a =5,186A, T =1 7, 7K) • o c 
K e a procentagem·das posiçoes Nb acupadas 
por A~, B e o fator de Debey-llaller. 

k (%) -0.2 (7) 

B (Ã2) 0.4 (2) 

Fase hk.t I cale I obs 
(o) 

A15 110 34.5 36.7 (3.5) 

Si 111 65.0 66.1 (3.5) 

Al5 200 28.9 27.7 (3.5) 

A15 210 185.0 173.5 (25. O) 

A15 211 63.3 66.3 (4.5) 

Si 220 42.2 39.5 (4. 5) 

A15 220 4.8 5.0 (1. O) 

A15 310 6.6 30.1 (2, O) 
Si 311 24.3 

A15 222 26.3 29.5 (4. 5) 

A15 320 39.0 35.8 (3 .5) 

A15 321 31.1 32.7 (4.0) 

Si 400 6.3 6.8 (1. O) 

A15 400 19.2 14.2 (2, O) 

Si 331 9.3 9.5 (1.5) 

A15 411 2.5 4.1 (1.0) 
Al5 330 1.2 

A15 420 8.7 9 ·'· (1.0) 

A15 421 36.0 40.3 (5.0) 

• 



TABELA XII(cont.) 

Fase hk.t , I cale I ohs (o) 

A15 332 7.6 23.8 (5.0) 
Si 422 12.6 

A15 422 1.7 1.6 (1.0) 
.··• 

Si 333 1.8 7.1 (1.0) Si 511 5.3 

A15 510 1.6 4.8 (1.0) A15 431 3.2 

A15 432 26.6 
A15 520 13.3 42.1 (3. 5) 
Si 4'40 4.5 

A15 521 11.6 13.5 (1.5) 

Fator R 0.069 Fator R cor:~ peso 0.084 
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O efeit<J da irradiação de neutrons de alta cncr~ 

gia em Tc para o Nb~A1 com d~ferentes composições ~ mostrado na 

fig. 25 e os dados estão TC?l!midos fia tabela XIII. Estas amostras 

receberam um trat<l!llento t§rmiço dH'erente daqueles da tabcln XI 

(fig. 23), resultando cm um pequeno aUJilento na quantidade das f'~ 

ses secundárias e na inomogçneidadc, Has como as dependências 

de Te c a
0 

com a composição ciiferem muito pouco dos resultados 

anteriores, podemos assur.lir que as çornp osiç5es destas amostras 

na o se alte:,aram s igni ficati vament,e_., /1. c_urva superior da H g .,z5 
mostra a dependência de 'Fc qom a c;_~mposiçã'o das amostras nao 

irradiadas e as inferiores a das irradiadas, cm temos do aumert 

to das doses. Em cada uma destas cu_rvas~; todas· as ar.wstras com 

dif~rcntes ,composições foram irr_adi_ad,as ao. mesmo tempo,. pa:ra 

assegurar que todas recebessem a mesma dose d~ neutrons. Desta 

figura podemos observar que T dininui: com o aur.Jento das doses . . . c 

para todas as compo.siç5cs , . mas a t·;1;xa de decréscimo de Te e 

mais pronunciada quando nq.s aprox:inamos· eLa- estequil'letria .. Por 

exemplo, a amostra com 2~:.2~ at./1.1 tem seu, Tc~de 1E,29K diminui 

do para 13,16K após~uma d()se de s-,s x:l(' 18n/cm 2 ,,enquan.to uma 

amostra fora da esteouiometria com 18,7\ at~A1 tem seu T de' 
~ -· -- ' - - - - c-

10, lSK diminui do para somente, 8, 78K após a. mesma dose de ncu~ 

trons. A altas doses(l,O x 10 20 n/cm 2
},. todas: as. composições 

atingem essencialmente o mesmo Te("' 3;SK), .o que é~mostraJo por 

uma linha horizonta~ na fig.45 .. ftl!mbént intcressante:notar que 

as taxas de decrésctmo de Te para as amostras•cor.t PlBis:de 23,2% 

at.i\1 sao as mesmas, o C[Ue mais tuna: vez ·vem. a: confirmar os rcsu];__ 

tados metalogr5ficos DQtcriores,dc_qu~_toJ~s estas nmos~ras po~_ 

suem na realidade u~ta,coiJ!posiçãq prÓ:{ill\a a 24'%' at;i\2 .. ,J\ fie. ,z(! 

mostra estes mesmos. da<los ,mas agora- :cn1· função das ,doses· paTa. as· 



20 l--.--.---,~-r~~~--~~r---~------~ 

Nb- AI 
18 

. ç==/ não irradiado . 
?;=--$ ""'--rp t = 5 x I O 17 n I cm 2 

I 6 I' l'• ·," x rpt=.2.5xi0 18 n/cm2 

14 
1). 1\ rpt=5 .. 8xi0 18 n/cm2 

~ - 12 
C"> ~ 

~ 

.._, 
() 

~ f- I O 

.8 

6 
.) ~cpt=l.7xld 9 n/cm 2 

+ 19 2 ro OJ-----D-"" -<Pt=2.5XIÜ n/Cm 

o---o---- -s---B--- -<>-~cp t =4. 7 X I o19 n /c m2 

2~ 1--.B-1 <f>t =I. O x I O 
20

n/cm
2 

o~r-~--J---L-~---L--~--L-----------~ 

! 8 20 22 24 26 28 30 

4 

at.%A.I 



rpt (n/ w~ 

o 

5xl017 

2.5x101a 

~ 8· 1 o18 
:J, X-

.1. 7x10 19 

2.5x1019 

4. ix1019 

1. Ox1020 

TABELA XIII 

Resumo dos dados do Nb-A! Irradiado com Neutrons 

Nb81. 3A118. 7 
(a) 

Nb79.8A120.2 
(b) 

Tcl Tc3 11T .a Tc1 Tc3 /1T a c o c o 

11.75 10.15 1.49 5.196±0.002 17.55 13.10 4.35 5.193±0.001 

11.60 9.77 1.96 - 17.21 12.23 4.74 -

10.26 8.78 1.36 5.201±0.002 15.87 11.33 3.44 -
7. 72 7.32 0.37 5.204±0.002 12.03 8.68 2.78 -
4.96 4.71 0.18 5.2105±0.002 

4.58 4.28 0.25 5.210±0.002 4. 72 4.51 0.20 

- - - 5.2115±0.002 - - - 5.2095±0.001 

4.02 3.56 0.40 - 4.56 3. 72 0.69 

(a) 10 min. 1730°C + 24 hrs 1200°C + 48 hrs 725°C (A-15 + Nb55 ) 

(b) 10 min. 1720°C + 10 hrs 1410°C + 48 hrs 750°C (A-15) 

(c) 10 min. 1740°C + 5 hrs 1500°C + 48 hrs 725°C (A-15) 

Tc1 

17.60 

16.73 

15.71 

12.10 

-

o---~ 

Nb78.1A121.9 
(c) 

Tc3 /1T a c o 

16.37 3.15 5.188±0.001 

15.60 2.62 
~ 

14 .28. 2.24 

11.18 1.28 

- - 5.2055±0.001 



TABELA XIII(cont.) 

l<"b76. 8A123. 2 
(d) 

Nb75.5A124.5 
--(e) 

Nb73A127 
(f) 

2 Çt(n/cn ) Tc1 T !J.T a Tc1 Td !J.T a Tc1 Tc3 !J.T a c3 c o c o c o 

o 18.45 18.29 0.36 5.18J±0.001 18.47 18.25 0.30 5.184±0.001 18.26 18.15 0.25 5 .182±0.001 

5x1017 • 
17.90 17.78 0.17 - 18.22 17.98 0.35 - 18.25 18.1? 0.19 . 

18 16.45 16.32 0.54 16.28 16,02 0.33 16.40 16.11 .0.38 2.5x10 - -
18 13.37 13.16 0.46 13.34 12.99 0.52 5.8x10 · -
19 6.12 5.98 0.17 5.86 5.62 0.36 1. 7x10 - - - - -

2. 5:do19 4.74 4.58 0.19 - - - - - 4,80 4.59 0.21 

19 4.41 3.80 0.55 4.48 3.75 0.69 5.2025±0.001 4.26 3. 77 0.59 5.2005±0.001 4.7x10 -
20 4,65 3.45 0.65 5.92 3. 92 1.67 1. OxlO -

(d)-15 min. l920°C + 1 semana 750°C (A-15) 
o o (e)-15 min. 1920 C+ 1 sertana 750 C (A-15 + a) 

(f)-7 hrs 1780°C + 96 hrs 750°C (A-15 +a) 
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diferentes ·composições.' Aqui, podemos ver mais claramente algu-

mas diis observações antcriores(fig.25), especialmente a larga 

região de saturação acima de 4,7 x 10 19 n/cm 2 , que é comum para 

todas as composições. Também incluímos nesta figura os resulta

dos de Sweedler e Cox( 64), que irradiaram com neutrons uma amos 

tra com 26% at.A~. Podemos ver que estes dados estão em bom 

acordo com a curva dada pelas amostras com composição maior que 

23,3% at.Al(curva superior da fig.26). Nesta figura também in

cluímos os resultados obtidos com niÓbio puro, onde nenhum de

créscimo de T foi observado até 4,7 x l0 19 n/cm 2
• No entanto, c . 

observamos um decréscimo na largura das transições, ATe, de 

0,29K(não irradiado) para 0,09K a 4,7 x 10 19 n/cm 2
• 

As larguras das transições supercondutoras, ATe, 

para.as amostras de Nb-Al!.(tabela XIII) mostram, en geral, nenhum 

ou pequeno aumento a baixas doses,mas um decréscimo significati 

vo pode ser observado a altas doses. Com o aumento das doses, 

na região de saturação, p-arece haver um aumento de ATe. Algumas 

destas amostras apresentam uma variação de AT um tanto aleatóc 

ria q,ue talvez esteja associado as inomogeneidades presentes 

inicialmente nas amostras. 

Os parâmetros de rede, a
0

, das amostras irradia

das sao mostrados nas figs. 27 e 28. Na fig. 27 temos os parâ

metros de rede das amostras não irradiadas e irradiadas a 4,7 x 

10 19 n/cm 2 para as diferentes comrosiçõcs e na fig. 28 temos co

mo a
0 

se expande cm função das doses para as amostras com 26( 64 ) 

e 18,7\ at.A1. Destas duas figuras vemos que para uma dada dose 

o parâmetro de rede e expandido por um fator constante cm todas 

as composiçõcs(fig. 27) e que a dcpcnd~ncia de a co~ as doses . o 
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é a mesma para diferentes composições(fig. 28). Estes comporta

mentos de a
0 

estão em grande· contraste com os de Tc mostrados 

~a fig. 25 e 26. 

Dos filmes de Dehye-Scherrer observamos que as 

intensidades de todas linhas de diferenca diminuen com o aumen-

to das doses e apos a dose de 4,7 x 10 19 n/cm 2 todas as linhas de 

diferença não eram mais visíveis nos filmes de raio-x, exceto a 

linha(llO) que é a mais intensa das linhas de diferença. Estas 

observações não podem ser atribuídas ao fato de que estas linhas 

foram ocul tandas pelo aumento do background da radiação-y com o 

aumento das doses, pois outras linhas de estrutura com intensi-

dadcs calculadas equivalentes ou menores que as linhas de dife-

rença, como a linha(420), eram claramente visíveis mesmo a al-

tas doses, onde estas linhas de diferença nao eram mais observa 

aas. Este decréscimo na intensidade das linhas de diferença com 

as ·doses implica em um decréscimo no parâmetro de ordem(LRO), 

que também já foi medido neste sistema( 64). Em contraste com as 
- . 

observações feitas com o Nb 3 Ge, neste sistena, ?\b-AJl, não obser 

vamos nenhur1 alargamento de linha, mesmo nas amostras nais alta 

mente irradiadas. E tanbém, não observamos nenhuma grande expa~ 

são de a
0 

a altas doscs(veja fig.28). 

