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I - INTRODUCAO: ’

Desde 1955, quando Hardy e Hulm(l) sintetizaram o
compos to A-15 supercondutor, V.Si, com uma temperatura de transi
cao, Tc' de 17K e Matthias et al.cz) encontraram um Tc de 18,05K
para o Nbssn, o fenomeno da supercondutividade tem recebido um
novo interesse com esperangas em alcangar temperaturas ainda mais
altas. Até o presente, € o Ssistema NbsGe(s) que possui o mais al
to Té(“23Kl de qgélquer composto conhecido. Além das gltas tempe
raturas criticas, os compostos A-15 possuem grandes correntes
criticas e altos campos magnéticos, o que abre uma nova frontei-
ra tecnolégica para a supercondutividade aplicada. Existem 66-
coﬁpostos que ja foram sintetizados com a estrutura A-15 dos
quais 46 sao supercondutores(4).

| Nos compostos A-15, de composigao quimica AsB, os
atomos A sao os metais d¢e transicao Ti, Zr, V, Nb, Ta, Cr e Mo
e 0s 5tomos¢v§m principalmente dos grupos 1IIB e IVB da tabela
périGdica e 0s metais preciosos Os, Ir, Pt e Au. Esta estrutura
tem uma celula primitiva cubica de 8 atomos, e pertence ao grupo
espaéial Og - Pm3n. A celula cubica unitaria tem 2 atomos B em
000, 1/2 1/2 1/2, e 6 dtomos A em 1/4 O 1/2, 1/2 1/4 0, 0 1/2
1/4,.3/4 0 1/2, 1/2 3/4 0, O 1/2 3/4. Os atomos B possuem doze

vizinhos mais proximos(CN 12) a uma distancia r, + rB=/§ a /4.

A
Os dtomos A tém um numero de coordenadas maior(CN 14), o polie-
. dro CN 14 ao redor de cadg-ﬁtomo A tem 2 atomos A a uma distan-
cia a /2, 4 atomos B a uma distancia /5 a /4, e 8 Atomos A a
uma distancia ZrA_= /g‘aofd(ao e o parametro de rede, T, ¢ Ty

sao0 oS raios atomicos dos atomos A e B respectivamente, na es-

trutura A-15).



| TABELA I

FORMA & FONTE

'PUREZA

HNOB/Hz)

Aqua Regia

Aadua

MATERTAL
¥b ro {18Mesh); SYECPURE - Fe = 3ppm; Al = lppm;
' JOHKNSON MATTUEY CHEMICALS Ti = 20ppm; Ca = lppm;
LIMITED : 8i<lppmn; Ta<50ppm
v BARRA, MATERIALS RESEARCH Marz Grade
. CoRP. | Ataque Quimico:
Mo - ELECTRO-REFINED CRYSTALS; 99.99%
NATIONAL BUREAU OF MIKES
Al p0 (200 Mesh); RESEARCH 99,9%
| ORGANIC/INORGANIC CHEMICAL
CORP. o
Ga BARRA; LEICO INDUSTRILS 99.9999%
Pt BARRA; ENGLLHARD INDUSTRIES 99.999%
. Ataque Quinico:
Ir BARRA, ENGELHARD INDUSTRIES 99.999%
t : Ataque Quimico:
Os 8¢.,9%

PO ; VARLACOID

Repl

M



Uma notavel caracterfstica desta estrutura sao as
cadeias ortogonais de atomos A ao lon-
go das tres diregées(lOO): cada cadeia
bisecciona uma face do cubo(veja figu-

ra ao lado). A distancia interatomica

entre os atomos A em uma cadeia € a
‘menor distancia entre os atomos na es-
trutura A-15 e esta € ainda menor que
no cristal A puro.

Nestes ultimos anos, varios dados experimentais
foram obtidos sobre estes compostos A-15(calor especifico, resis
tividade, susceptibilidade, constantes elasticas, etc). Estes da

(4-9) onde também fo-

dos foram coletados em uma série de artigos
ram analisados modelos tedricos relacionados. Apesar do grande
volume de conhecimentos adquiridos sobre as propriedades destes
materiais, nao existe ainda nenhum modo concreto de predizer o
Tc de novos materiais ou obter novos materiais com as desejadas
propriedédes supercondutoras.