Também tiranos um filme de raio-x do Nb puro 

irradiado a 1,5 x 10 20 n/crn 2
• Este filne mostrou que o paramctro 

de rede h.c.c. do Nh não se alterou, no entanto mostra claramcn 

te um alargamento das linhas com ângulos grandes. 

A fig. 29•mostra como o Tc de três amostras com 

composições difercntcs(lS,7, 20,2 c 23~2\ at.AJ!,) irradiadas a 

urna dose de 4,7 x 10 19 n/crn 2 , se recupera com o tratancnto is6cro 
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2 
no. Todas estas tr~s a;ostras tem um Tc semelhante a 4,7xl0 19 n/cm 

e foram tratadas ao mesmo tempo durante o tratamento is6crono 

de duas horas. Desta fig ."29 podemos observar que nao existe qu~

se nenhuma recuperação de Tc abaixo de 400°C e a esta tcmpcrat!::-

ra e acima a 

composições. 

param c os 

irradiados. 

taxa de recuperação de Tc e a mesma para todas as 
\. 
A temperaturas mais altas(> 575°C) as curvas se se-

T das amostras tendem a seus valores originais nao c 

A 800°C, Tc nao esti s6 completamente recuperado, 

mas mostra tamb6m"ccrto aumento com relação ao valor não irradia 

do, cm mais de lK cm alguns casos. Uma amostra não irradiada com 

20,2\ at.A1 recebeu o mesmo tratamento is6crono que as tr~s amo~ 

tras irradiadas c nenhuma alteração em T ou 6T foi observada 
c c 

at~ 800°C, o que talvez venha a indicar que com a irradiação te-

nha h.avido um aumento na difusão (liS). As larguras das transições 

4T ,·das tr~s amostras irradiada eram bem estreitas(~ O,SK) ap6s c 

a dose de 4, 7 x 10 19 n/cm 2
, c começaram a alargar acima de 500°C 

e a estreitar novamente quando T se aproxima do seu valor final. 
c 

A largura da transição a 800°C era proxima a do valor não irra-

di ado. 

Na figura 30 apresentamos o tratamento is6croJto 

de uma amostra com 26' at.A1 irradiada a uma dose de 5xl0
19
n/cm~ 

·onde Tc e a
0 

foram medidos para a mesma amostra durante o trata

mento. Os resultados est~o apresentados em proccntagens de recu

peração de T c a para ur-~a comparaç~o direta entre ambos. ncs-c o 

tes resultados podemos ver que tanto o parãmetro de rede cor-to o 

Tc são recuperáveis, nas as taxas de rccuperacao são diferentes. 

Por cxer-~plo, o parãmctro de rede se recupera IS\ e SOl a 300°C 

e S00°C respectivamente, cn<(Uanto Tc se recupera somente 1' c 
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23% a estas mesmas tem~craturas. Estes resultados talvez refli

tam a falta de correlaçio de· a com T para os materiais irradia o c 

'dos. • 

Nb-Pt: Na maioria dos compostos A-15 de base Nh 

com altos Tc como Nb-Ge, Nh-Ga e Nb-At, 6 difícil e as vezes im 

possfvel preparar amostras homog~neas com uma ~nica fase cm um 

largo "range" de composição, e estas,cstio geralmente restritas 

ao lado rico em Nh da estequiometria. Entretanto, Waterstrat c 

Manuszenski( 66 ), recentemente inv~stigaram o diagrama de fase -

do sistema Nb-Pt c encontraram um largo "range" de homogcneida-

de para a fase A-15, se estendendo de 19 a 28% at.rt a altas 

temperaturas. Como o Tc do Nb
3
Pt está entre 10-11K(ll, 67 • 68 ) e 

o "range" de homogeneidade envolve ambos os lados da cstcquio

~etria, o Nb-Pt 6 uma excelente escolha para um estudo sistcrná-

tico dos efeitos de composição e ordem nas propr;edades super-

condutoras destes con~ostos A-IS. 

Aqui, analisamos os efeitos de acilios, composição 

e ordem, cm Tc e parãmetro de rede no sistema Nb-rt. Os efeitos 

de ordem para diferentes composições foram investigados meJindo 

o parâmetro de LRO para amostras com diferentes tratamentos t6r 

micos e também usamos a desordem produzida como resultado da 

irradiação de nctitrons com nlta energia acoplado com tratamentos 

isócronos. 

As composições das amostras investigadas vao de 

19 a 29,1% at.Pt cm intervalos de 1% at. Após a fusão as amos-

tras foram submetidas a um tratamento térmico a altas tcmpcrat_1:1. 

ras(l2 ho.ras a .l800°C), segUido -ele um tratamento a baixas tempo 

raturas(lO dias a 900°C). Certas amostras foram também tratadas 
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a 900°C por pcrfodos d~ at; 40 dias, e outras foram resfriadas 

rapidamente de 1800°C cm Ga lfquido ou resfriadas por espalha-
. 

mento(splat coolcd) do lfquido fundido. Os tratamento t;rmicos 

para cada posiçio estio resumidos na tabela XIV com os correspo~ 

dentes valores de Tcl' Tc 3 ' 6Tc e a
0

• Nas duas amostras extre

mas, com composiç6cs nominais 19 e 29,1\ at.Pt,encontramos cer

ca de 5% em :neso de solução sÓlida de niÓhio(composiçio corri1;1_ 

da 19,5% at.Pt) e 11 em peso de fase sigma, respectivamente. 

Nas outras amostras nenhuma outra fase secundária foi detectada. 

Na fig. 31 mostramos a depcnd~ncia de Tc com a 

composição para diferentes tratamentos térmicos. Desta figura 

podemos ver que o Tc das amostras que receberam um tratamento .a 

alta temperatura e mais um a baixa temperatura apresenta um pr~ 

nunciado pico na composição estcquio1:1étrica, e que Tc decresce 

em ambos os lados da cstequiomctria com una inclinação média de 

1,5K por %at. As amostras o tratadas por 12 l1oras a 1800 C, mas 

o sem o tratamento a 900 C, mostram quase o mcsr.\0 comportamento, 

exceto na composição estcquiométrica onde T e significativame~ c 

te menor. ~ também interessante notar que para as amostras do 

lado rico em Pt o tratamento a baixa temperatura por 10 dias 

tem pouca ou nenhuma influ~ncia em Tc, enquanto nas amostras do 

lado rico cm Nb foi ohscrvado um pequeno aumento cm T . Entrec 

tanto, na composição cstcquiométrica é-o]Jservado um aumento 

suhstancial (1 ,6K). Os tratamento mais longos a CJ00°C, até 40 

dias, resultam em um significativo aumento de Tc no lado rico cm 

Nh, mas não próximo a cstcquiomctria, ou no lado rico em Pt. 

Paro as amostras rc,friaJas rapidamente de 1800°C os Tc são con

sidcravclmcilte menores do que aqueles que recel•eram tratamentos 

a altas temperaturas, mas no entanto a mesma tend~ncia geral c 



TABELA XIV 

Resuno dos dados para a fase A-15. do ~rb -r t 

, 
(a) (b) (c) 

a
0

(Ã) 
(d) 

mostra Tc2(K) Tc3(K) ATc(K) 
Fases 

0.5Pt19.5 2.40 2.35 o .11 5.1790 A15+5%A2 (k) 

9Pt21 3.89 3.57 0.63 5 .1725 A15 (j) 

gPt21 4.26 4.14 0.22 A15 (e) 

9Pt21 5.77 4.75 1.62 5.1725 A15 (f) 

gPt21 7.99 6.15 3.5 5.1715 A15 (h) 

7.9Pt22.1 5.96 5.75 0.40 A15 (e) 

7.9Pt22.1 7.29 6.36 1.46 5.167 A15 (f) 

Pt 6.9 23.1 7 .ll3 7. 3lf 0.18 A15 (e) 

Pt 6.9 23.1 7.59 7.45 o. 22 . 5.1635 A15 (f) 

5.9Pt24.1 7.24 6.80 1. 64 A15 (j) 

5.9Pt24.1 8.24 8.19 0.10 A15 (e) 

Pt 5.9. 24.1 8.34 8.29 0.10 5.1590 A15 (f) 

5. 9Pt21+.1 8.78 8.48 0.60 A15 (g) 

Pt 5.9 24.1 9.13 8.62 0.89 A15 (i) 

4.9Pt25.1 7.38 7.13 1.38 5.1555 A15 (j) 

Pt 4.9 25.1 9.10 9.03 0.13 A15 (e) 

4.9Pt25.1 10.87 10.67 0.31 5.1545 Al5 (f) 

4.9Pt25.l 11.03 10.87 0.30 A15 (g) 

4.9Pt25.l 11.02 10.81 0.33 A15 (i) 

4.9Pt25.1 7.12 6.13 2.69 A15 (sp1at c o 

4Pt26 8.42 8.28 0.28 A15 (c) 

4Pt26 8.68 8.57 0.21 5.1515 A15 (f) 



TABELA XIV(Cont.) 

(a) (b) (c) 
Amostra Tez (K) Tc3(K) li Te (K) 

, 

74Ptz6 8.73 8.56 0.35 

74Ptz6 8.65 8 ."51 o·. 26 

73Ptz7 7.34 7.27 0.13 

73Ptz7 7.30 7.30 0.15 

72Ptz8 6.11 5.97 0.28 

72Ptz8 6.11 6.00 0.23 

Pt 70.9 29.1 5.17 4.70 0.47 

70.9Ptz9.1 5.19 5.07 0.23 

70.9Pt29.1 5.26 5.12 0.25 

70.9Pt29.1 5.28 5.13 0.28 

ove 
Começo da transição, T 

c2 

11etade da Tran5ição, .T 
c3 

AT (~T 2-T 4) . 
c c c . Larflura da Transiçao, 

o 
Precis~o de ± 0,0005A 
ede±o,ood\ 

cxccto anUe são dadas 

1800°C/12 horns 

1800°C/12 horas + 900°C/10 di as. 

1800°C/12 horas + 900°C/20 dias. 

1800°C/12 h oras + 900°C/30 di as. 

l800°C/l2 h o r as + 900°C/40 di as. 

f!Csfriamento rápido de 1800°C. 

l900°C/3 horas + 900°C/10 di as. 

a (.Â) 
(d) 

o 

5.1475 

5.144 

5,1405 

3 casas, 

A fasa o n~o foi Ollscrvada nos r:lmcs Debyc-Scherrcr. 

Fases 

Al5 (g) 

Al5 (i) 

Al5 (e) 

A15 (f) 

Al5 (e) 

A15 (f) 

A15 (j ,1) 

A15 (e ,1) 

A15+1%o (f ,1) 

AlS (h ,1) 

cntao a prccis ão 
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seguida. Finalmente, o•efeito de "splat cooling" resulta em um 

T de 6,2K, cerca de 4K menor que o material tratado. 
c 

Os parâmetros de rede das amostras tratadas a 

1800°C por 12 horas,mais 10 dias a 900°C são mostrados na fig. 

32. Desta figura podemos ver que a
0 

diminui com o aumento da 

concentração de Pt e apresenta uma quebra na inclinação na est~ 

quiometria. Isto se deve ao fato das posiç6cs do Nb c Pt não se 

rem cristalograficamente 
o 

de Pt(l,37A) é menor que 

equivalentes e porque o 
o 

o do Nb (1 , 51 A) . 

raio atômico 

As amostras resfriadas rapidamente apresentam uma 

expansao de rede muito pequena ou nula(tabela XIV). Os filmes 

Debye-Scherrer de todas as amostras recém-fundidas não r:wstran) 

as ·linhas de altos ângulos (acima da linha ( 611)) , ou as mostram 

consideravelmente alargadas;as amostras com 19% at.Pt e as com 

mais de 24% at .Pt também mostram evidências de fases secundá-

. (69) A ~ ~ . d r1as · . pos o tratame:1to tcrm1co a alta tcmpcraturi1 to as as 

amostras apresentam as linhas de altos ãngulos(até(622;. ! c·n es 

treitas e com a 1 e a 2 bem resolvidas c nenhuma evidência de fa

ses secundárias, cxccto a amostra com 5% em peso de solução so-

lida de nióhio. 

O parâmetro de LRO foi medido na amostra de com-

posição estequiométrica e em duas outras composições, 2<1,1 e 

21% at.Pt, após serem tratadas a 1800°C por 12 horas e mais 10 

o ~ 

dias a 900 C. Dados tambem foram coletados de uma amostra com 

21% at.Pt que recebeu um tratamento de 12 horas a 1800°C e mais 

30 dias a 9oo°C(desir,nada Nh 79rt 21 (II)). As amostras foral'l mis

turadas com Si cm pó de alta pttrcza, exccto a com 29,1\ at.Pt. 

O refinamento dos mínimos quadráticos das intensidades intcgr~ 

das cm cada caso foi feito com três parâmetros variáveis para a 
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fase A-15, um parâmetr~ de ocupaçao x definido pela fÓrmula 

(Nb
3 

Pt ) -x x Pt Nh 1-x-y x+y , um fator de Debye-Waller gen~rico B, 

e um fator de escala instrumental. Os fatores de espalhancnto P.!!: 

ra átomos neutrons e as apropriadas correções de dispersão foram 

obtidas interpolando os valores publicados (lS) em intervalos de 
0-1 

0,05A em sen 8/A. Os resultados destes refinamentos estão apr~ 

sentados na tabela XV. A precisão em S, determinada deste modo, 

é de ±O ,03. 

e evidente que estes tr~s materiais que receberam 

o tratar.1ento t~rr.1ico normal, 12 horas a 1800°C e mais 10 dias a 

900°C, estão altamente ordenados, apresentando uma desordem resi 

dual de 5% se· não levarmos cm consideração a desordem devido 

a não estequiomctria. O pequeno valor negativo obtido para x na 

amostra de Nb 79 rt 21 CII) que foi tratada por 30 dias a ~00°C, 

obviamente não tem nenhum significado ffsico e implica que dcvc

rfamos ter erros mais realfsticos para x, da ordem do dobro dos 

erros cstatfsticos. Estes podem facilmente vir das incertezas 

nos fatores de cspalhal'lento ou do modelo simplificado para o fa-

tor Dcbye-1\'aller. EntKtanto, os valores de x para estas duas 

amostras com 211 at.Pt certamente sugerem que o aumento en Tc 

(l,SK) com o tratamento térmico prolongado a baixa tcmpcrattJra, 

resulta da eliminação de uma pequena quantidade de desordem resi 

dual. 

O efeito da irradiação de ncutrons com alta cncr

gia(E>HlcV) cm Tc para o Nb-Pt com diferentes composições está 

mostrado na fig.33 c os dados estão resumidos na tabela XVI. 

Estas amostras irradiadas são as mesmas mostradas na fig.3l,com 

tratamento a 1B00°C por 12 horas c mais 10 dias a 900°C. A curva 
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TABI:LA XV 

Resultado das medidas do para-metro d IRO · e ,, para s1stema Nb-Pt 

Nb70.9Pt29.1 Nb7q.9Pt25.1 Nb 79Pt21 (I) Nb 79Pt21 (li) 

X 0.185(14) 0.036(9) 0.051(9) -0.019(9) 

B(ih 0.4(1) 0.3(1) 0.5(1) 0.4(1) 

SA 0.79 0.96 0.92 1.03 

SB o. 96 0.96 0.73 o. 77 

R 0.052 o. Oq.9 0.043 0 .. 051 

Rw 0.075 0.056 0.061 0.057 
Tc(K) 5.1 10.7 4.8 6.2 
a

0 
(Ã) 5.1405 5.1545 5.1725 5.1725 
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TABELA XVI 

Resuno dos dados do Nb-Pt irradiado com neutrons 

Nb77.9 Pt22.1 Nb76.9 Pt23.1 };"b75.9 Pt24.1 
2 

liT /:.T !pt(n/cm ) Tc1 Tc3 a Tc1 Tc3 t.T a Tc1 Tc3 a c o c o c o 

o 7.57 5.81 0.86 5.167±0.001 8.33 7.43 0.27 5.1635±0.0005 8.57 8.23 0.15 5.1590±0.0005 

2.5x1018 6.26 4.71 0.41 - 7.09 6.02 0.33 5.1645±0.001 7.61 7.27 0.12 

5.8x1018 4.50 3.90 0.35 - 5.02 4.64 0.25 5.1665±0.001 6,79 5.63 0.33 .. 
1.44xio19 2.70 2.54 0.16 3.12 2.90 0.21 5.170±0.001 3.38 3.28 0.14 

19 2.42 2.27 0.18 5.1715±0.001 2.6x10 - - - -
5.4x1019 2.35 2.23 0.16 - - - - - 2.34 2.24 0.15 

N'o7 4. 9Pt25 .1 !l"b74 Pt26 !l"b73 Pt27 
2 . 

l1T Tc3 liT liT Ç;t(n/cm ) Tc1 Tc3 a Tc1 a Tc1 Tc3 a 
c o c o c o 

o 10.88 10.63 0.34 5.1545±0.0005 10.12 8.55 0.45 5.1515±0.0005 7.78 7.29 0.21 5.1475±0.0005 

2.5x1018 8.64 8.49 0.21 5.156±0.001 8.25 7.32 0.23 - 6. 79 6.06 0.35 5.149±0.001 

5.8x1018 7.12 7.04 0.45 5.1575±0.0005 6.46 5.58 0.25 - 5.32 4.88 0.22 5.152±0.001 

1.44x1019 3.69 3.54 0.14 5.1610±0.0005 3.59 3.38 0.14 5.158±0.001 3.34 2.99 0.40 5.156±0.001 
19 5.164±0.001 2.71 2.53 0.20 5.157±0.001 2.6x10 - - - - - - -
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TABELA XVI(cont.) 

Nb72 Pt2s 
2 i:lT </lt(n/cm ) Tc1 Tc3 a 

c o 

o 6.79 5.91 0.40 5.144±0.001: 

2.5xlo18 5.82 4.91 0.47 

5.8x1018 4.82 4.42 0.22 

1.44xlo:9 3.20 3.01 0.16 5.1515±0.001 ~ 

2.6x1019 

5.4x1019 2.58 2.45 0.18 
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, 
superior da fig.33 mostra o Tc das amostras nao irradiadas e as 

inferiores as irradiadas, em termos do aumento de doses. Em ca-

da uma destas curvas, todas as amostras foram irradiadas ao mes 

mo.tempo para assegurar que elas recebessem a mesma dose de neu 

trons. Com o aumento das doses observamos uma diminuição de Tc 

para todas as composições e tamb6m que este decr6scimo em Tc e 

menos pronunciado quandosaímos da composição estequiométrica. 

Para doses maiores do que 2,6 x 10 19 n/cm 2 todas as composições 

se aproximam de um mesr:10 Te("' 2,4K), como 6 mostrado pela linha 

horizontal da fig.33. As figuras 34 ~e ~ mostram os mesmos da 

dos, mas agora em funçi.o das doses para as diferentes composi-

çoes ; na fig. 34 a temos o lado rico em Nb da estequiometrin 

e na fig. 34 h o lado rico em Pt. Aqui, podemos ver mais clar~ 

mente. algumas das observações anteriores(fig .33), especialmente 

a região de saturação acima de 2,6 x 10 19 n/cm 2
, comum a todas 

as composições. 

Estes resultados com amostras com uma ~nica fase 

se estendendo a ambos os lados da cstcquiometria,mostram surpr,.::_ 

endcntemente as mesmas características gerais observadas ante-

riormcnte no lado rico em Nh do sistema Nh-At, onde estavam pr,.::_ 

sentes algumas fases secundárias. llm outro fato interessante 

que ocorre no sistema Nb-Pt é que mudando a composição de uma 

amostra para 1~1'& at.Pt(a amostra com S% de fase h .c. c. c compo

sição corrigida 19,51 at.Pt) obtemos um T que e o mesmo obtido 
c 

irradiando com neutrons uma amostra até a região de saturação. 

Esta ~ltima observação é essencialmente a mesma notada no 

Nb 3Ge(IV), que foi preparado com um baixo Tc. 



, 

.,_ .,_ .,_ +-
Q_Q_ Q_Q_ 

;,.!i! ;:,.!i! ;,.!i! ;:,.!i! o o o o r0 . . ....: • ...... .,._ ...... 
N o o o o 

E . . • . u 
ID<;J r<)(\j ....... 
C\J(\j (\j(\j c: 

<> <I o o (j) -o 
~ 

(\j > 
Q) 