0 objetiéo deste trabalho ndo € 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 qﬁe conjunto de parametros favorecem
estas altas temperaturéé de transig¢ac. Como meétodo de analise
das propricdadeé supercondutoras nos utilizamos dos compdstos
A-15 de alto TC existentes onde observamos as alteragoes em Tc‘
parametro de rede e parametro de ordem causadas pela composigio,
resfriamento ripido de altas temperaturas, irradiagao de neutrons

de alta energia e tratamentos térmicos. £ sabido(lohlz) que a



temperatura de transigéio '€ muito sensivel a estes tratamentos
Que'se manifestam na estrutura cristalogréfiﬁa dos tompostos
-A-ls-e por isto esta G1tima recebeu atengao especial neste tra
balho.

Varios compostos A-15(Nb-Ge, Nb-AfL, Nb-Pt, V-Ga,
Mo-Os e Nb-Ir) foram aqui estudados. No préximo capitulo descre
vemos como as amostras foram preparadas e caracterizadas, os
diferentes tratamentos térmicos realizados e como os parametros
foram medidos. No q?pftulo II11, s2o apresentados os resultados .
para cada sistema separadamente e finalmente no Gltimo capitulo
estes resultados sao discutidos e comparados com trabalhos ante
riores, e as conclusdes extraidas. Os parametros que precisam
ser otimizados para se obter um alto TC em qualquer composto
A-15 serao indicados e as propriedades destes compostos interpre
-tadaﬁ com base em um modelo genérico. Mesmo que uma resposta de
finitiva nio pode ser dada para quais materiais teraoc um alto
T.. algumas informagdes adicionais foram obtidas nesta area. No
Nbssi por exemplo, um bom candidato a um alto Tc(13), o proble-

ma esta em desenvolver uma nova técnica para sintetizar este com

poste na estrutura A-15 com a estequiometria correta.



11 - TECNICAS EXPERIMENTAIS:

A) Preparacao de Amostras:

Todas as amostras aqui usadas forﬁm fundidas
em um forno a arco, sob uma atmosfera de argonio ultra puro(UliP),
. usando um eletrodo de tungstenio nao consumivel, exceto as amos-
tras de Nb3Ge. Os materiais inicialmente usados estdo relaciona-
dos na tabela I. .
'As amostras de Nb,Ge foram preparadas por um
processo quimico de deposicdo de vapor(CVD) descrito previame-
te(14). Em resumo, o processoc consiste na redugdo pelo hidroge-
nio de uﬁé mistura de cloretos de Nb e Ge, ocorrendo a deposigao
_deﬁtro de tubos de Cu mantidos a 900°C. Apos a deposicdo, o Cu
foi dissolvido em HNO;, e o Nb:Ge resultante se apresentava na
forma de flocos muito quebradigos, da ordem de SOum de espessura.
As amostras de NbSAR foram preparadas misturando mecanicamente
pos de Nb e A2 nas proposigdes desejadas(com'zs% em peso de Af
 em excesso devido as perdas durante a fusao), e prensados ate
5 toneladas na forma de pastilhas. As ligas de V3Ga foram prepa
}adas empacotando pequenos pedacos de Ve Ga com auxilio de um
fio de V na forma de uma mola, com 20% de Ga em excesso. As amos
tras de NbzPt, Nb;Ir e Mo;0s nao apresentam problemas ja que
as pérdas durante a fusido sdo muito baixas devido as altas tempe
raturas de fusao dos componentes.

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

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

agua do forno a arco, entre cada fusio.