2 

1\ 

w 
~ 

-e-

(>l):>.L 

Fig. 34 .a 



+-

+-
(L 

I 
..0 
z 

o...+-+-+-CLCLCL 
~~~~ o o o 
-+-- • • o o+-+-+-o o o . 
LOWI'-CO 
C\JC\JC\JC\J 

<> I> o o 

, 

L{) 

r<) 

C\J 

~~--~L_~~-d~~----~--~----~0 

o 

Fig. 34.h 

C\J 
E 
~ 
c 

(j) 

o 
>< 
...g.. 



- 42 -

As largnras das transições, 6Tc, para o Nb-Pt 

(tahcl a XVI) mostram, como no Nh -AR., um pequeno ou nenhum aumen 

to a baixas doses e uma Jiminuiçio a altas doses. 

Os parimetros de rede das amostras ir~adiadas es 

tio mostrados nas fig.35.~ c b. A fig. 35.~ mostra o parimctro 

de rede das amostras nio irradiadas c irradiadas a 1,44xl0 19 n/cm 2 

para diferentes composições c a fig.35.t mostra como a
0 

se ex

pande em funçio das doses para 23,1: 2S,l c 27% at.Pt. Destas 

duas figuras podemos ver que para uma dada dose de ncutrons o 

parimetro de rede se expande por um fator constante para todas 

as composições(fig. 35.a) e que a dependência de a com as do-. o 

ses c a mesma para diferentes composições(fig. 35.h). Este con-

portamento.de a
0 

em ambos os lados da estcquiomctria do Nh-Pt é 

semelhante ao observado no lado rico em Nb do Nb-At. 

O parimetro de rede da amostra com 25,1% at.Pt 

mostra um aumento de 0,00% após ter sido irradiada a 

5,8xl0 18n/cm 2
• o~T desta amostra irradiada(7,04K) e o mesmo c . . 

que o observado nesta nesma amostra quando resfriada rapidamen-

te de altas tempcraturas(7 ,13K), onde mcdi!'los uma cxpansiio de 

a
0 

de somente O ,02%, o que novamente sugere a falta de corrcla

çio entre a
0 

e Tc. 

Dos filmes de Debye-Scherrer podemos observar 

que as intensidades de todas as linhos.de diferença diminuem 

com o aumento das doses e que após 2,6xl0 19 n/cm 2 toJos as linhas 

de diferença nio cral'l mais visfvcis nos filncs de raio-x. Isto 

nio pode se atribuído ao aumento do IJacl:ground da radiaçiio-y, 

pois outras linhas de estrutura com intensida<les equivalentes 

OU menores do que as linhas de diferença, COJ,10 a ] inha(222), 
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eram claramente visfve~s mesmo a altas doses onde as linhas de 

diferen;a não eram mais observadas. Este decréscimo das intensi

dades das linhas de difer~nça com as doses implica em um decrés 

cimo no parâmetro de LRO, o que foi confirmado pelas medidas de 

LRO feitas em algumas destas amostras irradiadas. Estas observa 

çoes provaram ser uma ~til ferramenta para uma rápida análise 

qualitativa do decréscimo no parâmetro de LRO. Aqui, como no 

sistema Nb-At, não observamos nenhum alargamento de linha mesmo 

·nas amostras altamente irradiadas. Também, não observamos nenhu 

ma grande expansão de rede a altas doses(fig. 3S.b). 

O parâmetro de LRO foi medido na amostra estequi~ 

métrica irradiada com as doses de 5,8 x 10 18 n/cm 2 e 

o o. 
1,44 x 10 19 n/cm 2

, onde obtivemos um T c de 7,04K e 3,4SK 

de 5,1575A e 5,1610A,· respectivamente. A coleta de dados e os 

procedimentos para o refinamento foram os mesmos descritos ante 

riormente. Os parâmetros finais estão resumidos na tabela XVII, 

e a fig. 36 mostra como Tc varia com a porcentagem das posiç6es 

do Nb ocupadas por átomos de Pt. Na fig.36 também incluÍmos as 

medidas de LRO feitas por Flukiger(ll) em amostras com composi-

ções próximas a estequiometria resfriadas de diferentes tempcrat~ 

ras e com diferentes velocidades de resfriamento.Desta fig.podemo 

ver que sao bem semelhantes os decréscimos de Tc com o aumento 

de desordem para estes dois processos(irradiação e resfriamento). 

As figuras 37 e 38 mostram como T se recupera 
c 

com o tratamento térmico isôcrono(2 horas) para tr&s amostras 

com composiç6es 23,1, 25:1 e 271 at.Pt irradiadas a 

1,44 x 10 19 n/cm 2 c ta~1ém a amostra co~ 271 at.Pt irradiada a 

2,6 x 10 19 n/cm 2
• Destas figuras podemos observar que Tc começa. 

a se recurar somente acima de 40.0°C, independentemente da comp~ 
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TABELA XVII 

Medidas do LRO para o Nb 74 , 9 Pt 25 . 1 
irradiado coQ neutrons 

- irrad. 5.8x101 n/crn2 19 2 na o 1.44xl0 n/crn 

X 0.036(9) 0.094(14) 0.311(13) 

B(.Ãh 0.3(1) 0.34(1) 0.59(15) 

SA 0.96 0.87 0.58 

SB 0.96 0.88 0.59 

R 0.049 0.080 o .145 

Rw 0.056 0.071 o .114 

Tc(K) 10.63 7.04 3.54 

ao (A) 5.1545 5.1575 5.1610 
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sição ou dose, como objervado anteriormente nas amostras de 

Nb-Ge e Nb-Al'.. Entretanto, aqui a taxa de recuperação é menor 

que em Nb-Ge e Nb-Al'.. 

V-Ga: Dos compostos A-15 a base V ~ o sistema 

V-Ga que tem o mais largo "range" de homogeneidade e uma das 

mais altas tempe1aturas crfticas(~ 15,5K). O diagrama de fase 

deste sistema é bem conhecido, principalmente pelo traball1o de 

van Vucht et al.C 7D) e com a fase A-15 estudada em mais detalhes 

por Das et al.C 43 l e Flukiger et al.C 71 l. As propriedades supe~ 

condutoras da fase A-15 deste sistema ji foram os ohjctivos de 

~ . . . - c 4 2 -4 4 . 70- 7 4) ~ . d d var1as 1nvest1gaçoes e o propos1to este estu o 

era analisar a fase A-lS do V-Ga de um modo semelhante ao que 

foi feito com o sistema Nb-Al'. descrito anteriormente. 

No "range" de honegencidade da fase A-15 

(21-31,5% at.Ga( 43)) foram preparadas virias amostras com comp~ 

siçõcs diferentes. Após a fusão, estas amostras foram tratadas 

por 6 horas na região de solução sÓlida rica em V, a 1400°C, p~ 

ra homogenizar as amostras. Estas amostras foram retransformadas 

para a estrutura A-15 tratando-as por 24 horas na região A-15 

'(a ll00°C-1200°C), e finalmente tratadas a baixas temperaturas 

·(650°C) por wna semana, com estes tratamentos foram obtidas 

amostras homogêncas com uma Única fase A-15(> 95%). Os tratamcn 

tos térmicos para cada composição estão apresentados na tabela 

XVIII, junto coJ:J_os valores de Tcl' Tc 3 , fiTe c a
0

• A temperatu

ra de transição supcrcoJJdutora, Tc 3 ' e o parâmetro de rede, a
0

, 

para as amostras tratadas estão mostrados na fig.39, cm fuJJção 

da concentração de Ga. Desta figura podemos ver que T é um mi-. c 

ximo na composição cstcquiométrica c decresce cm ambos os lados 



TABELA XVI II 

Resumo dos dados para a fase A-15 do V-Ga 

:omposição 

77.8Ga22.2 

77.8Ga22.2 

76.4Ga23.6 

76.4Ga23.6 

75. 2Ga24-. 8 

75. 2G2 2t,. 8 

13.5Ga26.5 

13.5G3 26.5 

11. 9Gil28 .1 

'1. ,J'::a28 .1 

'o.é"z9.6 

'OJ,Ga29.6 

Trat.Térl!lÍCo 

como fundido 

2 hrs 1400°C+48 hrs 1150°C+ 
+ 1 semana 650°C 

como 

6 hrs 1400°C~24 hrs 1200°C+ 
+1 s_emana 650°C 

como 

6 hrs 1400°C+24 hrs 1200°C+ 
+1 semana 650°C 

como 

6 hrs 1400°C+48 hrs 1170°C+ 
+1 ser>ana 650°C 

como 

6 hrs 1400°C+24 hrs 1200°C 
+1 ser.1ana 650°C 

COY.IO 

6 hrs 1400°C+24 hrs 1150°C+ 
+1 seoana 6500C 

c o r:1o 

6 hrs 1400°C+24 hrs 1150°C+ 
+1 scr.1ana 650°C 

cor.1o 

6 hrs 1350°C+24 hrs ll00°C+ 
+1 semana 650°C 

N.H. -não medido 

14.16 11.05 

9.92 9.74 

14.30 12.19 

12.85 12.41 

14.21 14.15 

15.42 14.80 

15.46 15.31 

14.31 14.16 

15.53 14 .28 

14.22 14.06 

15.32 12.98 

11,. 36 9.84 

13.18 10.20 

14.33 8.28 

10.28 7.98 

I:.T 
c A 

o 

3.69 · N .M. 

0.22 

3.49 

0.45 

0.08 

0.48 

0.23 

0.27 

1.30 

0.27 

0.90 

3.24 

2.46 

5.58 

1.55 

4.814 
±0.001 

N .M. 

4.815 
±0.001 

N.M. 

4.816 
±0.001 

N.H. 

N.M. 

4.8185 
±0.001 

N .H. 

4.8195 
±0.001 

N.M. 

4. 8225 
±0.001 

N.M. 

4.825 
±0.001 

Fase 

A-15+Nbss 

A-15+Nbss 

A-15 

A-15 

A-15 

A-15 

A-15 

A-15 

A-15 

A-15 

A-15 

A-15 

A-15 

A-15 

A-15 

A-15 
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da estequiometria com vma inclinaçio m~dia de ~l,SK por \at.Ga. 

l! interessante notar que a mesma inclinaçio foi tamb~m encontra 

da no sistema Nb-Pt, entretanto, o pronunciado pico em T na es c 

tequiometria observado rio Nb-Pt nio ocorre no V-Ga. 

Da fig. 39, podemos ver que o parimetro de rede, 

a
0 

aumenta com a concentração de Ga, enquanto no Nb-Pt observa
o 

o raio atômico do Ga(l,38A) mos um decr~scimc. Isto porque, 
o 

~ 

e 

maior que o do V(l,31A). Também observamos uma quebra das incl! 

nações na estequiometria, como no Nb-Pt, e já notado anteriorme!!_ 

te neste sistemaC 42 • 43). As dependências de T e a com a campo c o -
. - - b d b lh . ( 4 3 71" 7 3) s1çao estao em om acor o com tra a os anter1ores • • , 

onde o parimetro de LRO também foi medido, o que indica que es

tas amostras tarnb~m estão quase completamente ordenadas. 

As amostras com diferentes composições foram 

irradiadas com neutrons de alta energia da mesma forma que os 

compostos A-15 a base Nb anteriores. Entretanto, observamos so

mente um pequeno decréscimo em Tc(~ 3K) mesmo a altas doses 

(2,6 x l0 19 n/cm 2 ) e observamos também ·que Tc estava distribuído 

um tanto aleatoriamente para as diferentes composições. As ra-

zões disto não estão claras, pois outros compostos A-15 a base 

V que foram irradiados, tais como V
3
Si c v

3
Gc( 7S) irradiados 

Com partículas a, e V3Si C7G) e v3GaC 77 ) irradiados com neutrons, 

se comportam como esperado. 

Uma amostra de V3Si( 76 ) irradiada com ncutrons a 

uma dose de 2,6 x 10 19 n/cm 2 teve seu Tc(l6,7K) decrescido para 

2,6K c ap6s dois anos a temperatura ambiente observamos um aume!!_ 

to de T de 0,81\. Esta amostra recebeu um tratamento is6crono de c 

duas horas a cada temperatura, e os resultados estão mostrados 

na fig.40. Desta figura podemos ver que Tc começa a mostrar rccu 
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peraçao a tempcraturas'mcnores que os compostos a base Nb(-v400°C) 

o ~ 
e mesmo a 250 C e observada alguma rccupcraçao. Este resultado, 

junto com o fato de que a secçio de choque de absorçio de ncu

~ mais de 4 vezes maior que a do Nb ~ . ( 7 8) d trons tcrm1cos o V 

d . "d d ~ . C78 ) d ~ ~ d d d . e que a con ut1v1 a e term1ca o V c so a meta e a con ut1 

vidade do Nb, sugerem que as amostras de V-Ga se aqueceram du

rante a irradiaçio e a parte dos defeitos criados se eliminaram. 

Usamos diferentes geometrias para a cipsula de A~ e empacotamos 

as amostra~ em p6 de A~ para melhorar a condutividade tirmica, 

mas nenhuma melhora significativa foi alcançada. 

~ 3 Q 5 : O interesse em estudar este sistema está 

no fato de· ambos os elementos serem metais de transiçio(sd), 

pois ·nos sistemas estudados anteriormente os elementos B(Ge, A~ 

c Ga) não eram metais de transiçio(sp) ou tinltam a banda-f qua-

se completa, como a Pt. Al~n do mais, este sistema possui o 

mais alto Tc(l2-13Kf 11 · 12 • 79 · 80 ) dentre estes compostos A-15 

com ligaç6es do tipo sd-sd, entre os átomos A c B. 

Aqui analisaremos o efeito da disordcm produzida 

pela irradiação de neutrons em Tc e a
0

, acoplado com o tratamen 

to isÓcrono. 

Taylor et 

O diagrama de fase do tlo-Os foi iitvcstigado por 

al~Bl), onde a fase A-15 do l!o_O se forma a 2210°C 
~) s 

via uma reação peritectóide com um "range" de homogeneidade 

muito estreito, indo de 24,0 a 25,51 at.Os a 1000°C. Devido ao 

estreito "range" da fase A-15 n:io foi possível estudar a COI:lpo

sição neste sistema. lhn3 amostra com a COJ:tposiç.iio cstcquiométr.!:_ 

ca foi fundida a arco c submctiua aos seguintes tr3tamcntos tér 

micos: 15 !toras/13S0°C + 25 horas/14511°C + 10 dias/l000°C + 9 
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dias/950°C + 20 dias/80,0°C. Após estes trataraentos, as análises 

de difração de raio-x indicaram ser esta amostra forraada por uma 
o 

Única fase 1\-15 com um parâmetro de rede de 4,968 ± 0,0011\, e 

possui uma temperatura de transição, Tc 3 , de 12,64K, o que está 

em bom acordo com os resultados encontrados anteriormen-

te(ll,l 2 • 19 • 79 · 80 ). Esta amostra foi irradiada com neutrons de 

alta e11ergia e os resultados estão resumidos na tabela XIX. A 

fig.41 mostra a dependência de Tc com as doses de neutrons jun

to com os resultados da amostra de Nh 3AlC 64 ) irradiada com neu

trons, um composto A-15 com ligações do tipo sd-sp. Podemos ver 

claramente desta figura que o decr6scimo de T , para um dada do 
c -

se,é consideravelmente menor para o Mo 3o , do que para o 1Jb 3 A~ .. 
s 

Quahdo o decréscimo em Tc para o Nb 3Al 6 de 3.1K, 5,7K c 14,9K 

os valores correspondentes para o Mo 3os são 0,4K, 0,6K e 2,3K, 

respectivamente. ~altas doses(> 5 x 10 19 n/cm 2 ) a temperatura 

de transição do l!o 3o
5 

se aproxima de uma região de saturação 

("- lOlC) • 

A fig. 42 mostra como o parâmetro de rede para a 
• 

mesma amostra da fig. 41, depende das doses, junto com os a
0 

do 

Nh 3Al{
64

) irradiado. Desta figura podemos ver que o parâmetro 

de. rede do ~lo 3 o 5 se expande com o aumento das doses 

(Aa
0
/a

0 
= 0,16\, a 4,9 x 10 19 n/cm 2 ) mas esta expansão 6 menos 

pronunciada do que para o m•.Al(Aa /a ·= 0,33, a Sxl0 19 n/cm 2
) 

.) o o. 

1\ altas doses não observamos nenhuma grande expansão como no 

Dos filmes Debye-Scherrer destas amostras pode-

mos observar claramente o decréscimo das intensidades das linl1as 

de diferença com o aumento das doses. Após uma dose de 

4,9 x 10 19 n/cm 2 não podemos mais observar nenhuma linha de difc 
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TABELA XIX 

Resumo dos dados para o Mo 3os irradiado coB neutrons 

doses Tc1 T c3 
t.T a SA c o 

o 12.77 12.64 0.21 4. 968oW. 001 0.89 

18 2 2.5x10 n/cm 12.37 12.26 0.21 4.970±0,001 0.86 

18 2 5.8x10 n/cm 12.36 11.99 0.21 4.971±0.001 0.82 

19 2 1. 7x10 n/ cm 11.17 11.06 0.15 0.69 

19 2 4.9x10 n/cm 10. <\ 7 10.31 0.19 4.976±0.001 0.44 

- 20 2 
1.03x10 n/'-m 10.29 10.09 0.28 4.9785±0.001 0.20 
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rença nos filmes de ra!o-x. Este comportamento, como observado 

anteriormente nos outros sistemas estudados, indica um decr5sci 

mo no grau de ordem. 

Flukigcrtll) e Flukiger ct al.CBO) determinaran 

o parametro de LRO, SA, em função de Tc para o ~Io 3 0 5 no "range" 

0,79 ~ SA ~ 0,87 c 11,75 < T < 12,45, com diferentes tratamen-c -

tos t~rmicos. Observamos aJltcriormentc, no sistema Nb-Pt(fig.36) 

que a depe11d~ncia de Tc com o parimetro de ordem ~ a mesma para 

amostras irradiadas com neutrons e aquelas submetidas a difcrcn 

tes tratamentos t6rmicos. Aplicando este fato ao Mo
3

os e usando 

os dados de Flukigcr, podemos obter a depcnd~ncia de Tc com SA 

. d' d d - d . (82) para o Mo 3o
5 

1tra 1a o usan o a expressao c Aron1n . Aronin 

observou que o parâmetro de LRO pode ser relacionado. com as do-

- -k<jlt ~ ·ses de ncutrons pela relaçao S ; S
0 

e , onde S
0 

e o valor de 

S(parâmctro de LRO) antes da irradiação, <)>t é a dose de neutrons 

c k ~uma constante de proporcionalidade independente da dose. 

Nos sistemas onde S foi medido em função das _doses, tais como 

C A (82) N' , 1 (82) N•b A" (64) u 3 u , , 1 
3

,. n c 
3 

, , a relação acima concorda her.1 

com as obscrvaç5es. Para as amostras de ~lo.Oc irradiadas com 
.) ·' 

neutrons tendo os valores de Tc 3 de 12,26K, 11,99K e ll,OGK, 

correspondendo as doses de 2,5 x 10 16 e 1,7 x 10 19 n/crn 2 rcspcc-

tivamcnte, obtivemos os seguintes parâmetros de ordem 0,86, 

0,82 c 0.69 dos dados de Flukigcr. Com estes parâmetros de or-

dcm foi possfvcl calcular o valor de k, o que nos permitiu cs-

tender o "range" de SA de 0,79-0,87 para 0,20-0,8~1, como mostra 

a fig. 43. O valor de k era de 1,4 x 10- 20 cm 2 /r• com uma incertc 

za estimada cm ±O ,4, e S
0 

; O ,S!l. Também mostramos na fig. 43 o 

Tc do Nb 3AJC(C' 4 ) irrauiatlo em fu11ção ue SA. Podemos ver que o de 

créscirno de Te para um dado SA é collsidcravclmcnte maior para o 
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Nb
3

A1, um composto A-l~do tipo sd-sp, do que para o Mo 30s, do 

tipo sd-sd. O que nos pode i~dicar que o tipo de ligaçio ~ res

pons áve 1 pelos diferentes comportamentos destes dois tipos de 

compostos A-15 em relação ao efeito de ordem em Tc. 

Uma amostra de Mo puro(Tc = 0,9K) foi irradiada 

a 1,5 x 10 20 n/cm 22 e nenhuma transiçio supercondutora foi eJ!Con

trada at~ o limite inferior de nosso aparelho de T (~1,3K). c 

Um tratamento isócrono(2 horas em cada temperatE_ 

·ra) foi feito na amostra de Mo 3os mais altamente irradiada 

(1,03 x 10 20 n/cm 2 ) e os resultados estio mostrados na fig. 44. 

Desta figura podemos ver que nio há nenl1uma recuperação de Tc 

at~ 700°C. 
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IV - DISCUSSÃO: , 

Discutiremos os efeitos da irradiação de neutrons, 

tratamento térmico e composição em T , a
0 

e parâmetro de ordem . c 

para os compostos A-15. Antes de prosseguirmos, gostaríamos de 

resumir as seguintes observações gerais, feitas nesta investiga-

çao: 

a) Os compostos A-15 aqui estudados, quando irradia

dos com ncutrons de alta energia, a 140°C, têm suas temperaturas 

de transição supercondutoras, Tc, grandemente decrescidas, em 

mais de 80% de seus valores não irradiados cxccto o Mo 3os onde 

o maior decréscimo observado foi de somente 20%. Tc também é de

crescido em amostras não cstequiométricas, mas a taxa de dccrés

cimo·é menos pronunciada quanto mais nos desviamos da composição 

estcquiométrica(para ambos os lados). À altas doses Tc se aproxi 

ma de um valor de satura~ão e o mesmo valor final de Tc é alcan

çado pelas diferentes composições de um dado compostos A-15. A 

temperatura de transição do material irradiado é recuperada com 

os tratamentos isotérmico c isÕcrono. Nos tratamento isÕcronos, 

todos os compostos ã base Nb, independentemente da composição ou 

da dose, começam a . - o 
mostrar recuperaçao de Tc entre 400-500 C. 

O v3si mostra alguma recuperação jã a 250°C, enquanto o Mo 30
5 

não mostra nenhuma até 700°C. Tc também decresce com o resfria

mento rãpido de altas temperaturas, em mais de 401 de seu valor 

original com tratamento térmico, sendo o decréscimo mais pronu~ 

ciado na estequiometria. A temperatura de transição supercondu

tora é um mãximo na composição estequiométrica quando esta com

posiç~o existe em equilfbrio termodinâmico no range de homogene! 
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dade da fase A-lS(Nb-P~ e V-Ga). Quando isto nao ocorre, o máxi

mo Tc é observado no ponto m·ais próximo da estequiometria(Nh-At). 

·No sistema Nb-Ge o alto Tc obtido por técnicas de não,-equilíbri$ 

deve-se a formação de Nb 3Ge estequiométrico metaestãvel. A temp~ 

ratura de transição também decresce quando nos desviamos para am 

bos os lados da estequiometria, com uma inclinação que vai de 

2,6K/% at. no Nb-At até l,SK/~%at. no Nb-Pt e V-Ga. Os tratamen-

tos térmicos longos, a baixas temperaturas, normalmente aumentam 

b) De um modo geral, as larguras de transição,àT , 
c 

mostram um pequeno ou nulo aumento a baixas doses mas se observa 

um significativo decréscimo a altas doses. Com os tratamentos 

isócrono e isotérmico, àTc aumenta quando Tc começa a se recupe

rar atingindo um mãximo quando Tc recupera cerca de 50% de seu 

valor não irradiado e diminui novamente quando Tc se aproxima de 

seti valor final. Hã um grande aumento na largura da transição 

após o resfriamento rápido, em alguns casos, em mais de 4 vezes 

a largura da amostra originalmente tratada. Não observamos nenhu 

ma variação sistemática em àTc com a mudança na composição. 

c) O parâmetro de rede, a
0

, se expande com a irra 

diação de neutrons para todos os compostos A-15 aqui estudados. 

A taxa de expansao de rede 6 grande para baixas doses I 

(<lxl6 1 'n/cm") c diminui a altas doses onde Tc se aproxima da sa 

turação. Observamos uma expansão menor(-vSO%) nos sistemas Nh-Pt 

c Mo 3os quando comparados com Nh 3Ge e Nb-At. Independentemente 

da composição, observamofi a mesma expansão de a
0 

com as doses de 

neutrons, para um dado composto A-15. O parâmetro de rede tamh6m 

pode ser completamente recuperado com o tratamento isócrono 
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(Nb·3Ge e Nb-At), mas a, recuperaçao de a
0 

nao parece estar rela

cionada com a recuperaçao de T (Nb-At) . Com o resfriamento rápi c -
do de altas temperaturas, o sistema Nb-Pt mostrou uma pequena 

ou nula expansão de rede a qual é no mínimo 3 vezes menor do que 

a observada com a irradiação de neutrons para o mesmo Tc. Entre 

tanto,no sistema Nb-At observamos uma expansao mais semelhante 

nos dois processos(resfriamento e irradiação). A variação do p~ 

râmetro de rede com a composição depende do sistema investigado, 

um aumento(decrés.cimo) de a
0 

ocorre com o aumento da concentra

çao de átomos B quando o raio atômico do átomo A é menor(maior) 

que o do átomo B. Uma diferença nas inclinações, ~a 0 /% at., ocor 

re na composição estequiométrica quando vamos de um lado da es

tequiometr.ia a outro. O parâmetro de rede pcrnanece inalterado 

(Nb-Pt) ou uma pequena contração foi notada(Nb-At) com o trata

mento térmico a baixas temperaturas. 

d) Os filmes Debye-Scherrer mostram um decréscimo 

nas intensidades das linhas de diferença com o aumento das doses 

e estas linhas não são mais visíveis ou muito fracamente a altas 

doses. Nenhum alargamento de linha foi observado mesma na região 
' 

de saturação de Tc, exceto para as amostras de Nb 3Ge irradiadas 

a 2,6xl0 1
' e Sxl0 1 "n/cm•. Todas as linhas de diferença reapare-

cem com os tratamento is6cronos. Com o resfriamento rápido ptld~ 

mos observar algum alargamento de linha enquanto com a mudança 

de composição nao observamos nenhum alargamento. 

e) O parâmetro de LRO,S, diminui com o aumento 

das doses e Tc se aproxima da saturação mais rapidamente qtle S 

se aproxima de zero. O parâmetro de LRO também se recupera com 

o tra~amento térmico isõcrono(Nb-Ge). A desordem introduzida p~ 
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lo resfriamento rápido•de altas temperaturas se correlacionam 

com Tc da mesma maneira que a criada pela irradiação de ncutrons 

(Nb-Pt). A máxima ordem ocorre na composição estequiométrica e 

uma mudança nesta composição para qualquer lado da estequiometria 

está acoplado com um decréscimo no parâmetro de LRO. O tratamen 

to térmico a baixa temperatura aumenta o parâmetro de LRO. 

Destas observações notamos que a temperatura de 

transição supercondutora pode ser dccrcscida(>40~) com a mudança 

da composição, com o resfriamento rápido de altas temperaturas e 

com a irradiação de neutrons, e também nestes dois Últimos casos 

Tc pode ser recuperado com o tratamento térmico. Para cada mudan 

ça observada cm Tc foi sempre observada uma mudança similar no 

parâmetro de LRO, o que sugere uma correlação entre _estes dois 

parâmetros. No entanto, gostarfamos de salientar aqui, que o Tc 

dos compostos A-15 pode também ser efetado por outros efeitos, 
- (83 84) . ~ . (85 86) tais como a adiçao de gases • , ~mpurczas magnet~cas ' 

ou tcnsão( 8?), onde a desordem cristalográfica não é provavel-

mente a causa principal das mudanças em Tc como parece ser com 

a irradiação, resfriamento rápido, trata·mento térmico e compo-

sição. 

A primeira evidência experimental desta correla

çao foi obtida por Sweedler e CoxC 64) no Nb 3A2 irradiado com 

t El b d 1 ~ . . .. 1(88) neu rons. cs o servaram uma taxa e cecresc1mo 1n1c1a de 

2,2 ± O,ZK por\ das posições Nh ocupadas por átomos de A2. 

Aqui, para o Nb 3Ge, Nb 3Pt e Mo 30s irradiados com neutrons obti

vemos 3,3 ± 0,2; 1,4 ± 0,2 c 0,4 ± O,ZK por I das posições A 

ocupadas por átomos B, respectivamente. Valores semelhantes fo-

ram observados para o Nh 3Pt e o Mo 3os com o resfriamento r~pi

do. ~ interessante notar que a sensibilidade de T com o para
c 

metro de ordem depende do sistema A-15. Esta sensibilidade com 
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a desordem pode estar relacionada com a natureza(sg) das liga

ções entre os átomos A na estrutura A-15 e, como sugerem os re

sultados com o Mo 3os, o decréscimo de Tc também depende do tipo 

do átomo B, se ele é um elemento de transição ou não. Recentemen 

te, Standenman et al.Cgo) demonstraram em uma cuidadosa análise 

com raio-x da distribuição da densidade de eletrons de valência 

no composto A-15 supercondutor v3Si que as ligações ao longo das 

cadeias de V eram covalentes. Se este tipo de ligação também ocor 

re nos outros compostos A-15 supercondutores, a integridade das 

cadeias lineares formadas somente por metais de transição será 

muito sensível a natureza do átomo B quando este interrompe a 

cadeia. Assim, um metal não de transição, como o Ge ou o A~. 

quando colocado ao longo da cadeia linear sera muito mais efeti-

vo em interromper esta cadeia do que quando tivermos um outro 

metal de transição, como o Os, nesta posição, como mostram resul 

tados com Nb 3Ge e Nb 3 A~ irradiados com neutrons quando compara

dos com os do Md 30 . A existência de uma ligação covalente entre s 

os átomos que formam as cadeias lineares parece ser fundamental 

para a supercondutividade, pois Standenman( 9 l) também mediu a 

distribuição da densidade de eletrons de valência no composto 

A-15 Cr3Si, que não é suoercondutor, e observamos que as liga

çoes ao longo das cadeias de Creram metálicas. 

Foi observado(lO) que o decréscimo de T com a 
c 

irradiação ocorre de um modo similar para muitos compostos A-15, 

f ·. 'd ( 9 Z) . . l'd d d f . e .ol. sugcr1 a uma un1vcrsu 1 a e no e e1to que causa este 

decréscimo de Tc. Soll c~ al.C 93 )ta~1ém mostraram que o decrés

cimo em Tc no Nb 3Sn é ectuivalentc para diferentes tipos de irra 

diaçoes (n.eutrons, ions de oxigênio e deuterons), quando normal i 

zadas i energia transferida para cada átomo da rede. De nossos 
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resultados com irradiação de neutrons de amostras com diferentes 

composições surgiram algumas· observações interessantes neste tó-

pico. A fig. 4S.a mostra' o resultado da irradiação no lado rico 

em Nb do sistema Nb-Pt onde, corno mencionado anteriormente, a ta 

xa de decréscimo de Tc diminui quanto mais saímos da estequiorne

tria. Comparando as inclinações, 6Tc/6~t, destas curvas notamos 

que todas têm a mesma inclinação para um dado Tc. Em outras pal~ 

vras, o efeito da irradiação em T para uma amostra fora da este c 

.quiornetria, por exemplo, o ponto C na fig. 4S.a que segue o carni 

nho CD, é equivalente a urna arnostia estequiornétrica ji irradiada 

até o ponto B que segue o caminhoBDC 94 l. Estas duas curvas(CD e 

BD) estão somente separadas por um fator constante. Desta figura 

podemos também observar que indo do ponte A ao B irradiando com 

l 8 2 
neutrons uma amostra estequiornétrica até uma dose de 3,2xlo n/cm 

(ponto B na figura 4S.a) e equivalente, em termos de Tc' em ir 

do ponto A ao C trocando a composição da amostra estequiomêtrica 

para 24,11 at.Pt(ponto C). Estas mesmas observações foram tamhêm 

encontradas para o lado rico em Pt do sistema Nb-Pt. Todas estas 

curvas, em amhos os lados da estequiometria, estão mostradas na 

fig.45.h, quando deslocadas para direita por um fator constante, 

~t equivalente, atê encontrarem a curva estequiornêtrica. Esta 

curva, que di a dependencia de T com as doses para a amostra c 

estequiométrica, tamhém inclui a dependência de todas as amostras 

fora da estequiometria e tem implicitamente a variação de Tc com 

a composição. Neste sentido podemos dizer que esta curva sugere 

uma correlação universal \'ntre Tc e o defeito que causa seu de

créscimo no sistema Nb-Pt. Esta mesma a·nálise também pode ser 

feita para as amostras de Nh-Al com diferentes composições irra-

diadas com ncutrons, c a fiR A6 mostra a curva mestre para este 



, 

- LO 0.... 
I 

...0 
z 

~ 

........: +- .................. o.... o.... o.... o.... 
~~~~ o o o o r0 
......:~~~ 
oooo 