A compos’igao foli determinada pelas perdas em pe-
so{ate 0,00001g), assumindo que estas se devem somente ao ele-
mento de baixo ponto de fhséo. Fundindo Nb, V ou Mo sozinhos -
observou-se perdas despreziveis. A composicao foi determinada
em melhor que 1% at.e no caso das amostras de NbzPt, Nb:Ir e
Mo30s em melhor que 0,2% at. Algumas amostras tiveram Sua compo
sicdo e homogeneidade verificadas, apds os tratamentos térmicos,
com "electron microprobe’” e nenhuma mudanga na composigao ou

inomogeneidade foram detectadas, dentro da precisao desta téc-
(15) '

nica . Para as amostras de Nb;Ge, analises espectograficas e
quimicas foram realizadas para determinar os niveis de impurezas

e composigao.
B} Tratamentos Teérmicos:

7Ap65 a fusao, as amostras foram submetidas a
" uma série de tratamentos .térmicos com o ohbhjetivo de obter: uma
ﬁﬂica fase, homogeneidade, alta temperatura critica e maxima or
dem.'Para isto, tres diferentes tipos de tratamentos térmicos
foram feitos em cada amostra. Primeiro um tratamento alalta tem
pératura(1400-20000cj por um periodo curto(5 min. - 12;00 hs.).
Este tratamento objetiva remover todo trago, nucleo ou segrega-
¢do presente nas amostras fundidas e para acelerar a obtencao
do equilibrio nos tratamentos subsequcntes..Apés este, um trata
menfo térmico foi feito a temperaturas altas ¢ medias(1000-
1900°C) por um periodo mais longo(2:00 hs.-8 dias) até que o
equilibrio seja atingido, seguido de um resfriamento rapido. Es
te tratamento & o mais critico para a obtengdo de bons resulta-

dos ¢ depende fortemente da composigao, do diagrama de fase c



do sistema em consideragao. E finalmente, foi feito um tratamen
to térmico a baixas temperatﬁras(éOO-lOOOOC) #or umrperiodo lon
go(2 - 70 dias) para obter a maxima ordem.

Os tratamento térmicos a bafxa§ temperaturs foram
realizados em um forno de resistencia Ni-Cr com a temperatura
controlada por dois termopares de Cr-Af(* SOC). As amostras fo-
ram enroladas em folhas de Ta e seladas em tubos de quartzo sob
1/2 atm. de arganio(UHP). ApOs os tratamentos, as amostras eram
.removidas do forno e,esfriadas por radiagao. :

Para os tratamentos. térmicos a altas temperaturas,
dois tipos de fornos foram usados. No primeiro(cehforr. modelo
15-2 x 5W-30, Centorr Associates, Inc.).o agquecimento era reali
zado por uma bobina de resisténcia de W e temperaturas até
2000°C podiam ser mantidas por longos periodos de tempo. As amos
tras eram enroladas em folhas de Ta para evitar contaminagao e
colocadas no centro do forno em contato com um termopar de W-~5Re/
W-26Re blindado com Mo ¢ sob uma atmosfera(2Z-3atm) de argonio (UHP)
A-calibfagéo do termopar era verificada periodicamente, usando o
ponto de fusdo da Pt(+ 20°C) . Nenhuma mudanga aprecilvel no peso,
ou qualquer nudanga na cor da superficie das amostras foram
observadas. O esfriamento da amostra de 1900°C a 800°C neste for
no demora cerca de 2 minutos. Para obtermos amostras homogeneas ,
o botdo fundido era quebrado em pequenos pedagos(~0,1g) para au-
mentar a faxa de resfriamento e obter maior uniformidade no res-
friamento.

Um outro forno foi construfdo para obtermos res-
friamentos rapidos(~ 1/10 seg. de 1900°C a 300°C) semelhante ao
(16)

previamente relatado . Ele consiste de um tubo de Ta aqueci-

do resistivamente e termicamente isolado com "Zircar"(ZrOz—Union



Carbide). A amostra(2 £0,3g) era suspensa no centro do tubo, pro
xime a um termopar de W-S5Re/W-26 Re blindado com Mo(#* 30°C).
‘por um fio de W ou Nb pehdurado em um fino fio de fusivel. A
“amostra era esfriada aplicando 50V ao fio de fusivel para explo
di-lo e a amostra caia em Ga liquido. O tratamento térmico era
feito em uma atmosfera de argonio(UlIP) e as perdas em peso eram
despreziveis. Quando as perdas se tornan apreciaveis(tratamentos
longos e/ou altas temperaturas) a composigao da amostra pode