o ----. . . 
Lf:i~r0C'J 
C'JNC'JC'J 
<> <I D c 

l'J 

L__L~~~~ro~~w~~~~~~oo 

(>O~.l 

Fig. 45 .a 

C\J 

E 
~ 
c 

(J) 

o 
X 

-e-



12r 22.1 at.% Pt · 
23.1 at.% Pt 

Nb-Pt lO f\- 24.1 at.% Pt 
25.1 at.% Pt 

8 . ~ 

26 at.% Pt .......... 
"~ 

27 at.% Pt 
.... 
"" -. u6 

28 at.% Pt -"' !-= 
U'> . 
::r o 

00 2 3 4 5 6 
cp x10 19 n/cm2 



20 

18~ 
I I I 

18.7 àt. %AI 
20.2 at .. %AI 

16 f.-4 21.9 at.% AI 

14f- \ 23.2at.%AI 
Nb-AI 

24.5at. %AI 

~ __ 121 \ 26 at. %AI 
.;· ~ 27 at. %AI 

~ 

~ ~10 
~ ~ 

8 

6 

4 
); o -
O I 2 3 . 4 IÕ.3f 

cp x 1019 n/cm2 



- !:>b -

sistema com as curvas 9as amostras fora da estequiometria deslo-

cadas para a direita pelas doses equivalentes. 

Observando as inclinações iniciais do decréscimo 

de Tc com as doses, ~Tc/6$tl$t=O•não somente para diferentes co~ 

posições de um.dado sistema mas também entre diferentes compos

tos a base Nb notamos que todas elas são proporcionais a Tc 

(fig.47). Quanto mais alto Tc maior é a inclinação inicial, o 

que provavelmente também é um reflexo da instabilidade da estru

tura destes compostos A-15. Esta observação nos levou a estender 

a idéia de dose equivalente para diferentes compostos. Como o 

mais alto Tc e inclinação pertencem ao sistema Nh 3Ge assumimos 

ser esta a curva mestre para todos os outros compostos A-15 a 

base Nb. Estes resultados são mostrados na fig.48, com doses 

equivalentes para os sistemas Nb-Pt(fig. 45.b), Nb-AJl(fig.46) 

e Nb
3

Sn e Nb
3

Ga da ref. 77. Usamos T -T t vs. cjlt devido aos c c sa . 

diferentes Tc na região de saturação para os diferentes sistemas. 

Podemos observar desta figura uma surpreendente sobreposição de 

todas estas curvas, o que indica, agora de um modo mais general! 

zado, a universalidade da dependência de Tc com o defeito que 

causa seu decréscimo. Como mencionamos anteriormente, a causa do 

decréscimo de Tc com a irradiação, o resfriamento rãpido, o tra

tamento térmico e a composição para um dado sistema pode ser a 

desordem cristalogrãfica. Para entender a sobreposição destas 

curvas para diferentes sistemas em termos da desordem cristalo

grãfica não é tão Óbvio jã que todos estes compostos estão qua

se completamente ordenados. Entretanto, a relação de Tc com os 

diferentes compostos A-15 a hnse Nh pode ser dada através da 

sensibilidade de Tc com a desordem cristalogrãfica. Isto porque 

a taxa inicial de decréscimo de Te com a desordem depende do sis 
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tema(Nb 3Ge = 3,3; Nb 3At = 2,2; Nb 3Pt ~ 1,4K por\ das posiçoes 

Nb ocupadas por átomos B) e que por sua vez e também proporcio-

nal a Tc(Nh 3Ge, Tc = 20,2K; Nb 3A!, Tc = 18,6K e Nb 3Pt, Tc = l0,6K) 

ou seja,.quanto mais alto for o Tc de um composto A-15 maior e 

sua sensibilidade a desordem. Gostaríamos de salientar que a es-

colha do Nb 3 Ge como a curva mestre para os compostos a base Nb, 

foi feita porque este é o mais alto Tc existente, mas se for sin 

tentizado um outro composto A-15 a base Nb com um rc mais alto, 

como por exemplo o Nb 3Si, este seria a curva mestre para todos 

os outros, inclusive o Nb 3 Ge. 

Comparando esta curva para os compostos A-15 a base 

Nb com outros sistemas como o v3si e o ~~ 3 os irradiados com neu

trons(veja fig. 47), observamos que eles possuem inclinações 

.llTc/ll<Ptlcpt=O diferentes das dos compostos a base Nb e é possível 

que cada um, compostos A-15 a base V ou base ~1o, tenha sua pró

pria curva mestre. Analizando os resultados de Poate et a1( 7S), 

que irradiavam com partículas a v
3
Si e_ v 3 Ge(~ig. 47), notamos 

que também nestes dois sistemas a base V a idéia de dose equiv~ 

leJttc é vãlida(V 3Si, T t = 2,4K, cjlt .. =O e V.Ge, T sat = c s a . cq u1 v. " c . 

l,OK, ~t . =1 05xl0 17 a/cm 1
) mas estas inclinações são bem di-

" eqUlV. ' 

ferentes quando comparadas com as do Nb 3Sn também irradiados com 

partículas a, o que vem a suportar a sugestão de que cada tipo 

de sistema tenha sua própria curva mestre(na fig. 47 n~o incluí

mos as inclinações iniciais(xl0 17 Kcm 2 /a) para o Nb 3Ge e Nb 3Sn 

pois estas coincidem com as dos compostos a base Nb irradiados 

com ncutrons). 

l!avíamos mostrado que o Tc está correlacionado 

com a desordem cristalográfica quando as amostras de um dado 

sistema(Nb-Pt) foram irradiadas com neutrons ou resfriadas rap! 
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damcnte. Será de grand~ interesse saber se isto também é verda

de para outros processos que mudam Tc onde ocorra também uma mu 

dança no parâmetro de ordem como o tratamento térmico e a comp~ 

sição. Em outras palavras, existirá uma ~nica relação entre Tc 

e a desordem cristalogrãfica para um dado sistema, independendo 

da forma que esta desordem é causada. 