ser mantida atacando quimicamente as superficies da amostra, ja
‘que as perdas se dao somente devido a vélatizagéo dos elementos
de baixo pohto de fusao das superficies(r 100um em espessur£}7).
A superficie da amostra(algumas vezes consaminada com oxidos de
tantalo evaporados do tubo de Ta) e o Ga adsorvido eram removi-
dos limpando a amostra em uma cuba ultra-sonica com agua quente
‘e apos, atacando quimicamente com agua régia(HF + HNO, + Hz);
1:1:2). A precisao na temperatura indicada pelo termopar calibra
do era periodicamente verificada contra o ponto de fusao de pla-

tina pura.
C) Metalografia:

As amostras foram montadas em resina e suas
'superficies polidas com papeis de SiC(n® 400A e 600A) e um poli
mento fiﬁal era feito com alumina em um disco coberto com pano.
0Os contornos dos graos da fase A-15 do NbsGe e
Nb3A£ foram observados atacando quimicaménte as amostras com
uma solugao de 2g Crh4 em 100m2. de HF por 1 a 5 minutos. As

amostras de Nb Pt ¢ Nb.Ir eram atacadas com uma solugao de

1HNO, + 1”2804 + 1HF + 1H20-por 1 a 3 segundos para mostrar os



contorncs de grao e mesfio estruturas dentro do grao foram revela
das. Esta mesma solugdo também revelou os graos no sistema

Mo,0s e V.Ga apés um ataque quimico por 1 a 3 minutos, mas nes-

3 3
te ultimo sistema, formam-se muito rapidamente manchas na super
ficie da amostra atacada. Esta formagao de manchas pode ser evi
tada mergulhando a amostra em uma solugao de 1NH,OH + 10H,0 por
~ 30 a 60 segundos.

As diferentes fases das amostras de NbiGe e
Nb AL foram distinguidas através das diferentes espessuras das
camadas de oxido formadas durante a anodizagao. Cada amostra -
era o anodo de uma cuba eletrolitica. A superficie da amostra.
era imersa em uma solucio diluida de acido critico(1:10) e tocgn
da com uma agulha de Nb onde era aplicado 22 1/2 volts por
1 segundq 5 3 minutos. Este tratamento cria cores diferentes na
superficie das amostras devido a efeitos de interferéncia pelo
qual as fases eram identificadas. Foram feitas as seguintes -
observacoes gerais: niobio b.c.c. aparece azul, a fase cubica
A-15 apafece rosa, enquanto as fases tetragonais ou hexagonais
.aparecem laranja. Quando ocorre uma anodizagido excessiva, as ca
madas de oxido podem ser decrescida atacando quimicamente com
uma solugao diluida de dcido hidrofluoridrico(l:5). Um balancea
hento apropriado entre estes dois tratamentos pode melhorar o

contraste das cores, expecialmente quando existe uma fina divi-

sao de estruturas como no contorno de fases.



D) Parahetro de Rede:
As medidas de parametro de rede foram feitas

‘com uma camara Debye-Scherrer 114,5mm(método Straumanis), usan-
do a radiagdo CuKy com filtro de Ni(Norelco, Philips Electronics
Inc., 40kV e 15mA). As amostras foram pulverizadas até -325 mesh
(45uym) , montadas em um capilar de vidro(0,3mm) e, geralmente,
expostas por 6 horas. O parametro de rede, a,, da fase A-15 foi
determinado extrapodando para 6 = 90° os valores medidos das re
flexoes na tegido de altos angulos, usando a funcao de Nelson-
Rilley. Este procedimento nos da uma precisdo de # 0.00IR ou
melhor.