O sistema mais indicado para fazermos esta anili 

se e o Nb-Pt, pois neste medimos o parâmetro de ordem para dife

-rentes composições e também observamos uma correlação entre Tc e 

a desordem causada por irradiação e resfriamento ripido. Surge 

uma dificuldade para interpretar a dependência do parâmetro de 

LRO com a composição porque por definição existem dois parâmetros 

de ordem, SA e s8 , um para cada lado da estequiometria. Entretaa 

to, este problema pode ser evitado se considerarmos a desordem 

em termos da porcentagem das posições ocupadas. Nestes compostos 

de composição química A3B o n~mero de posições ocupadas é três 

vezes maior no iado rico em A do que no lado rico em B, para o 

mesmo grau de desvio da composição estcquiométrica. Assim, em 

um grifico de Tc contra a I de posições de Nb ocupadas, o nume

ro de ocupação de uma amostra no lado rico em Pt deve ser multi 

plicado por tres para ser equivalente a uma amostra no lado rico 

cm Nb, para o mesmo grau de desvio da estequiometria. Com este 

procedimento, na fig. 49 mostramos os resultados de T e das me c 

didas do parâmetro de LRO para diferentes composições, junto 

com os resultados anteriores com a irradiação c resfriamento ra 

pido e a amostra com 2ll'at.Pt que recebeu um tratamento térmi

co longo a haixa temperatura. As amostras com composi~s inter

mediárias tiveram seus parâmetros de LRO obtidos por interpola

ção dos dados experimentais. nesta fig. 49 podemos observar que 
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existe uma boa correla~ão de Tc com a porcentagem de posições 

ocupadas para todos estes pr·occssos. Este rcsul tado poderia ser 

·parcialmente previsto poís se nos r o::ordarmos, na universalida

de do defeito com a irradiação mostrada anteriormente, a curva 

mestre também incluia a dependência de Tc com a composição. Es

ta universalidade no defeito envolvendo diferentes sistemas de 

um certo tipo(a base Nb, por exemplo), sugere fortemente que es

ta correlação entre Tc c a desordem observada no sistema Nb-Pt 

. para diferentes processos deve ocorrer tamhem em outros compos-

tos A-15. 

Ohservamos neste trabalho que um mãximo em Tc 

ocorre exatamente na composiçao estequiométrica quando o range 

de homogeneidade da fase A-15 inclui esta composição, como no 

Nb-Pt e V-Ga. Isto foi também ohservado em outros sistemas, como 

V-Pt (ll) e V-Si C44 ) que possuem um largo range de homogeneidade. 

Estes resultados são consistentes com a correlaç~o mencionada 

anteriormente pois o parâmetro de LRO e também um máximo na com-

posiç~o cstequiométrica. No entanto, bi ~i literatura autores 

que observaram um pico fora da estcquiometria no Nb-A1( 6 0) ou 

uma certa independência de T com a composição nesta região 
c 

(Nb-Ge) (Z 4). Estas discordâncias parecem ter origem nas técnicas 

de medida, preparação c caracterização destas amostras como su-

.. ~. f' . (95,96) 1 t gerem os comentar1os c1tos postcr1ormcnte so1rc cs es 

dois trabalhos. Há, no entanto, alguns outros compostos com a 

(11 so n) -estrutura A-15 ' • que nao foram ainda extensivamente ana-

lisados, onde o máximo T~ ta~•ém n~o ocorre na cstcquiomctria. 

Tc cresce ou decresce com a composição; tendo seu máximo cm um 

dos contornos da fase A-15. Estes compostos normalmente possuem 

uma baixa tempcratt1ra de transiç~o(< 5K) c são formados de dois 
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metais de transição. O,exemplo mais surpreendente .destes compos-

tos é o Nb-Ir. No range de homogeneidade da 

28,5~ at.Ir) ( 98 ) a temper'atura de transição 

fase A-15(21,5 a 

supercondutora cres-

ce linearmente de <O,lK a 22% at.Ir até um valor máximo de 3,3K 

a Z8% at.Ir, segundo Fltikiger(ll) que investigou este sistema. 

Observamos um comportamento semelhante em três amostras fundidas 

a arco(22,5, 25 e 27,2% at.Ir). Nenhuma müdança significativa 

foi observada em T ap6s um tratamento térmico a alta tcmpcratuc 
ra(lO hrs/l800°C) ·seguido de um tratamento longo a baixa tempera 

tura(70 dias/9.00°C), a não ser um pequeno aumento de T na compo 
c -

sição estequiométrica(l,31K- 1,52K). Os filmes de raio-x e os 

espectros de difração mostraram em todas 
o 

cos· extras_não idcntificados(d • 1,054A e 

estas amostras dois ~i
o 

d • 0,921A) além da c~ 

trutu.ra A-15. Um resultado semelhante foi também encontrado no 

sistema V-IrC 97 ), onde foi observado uma fase secundária em todas 

as amostras exccto a estequiométrica. Resultados interessantes 

foram obtidos por Koch e Scarbrougl(99 ) no efeito de impurezas 

intersticiais em Tc da fase o do Nb-Ir. A fase a do Nb-Ir é su

pcrcondutora a 2,2K. Ap6s fazerem um tratamento térmico cm uma 

amost~a poss11indo s6 a fase o em uma pressão parcial de ar, 

observaram que o Tc da amostra, anteriormente uma transição hrus 

ca a 2,2K, aumentou e a transição se alargou para 3,7-4 ,lK c cm 

alguns casos foi até 8K, o que reflctc·a sensibilidade desta fa-

se as impurezas gasosas. No nosso caso, não sabemos se o Tc medi 

do vem da fase A-15 ou de uma fase secundária ou de impurezas, 

sendo necessário uma análise mais detalhada destes compostos para 

saber se eles são realmente uma exccssão onde o máximo Tc nao 

ocorra na cstcquiometria. 
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Uma correlação entre T e a expansão do parãmetro . c 

d d f T d
. (92) - . 

e re e oi proposta por estar 1 mas esta nao ex1ste segun-

do nossos resultados. Na fig. 50 mostramos Tc/Tc
0

(Tco é o Tc nao 

irradiado) vs. ~a 0 /a 0 para os compostos A-15 aqui irradiados com 

neutrons e Nb
3

Sn e v
3
si da ref.77. Podemos ver as diferentes ex

pans5es de rede do Mo 3os e Nb 3Pt quando comparadas com os outros 

compostos A-15. Dos resultados da irradiação de amostras com di-

ferentes composiç5es também observamos que T não está relaciona c -

do com a
0 

p.ois as expansões de a
0 

com as doses é constante para 

as diferentes composições enquanto o decréscimo de Tc depende da 

composição. Esta falta de correlação é também observada na depe~ 

dência de Tc com a
0 

para a amostra de Nb-At(26% at.At) irradiada 

at~ 5 x 10! 9 n/cm 2 e depois com tratamento térmico para recuperar 

T e B como mostra a fig. 51, onde podemos observar dois cami-c o 

nhos diferentes, um com a irradiação e outro tom o tratamento. 

Observações semelhantes ucorrem no Nb 3Pt quando irradiado e qua~ 

do resfriado rapidamente,_ onde os Te finais são iguais mas a ex

pansão da rede é três vezes maior com a irradiação do que com o 

resfriamento rápido. A grande expansão no parãmctro de rede 

observada nas amostras irradiadas não se deve somente a desor

dem cristalográfica, pois c sabido(lOO) que durante a irradiaçao 

de neutrons outros dcfcitos(interticiais, vacãncias, deslocações, 

aglomerações de defeitos pontuais) taml)cm são criados que podem 

também contribuir para esta expansão. 

A variação do parãmetro de rede para diferentes 

compostos A-15 pode ser satisfatoriamente entendida através de 

(10 l) 
um modelo simples proposto pela primeira vez por Gellcr · . 

Este relaciona a
0 

com os raios atõmicos cfetivos dos átomos A c 
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B, como segue: ' 

Os valores originais de a
0 

tabelados por Geller, 

foram recentemente revisados e atualizados por Johnson e 

Douglass( 3S) e a concordância geral para mais de 60 compostos c 

bem surpreendente. 

Para materiais fora da estequiometria, assumimos 

uma simples extcnsio deste modelo, a de que os raios efetivos 

para as posições A e B são apenas uma média dos raios de Geller, 

ou seja: 

= NA r + NA r 
A A B B 

A A onde NA e N8 sao respectivamente as frações de itomos A e 8 nas 

posições A. Uma exprcssao aniloga exis~e para as posiç6es 8. 

Aplicando estas expressões a um sistema como o 

Nb-Pt onde o range de homogeneidade se estende a ambos os lados 

da estequiometria e comparando com os valores medidos de a en-. o 

centramos uma discrepância, como mostra a fig. 52, onde a linha 

pontilhada corresponde aos valores calculados de a
0 

baseado 
o 

nos Faios de Geller para o Nh e Pt de l,SlA e 1,37R respectiva-

mentc(3S~ e os parâmetros de ordem dados pela tabela XV. Podemos 

ver também que no lado rico cm Pt o modelo di uma inclinação que 

esti cm bom acordo com os pontos experimentais. Um decréscimo cm 

rNl• e rPt de 0,05% faria concordância quase perfeita. Entretan

to, no lado rico em Nb, o modelo é claramente inadequado, com a 

implicação de qttc o raio do Nb na posiçio 8 c significativamente 
o 

menor que l,SlA e deve ser considerado como uma variivcl adicia-
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nal, ou seja; , 

NA A. NA rA = A rA + B rB 

NB B NB rB = rA + rB A B 

Fazendo um ajuste dos r 
m1nimos quadráticos dos da-

B dos experimentais da fig. 52 com r~b' rNb e rPt como parametros 
o o 

variáveis encontramos respectivamente os valores 1,516A, 1,425A 
o o 

s l,365A, com erros padrões de 0,002A. Devemos salientar aqui que 

A -os valores dos raios de Geller, rNb e rPt' sao determinados dire 

tamente nesta análise, enquanto as compilações anteriores estão 

relacionadas a um valor fixado arbitrariamente, como salientou 

pela primeira vez Nevitt(lOZ). Esta analise portanto indica que 

enquanto o Pt possui essencialmente o mesmo raio de Geller efeti 

voem ambas as posições, o Nb possui um raio na posição B signi
o 

ficativamentc menor, de l,43A, o mesmo que no Nb metálico. Além 

disso, o valor calculado para o compos.to hipotético "Nb 3Nb" e 

o (10-) 
de 5,26A, um fato também notado por Vieland e Wicklund .> ex-

trapolando os dados dos sistemas Nb-Ga e Nb-Ge. Eles também obser 

.varam que hã uma 
o 

(18,ZA 1
) e do Nb 

semelhança entre o volume 
o 

metálico(l8,0A'). Fizemos 

atômico do ":~b 3 Nb" 

uma análise semclhan-

te para o parâmetro de rede do sistema V-Ga e encontramos um 

resultado oposto, ou seja, que o raio do 
o 

1,37A, que ê maior que o raio de Geller, 

V na posição B ê de 
o 

l,31A, no entanto ê 

mesmo do V metálico. O valor calculado de a para o composto o 
o 

o 

hipotético "V V" 
3 

ê de 4,794A. Fazendo a mesma extrapolação ante 

. (103) r1or com os dados existentes na literatura( 11 •44 · 104 ) para 

os compostos A-15 a base V, como mostra esquematicamente a fig. 
o 

53, obtivemos um a
0 

de 4,796 ± O,OlA, o que nos dá um volume 
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o 
atômico para o "V3V" dé 13,79 ± 0,1A 3 que é semelhante ao V m~ 

o 
fálico(l4 ,OA 3 ). Da fig. 53 também podemos observar que o param~ 

tro de rede a\1menta ou diminui com a composição para os difere!!_ 

tes compostos A-15 a base Nb ou V, dependendo somente de como o 

tamanho do átomo B se compara com o tamanho do átomo A na posi-

çao B. Por exemplo, no sistema V-Si, o Si possui um raio atômi-
o o 

c o (1,33A) menor que o do V na posição ll (1, 3 7 A) assim ocorre um 

decréscimo de ao com o aumento da concentração de Si, no cntan-

to, no sistema V-Au é observado um aumento de a
0

, pois o raio 
o o 

atômico do Au(l,41A) é maior que o do V na posição B(l,37A), e 

no sistema V-Gc não e observada quase nenhuma mudança de a com . o 
o 

a composição pdrque o raio do Gc(l,36A) é semelhante ao do V na 

posição B. Uma interpretação análoga é válida para os compostos 

· A-15 a base Nb. 

A fig. 54 mostra as inclinações dos parâmetros de 

rede com a composição, óa /6% at., cm função dos raios atômicos 
o 

dos átomos B para vários compostos A-15 a base Nb c V. Desta 

figura podemos observar que apesar dos erros experimentais, exi~ 

te uma boa correlação entre estes dois parâmetros para os com-

postos A-15 a base Nb e V e que a inclinação é nula quando o 

raio atômico do elcQento B é igual ao raio do átomo A na posição 

B, como previsto. As linhas retas extrapoladas para os compostos 

A-15.a base Nb e V mostradas na fig. 53 são dadas por: 

%a t. + 
4,796(base V) 

5,253(basc Nb) 

donde a depend~ncia de a com a composição(lado rico em A) pode o 

ser obtida para todos os compostos A-15 a base Nb c v. Aplicando 
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esta relação para os cqmpostos A-15 Nb 3Si e v3At(veja fig.54) 

que até hoje ainda não foram sintetizadas na composição estequi~ 
o o 

mé-trica, obtivemos os vaíores para a
0 

de 5 ,05A e 4 ,84A, respecti_ 

vamente, que estio em b~a concordância com os valores extrapola-

d d . d b. - . ( 35 ,10 5) os e compostos pseu o- 1nar1os . 

O conceito de dois raios atôrnicos diferentes para 

átomos com número de coordenadas igual ou maior que doze em com-

postos intermetálicos já 

Shoemaker(l0 6). A origem 

havia sido sugerido por Shoemaker e 

desta deformação certamente está relacio 

nada com o carater covalente das ligações ao longo das cadeias 

da estrutura A-15. 

Assim, as variações do parirnetro de rede com a com 

posição pode ser entendida pelos diferentes tamanhos e posições 

dos átomos na estrutura A-15 e não existe nenhuma correlação 

Óbvia com a temperatura de transição suRercondutora. 

Apesar de termos usado aqui a irradiação de neu-

trons apenas corno instrumento para diminuir Tc, esta área e de 

grande interesse tecnolõgico(reator~s de reaçáo térmica contro

lada, aceladores de partículas, separadores de partículas,etc) e 

tem surgido várias interpretações para o que ocorre nestes com-

postos A-15 durante a irradiação. Gostaríamos de citar aq11i al

~urnas destas interpretações mais relevantes. 

Farrell e Chandraskhar( 107 ) sugffiram um modelo em 

que a maior parte do decréscimo de Tc dos supercondutores A-15, 

causado pelos defeitos criados durante a irradiação, é devido a 

uma redução da anisotropia do gap supercondutor. Este modelo, 

foi recentementemostrado ser inconsistente com os resultados en 

centrados por Gurvitclt et al(lOS)• que irradiaram com eletrons 

amostras de Nh 3Sn. Eles concluem que se l1i uma redtição na an1so 
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tropia gap, esta e mfnima, nao sendo a causa principal do decrés 

cimo em Tc. 

Por outro Íado, Testardi e seus colegas( 24 •75 •94 ,92) 

observaram uma correlação entre Tc e a resistividade elétrica em 

filmes de Nb
3

Ge, Nb 3Sn, v
3
Si e V

3
Ge quando irradiados com partí

culas a e com diferentes condições de crescimento. Eles sugerem 

que a causa para o decréscimo de T é uma desordem na estrutura 
c 

A-15 gerada por numerosas pequenas distorções das ligações entre 

os átomos da rede e nao a quebra destas ligações como aqui suge

rimos. Nos parece que esta correlação(Tc ap) pode de fato ser 

também um reflexo da desordem cristalográfica aqui discutida, 

pois esta deve também criar uma alteração na resistividade elé-

trica. 

Um outro modelo. proposto independentemente por 

Karkin et al. (l0 9) e Pandc ct al. (lO) ,sugere que a desordem cria 

da durante a irradiação é inomogênea.Isto é ,há formação de pcqu~ 
o 

nas rcgi6cs( lSA)altamcntc dcsordcnadas(haixo T )cm uma matriz . c 

or~enada(alto T )e o decréscimo de Tc ocorre através do efeito de 
. c 

proximid~dc(proximity cffcct(lll)).Assim,com o aumento das doses 

há um aumento no número destas microregiocs e quando a distância 

entre estas regioes for da ordem ou menor que o comprimento de 

coerência dos eletrons supercondutores,Tc começa a diminuir.A in! 

mogeneidade está baseada no fato de que ltá um aumento na intensid~ 

de do espalhamento difuso em pequenos ângulos (IOg) e um aumento e 

depois um decréscimo na largura da transição supcrcondutora, 

6Tc, com o aumento das doses( 109 · 110). Apesar de acreditarmos 

que a irradiação de ncutrons pode criar inomogeneidadcs, como as 

manchas negras ou decaimentos por cascata observados em várias 

1 . . (112) - d. d l -1gas e meta1s , nao acre 1tamos ser esta a causa o <ccrc~ 

cimo cm Tc, pois como mostrou SUll et al( 93 ) o decréscimo de Tc 
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é.semelhante para diferentes tipos de partículas, no entanto a 

quantidade 

rente para 

destas regiões criadas com a irradiação é 

os diversos tipos de partfculas(llZ), ou 

mui to dife 

mesmo nula 

. d.- d 1·- (112) como na 1rra 1açao e e etrons , 

como observara~ Gurvitch et al(lOS). 

mas que também diminui Tc 

De acordo com este modelo, 

hã também a necessidade da existência de um "plateau" na curva 

Tc vs. ~ta baixas doses, onde a distância entre estas re-

giões é ainda maior que o comprimento de coerência, o que pare-

ce nao ocorrer experimentalmente. 

O decréscimo de Tc também poderia ser explicado 

pela formação de vacãncias(~lSI) durante a irradiação, no cnta~ 

to não foram detectadas vacâncias em mais de 0,11 nos materiais 

Nb
3
At e v

3
si irradiados com neutrons(ll 3). 

Existem também algumas interpretações divergentes 

quanto ao que ocorre na região onde Tc satura( altas doses). Al

guns(7S) atribuem esta saturação em Tc ao fato do material ten

der a um estado amorfo, já que foi obseNado.um alargamento das 

linhas de reflexão em alto ângulo e mesmo seu desaparecimento. 

Em nossos resultados este fato não é cla~o. pois isto parece 

ocorrer no sistema Nb 3Gc,mas não ocorre no Nb 3At, Nh 3Pt c Mo 3os 

mesmo a altas doses. Apesar dos valores de Tc do Nb amorfo 

(~4K) e do Mo amorfo(~BK) serem próximos aos valores de Tc de 

satu!ação de seus compostos corrcspondcntcs,não observamos du

rante a irradiação de neutrons até altas doses nenhuma alteração 

de Tc do Nb c Mo puros. Recentemente, lschenko et al(ll 4) obser 

varam, irrandiando com ions de oxigênio amostras de Nh 3Sn, que 

Tc além de saturar a altas doses mostra um pc<tucno aumento 

(~ O,SK) a doses mais altas, sendo isto interpretado como dcco! 

rente da sobreposição de dois mecanismos competitivos de desor-
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dem. Acreditamos que 05 dados experimentais existentes nao sao 

suficientes para dar uma resposta definitiva sobre o que ocorre 

nesta região. 

Devido a observada universalidade do defeito que 

causa o decréscimo em Tc em um sistema com a composição, resfri~ 

mento rápido, irradiação e tratamento térmico e também entre di

ferentes sistemas, a interpretação correta(ou defeito) seja ela 

qual for, deve explicar todas estas dependências simultaneamen-

te. Durante todo este trabalho, sempre que observamos uma vari~ 

çao em Tc, uma variação semelhante foi observada no parâmetro 

de LRO. Por isto, acreditamos ser o modelo de ordem-desordem o 

mais indicado para interpretar estes resultados, apesar de, em 

recentes experimentos com "channeling" de partícula:; a em mono-

cr1"sta1"s de v
3
s1.(1lS,l16) 1 d d · d V h · c.!" ao ongo as ca e1as e , aver 1n 1 

cações de que ocorre mais um deslocamento dos âtomos de V, com 

a irradiação, do que uma troca de átomos. A sugestão de que a 

desordem cristalográfica e um fator importante para o T destes . c 

supercondutores de estruturas A-15 é largamente aceita por diver 

sos grupos(ll,l2,35,93,114,117). 

Do ponto de vista da teoria microsc~pica, o efeito 

da desordem em Tc pode ser entendido em termos das variações dos 

parâmetros que entram na equação de Nc~!illan(ll 9 ). 

AD 
=-

1,45 exp [-
1,04(1 +À) ] 

À- ).1.(1+0,62).) 

onde 

À = N(O)I~ 
N<w 2 > 
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e a constante de acoplafuento eletron-fonon, e0 é a temperatura de 

* Debye, ~ e a constante de Coulomb, N(O) é a densidade de estados 

no nivel de Fermi, I" é a média do elemento de matriz de acopla

mento eletron-fonon, M é a massa at6mica e w e a frequência dos 

fonons. Dentre estes parametros o À é o mais importante para as 

variações em T (sg) c . 

mudar, no entanto hi 

Com a desordem tanto <w"> como N(O) podem 

indicaçoes( 89 • 108 •118) que nestes materiais 

sõmentc este último é fundamental para Tc. A desordem de um modo 

geral diminui(exponencialmente) a estrutura da densidade de esta 

dos eletr6nicos. Lablé e van Reuth (lZO), usando o modelo de ca-

deias lineares, mostraram em detalhes como isto ocorre na estru-

tura A-15. Aplicando a aproximaçao de "tight-binding"(TBA) nas 

cadeias lineares dos átomos de Nb, surge um estreito.pico na dcn 

sidade de estados eletr6nicos. Este pico é uma singularidade so-

mente quando a cadeia nio é quebrada e infinita, se a cadeia c 

interrompida, como pela desordem, então a singularidade é supri-

mida diminuindo N(O) e consequentemente T . Uma caracteristica 
. c 

interessante desta análise é a de que quanto maior for o valor 

de N(O) na rede perfeita, mais ela é vulnerável a sua reduçüo p~ 

la desordem. Isto concorda com a observada maior sensibilidade 

de T com a desordem nos materiais de alto T , ou seja, é um rc-c c 

flcxo da instabilidade de estrutura destes compostos A-15 de al-

to T . 
C· 

Além das novas informaç6cs obtidas neste traball1o 

sobre estes compostos A-15 tanto no seu estado normal como no 

supercondutor, algumas importantes conclus6es foram tiradas que 

vieram aclarar vários pontos ol1scuros ou conflitantes, tais como: 

a importincia para Tc da composição estequiométrica e a ordem 

cristalográfica, a UJJivcrsalidadc .do defeito causado pela irradia 
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çao para diferentes composições e mesmo para diferentes sistemas, , 
a importância da natureza do .átomo B(compostos sd-sd ou sd-sp) no 

decréscimo de Te' a mudança do raio médio atómico dos átomos A 

nas diferentes posições cristalográficas e número de coordena

das, a dependência do parâmetro de rede com a composição para t~ 

dos compostos A-15 a base Nb e V, a falta de correlação do parâ-

metro de rede com Te' a mesma correlação entre Te e o parâmetro 

de ordem com a irradiação, a composição, o resfriamento rápido 

e o tratamento térmico. E, mesmo que nao tenhamos a certeza abso 

luta de que a desordem cristalográfica é a única causa dos efei-

tos observados nas propriedades supercondutoras dos compostos 

A-15, estes resultados vêm a reforçar este modelo, pois podem , 

- -nao so sererr. explicados consistentemente com este modelo, mas 

também nos dão algumas receitas básicas de quais parâmetros pre

cisam ser otimizados na obtenção de novos compostos com alto T . c 
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