- Para as amostras neutron-irradiadas usamos um
tempo de'exposigéo mais curto(l a 4 horas), menor quantidade de
material(~ 1lmg) e maior energia no feixe de raios-x(50kV e
20mA) para reduzir o "background" da radiagdo-y

‘Também foi possivel observar ocutras fases quan-
dﬁ prescntes'em quantidades maiores que 5%(fracido volumétrica)
e idgntificé-las indicando as linhas com os cartdes da ASTM.
Utilizamos também uma camera Guinier com radiacgao CuK ., tendo
cﬁmo padrdo interno silicio em po de alta pureza. Esta técnica
nos da melhor resolugio ¢ sensibilidade sendo muito (til para a

identificagdo de fases secundarias.
E) Paramectro 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 material(30-300mg) em um almofariz de agata com ci-



clohexano(para reduzir a oxidagao devido ao aquecimento e redu-
zir as deforma¢des) até -400 mesh(38um). O tamanho das particu-
las foi reduzido ainda mais pulverizando o material por mais
1/2 hora sob as mesmas condigoes. O po foi transferido para um
suporte de amostra de aluminio no qual existia uma cavidade re-
tangular(2,5 x 1,5 x 0,025cm) sendo compactado e nivelado com
uma lamina de vidro. A amostra foi montada em um difractometro
General Electric XRD5 com um alvo de Cu de foco fino equipado
com um sistema de varredura em passos Canberra semi—aptomético
6511 para a coleta digital do-“dado~ Foi usado um monocromador
de grafite, montado no brago do detector, para eliminar a radia
gﬁ? CuKB e melhorar a razdo sinal-ruido. As varreduras foram to
madas sobre os vinte primeiros picos(20-120 graus) com uma velo
cida&e de varredura de 0,05 graus por minuto e.'sé‘necessirio,
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 posigao do suporte de amostra normal-
mente resulta em uma variagao(~n 10%) nas intensidades integra-
das devido as diferengas no tamanho das particulas. Este efeito
foi observado persistir mesmo quando o suporte da amostra gira-
va durante a varredura. Resultados mais consistentes foram obti
dos misturando a amostra com silicio em po e movendo o suporte
para quatro ou cinco poéigSes diferentes, tomando a média da in
tengidade integrada de cada pico. O desvio padrao obtido para
estes picos ecra na maioria das vezes consideravelmente maior do
quec os erros devido a cstatistica de contagem, incertecz#® no
béckgfound ou éstabilidade do alvo, e-era, portanto, tomado como

erro na intensidade. Reduzindo mais o tamanho das particulas da



da amostra(l0um) o nimero de varreduras era reduzido para duas
ou tres posigoes diferentes.

As intensidades integradas calculadas incluem a
“expressao analitica usual para os fatores de polarizagdo de
Lorentz, os fatores de multiplicidade, € 0 uso de um monocroma
dor foi também levado em considerag@o. A expressao do fator de
estrutura para estrutura A-15 usada foi:

- 2‘ —
h+§+ )] + ZfA [Fos Zw(% +%)+

F = {?B[l + cos 2n(

+ cos Zv(% + §)+ cos 2w(§ + %ﬂ} exp. (- E~£§Eji)

onde ?h
as posigoes A e B na estrutura A-15, dados por:

e-fB representam os fatores de espalhamcnto médio para

I-x x
= () £, + (3 §

Hh
]

p = (1 - x-y) fu +(x+y) £,

Definidos deste modo, podemos escrever uma cXxXpres
sao generalizada para a fase A-15, que inclui os parametros posi
cionais e de composigao, (Ag_, Bx) [Bl_x_y Ax+y]' 0 parametro y
determina o desvio da razdo estequiométrica 1ideal e pode ser
positivo ou negativo dependendo se a liga E.pobre em atomos B
(< 25%at.) ou rica cm B(>.25% at.). O parametro x detcrmina a
ocupagao fracional das posigoes A e B para uma dada composigao.
Os parametros x ey podem ser relacionados com o parametro de
LRO de Bragg-Williams, S, notando que para composig¢des nao cste
quiomctricas devemos atribuir diferentes valores de S para cada

posicao cristalografica(< 25% at. ou > 25% at.). Um paramectro



de ordem para as posigges A, Sy © outro para as posigdes B, Sg

/ . .
qhé\deflnldojda seguinte maneira:

- ’ s = PA —_..].:‘.é = 1 - .--.—.—4x
) AT - Ta - - 3(1-y)
e
pB " rn 4(x+y)
SB = —_— = 1 -
1 -T 3 +y

onde P, = (3-x)/3 ¢ a fracao das posigOes A ocupadas ﬁor atomos
A, Pg = 1-x-y ¢ a fracdo das posi¢Oes B ocupadas por atomos B,
r, = (3+y)/4 & a fracdo de atomos A na liga, e TB = (1-y)/4 €. a
fragio de dtomos B na liga. Note que para a composigao estequiog
métréca(i.é, y = 0) Sy = SB' |
Refinamento dos minimos quadraticos dos dados das
intensidades integradas era rcalizado com um programa de computa
'dor,que.permitia. cada pico ou pico composto,ser espccificado em
termos das réflexSés de qualquer fase que poderia possivelmente
contribuir. Além da fase A-15, foram usadas apropriadas expres-
sﬁes'para o fator de estrutura do Si e das outras fases presen-
tes. Para os fatores de espalhamento foram assumidos atomos ncu
© tros. ¢ apropriadamente corrigidos para efecitos de disperséo(lg).
Considerou~se tambcm os fatores instrumentais, e um fator de
Debye-Waller genérico, B, foi assumido,apGS tentativas em refi-
nar valores individuais para as posigdes A e B ndo produziram,na
maioria das vezes,uma melhora significativa. A concordancia cn-

tre as intensidades obscrvadas e as calculadas era indicada pe-

los usuais fatores de confiabilidade R, definidos como:



- 13 -

fator R = §/I - I /
. obs calc /ZIobs

-fator R com peso

= - F
{z w(Iobs Icalc) /

2yt /
L W(Iobs) y oF
onde w = 1/02, 0 € o desvio padrao. Com este procedimento, o
eTrro na determinagﬁé do parametro LRO era AS = + (.02. Para ve-
rificar se nenhuma orientacao preferencial estava incluida nos
valores observados maior que os erros assumidos, as razoes das
intensidades dos picos 200, 211, 321, 420, 332 e 521 eram compa
radas em cada varredura, ja que estas reflexoes conéribuem da
mesma forma para os fatores de estrutura(lg).

Os picos que tem os fatores de estrutura dados
somente pela diferenga dos fatores eépalhamento(fB—fA), tais co
mo(110), (220), (310), (411), (330), (422), (510), (431), (530),
(433), (620) e (541) sao os picos de super-estrutura e serao agui

comados picos de diferenga ou linhas de diferenga.

Destas medidas de intensidades, a quantidade das

(20)

fases era também determinada, usando mctodos padrdes
"F) Temperatura Critica:

A temperatura de transigao supercondutora,
T., era detectada através de uma ponte de indutdncia mitua AC,
operando a uma frequencia de 27liz. A amostra cra montada em um

bloco de safira onde estava incrustado um termometro de Ge cali



brado. O suporte de ambstra era inserido no secundario da bobi-
na de indutancia mitua, que.estava localizada em uma jaqueta
'externa de vacuo de um Déwar de duplo espago de vicuo. Este du-
plo espago de vacuo permite manter as bobina a 4,2K, enquanto a
amostra pode ser aquecida a temperaturas acima de 4.2K atraves
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 pressao de vapor do He liquido. A precisdo em
’I‘c era de * 0,1K. A temperatura de transicao foi definida como
‘mostra a fig.l,e a menos que indicado, o TC adotado € onde ocor

re 50% da transigao normal-supercondutor, TcS da fig. 1. ATC foi

definido como Tc2_Tc4'
G) Irradiacao de Neutrons:

As amostras para irradiacao foram pulverizadas
(até_—SO mesh para T. e tratamentos térmicos apds a irradiagdo,
v 70mg cada; atE -325 mesh para a . ~ 8mg cada; e ate -400 mesh
phra LRO, ~ 60mg cada) e seladas em tubos de quartzo(4 mm) sob
1/2 atmosfera de UHP He como gas de troca. Desta mancira, foi
possivel medir T. e realizar os estudos com tratamentos tcrmicos
apos a irradiagao sem a necessidade de removér as amostras radio
ativas das cidpsulas de quartzo, minimizando qualquer possivel
contaminag¢ao. Todas as irradiagoes foram realizadas no
Brookhaven High Flux Beam Reactor(HFBR). As ampolas foram colo-
cadas em capsulas de At desenhadas para acomodar até quinze
amostras de uma vez, ¢ foram imersas na dgua de resfriamento no
centro do reator. A temperatura durante a irradiagio medida con

un termopar inserido em Sn em po localizado na mesma posigdo -
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onde as amostras foranf irradiadas, & de 140 * 30°C. Todas as

irradiacces foram realizadas sob as mesmas condigoes, e as doses
foram determinadas pelo ﬁroduto do tempo de irradiagdo e o fluxo
(E > IMeV) . Em cada capsula de A2 era incluido um monitor de Ni

>8 era nedidsa.

e a "neutron activation' da reacgao Niss(n, p) Co
Como resultado destas medidas e de outros tipos de monitores, o
fluxo (E > 1MeV) medido foi de 1,0 + 0,1 x 10!"* n/cm?.seg.

Em algumas poucas amostras observou-se histerese
ou um decreéscimo na altura do sinal da transigao S5-N ou mesmo
nenhuma transicac, isto se deve provavelmente a perda do gas de

troca(He) durante a irradiagao(ZI).

Estas ampolas foram recapsu
ladas ‘apos a irradiacdo com novo He como gas de troca. Apos es-
te-procedimento, nenhuma histerese foi observada, e gltura da
transigao era geralmente igual a do valor nac irradiado. Para
obtermos resultados consistentes, adotou-se como procedimento
padr3o recapsular as amostras irradiadas. Devemos salientar
aqui que uma amostra irradiada e mostrando uma transi¢ao normal,
no éentido de nzo apresentar histerese e um sinal completo, apos
ser recapsulada mantém as mesmas caracteristicas: i.€, nio ha
histerese, sinal completo, mesmo TC e mesma largura da transi-
gso, ATC.

Os tratamentos térmicos das amostras irradiadas
foram feitos colocando as capsulas de quartzo cm um forno con-
vencional com fluxo de lle. Este arranjo era para evitar a per-

da do He comegas de troca que difunde através dos tubos de quar

tzo mesmo a baixas temperaturas.



111 - RESULTADOS EXPLERIMENTAIS:

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

alta temperatura de transicao supercondutora quande preparado

por técnicas de nao-equilibrio, tais como "sputtering”(23’24),

(25,26)

deposito por fcixe de eletrons e deposicac de vapores

(14,27)

quimicos (CVD) A razao porque cstas tecnicas de prepara-

G3o resultam em temperaturas de transigaoc tao altas quanto 23X,

enquanto teécnicas convencionais, tais como fusao por arco  ou

(28-30)

sinterizacao , Tesultam em tao baixos TC de ~ 6K, ¢ pensa

do estar associado com a formagao de NbzGe estequhétrico meta-

1(23“28’31). Entretanto, um aumento na estabilidade da es

(32,33)
(34)

estave

trutura A-15 pela adicao de impurezas , a presenca de ma-

terial altamente desordenado ou amorfo ou a eliminagao de

(24)

.

algum defeito desconhecido sdo tambeém atribuides para expli-
'car_este efeito. Uma analise extensa deste sistema nao foi pos-
sivel até agora devido as pequenas quantidades de materiais obti
dos com as técnicas de ”sputteriﬁg” ¢ feixe de eletrons. Entre-
tanto, recentemente, foi possivel preparar relativamentc grandes
quantidades de material com altoATc com a técnica de depdsito de
vapores quimicos(14).

NGs apresentamos aqui um estudo do NhSGe prepara-
do desta maneira. A mectaestabilidade da fase A-15 do Nb,Ge foi
investigada,estudando-sc os efeitos do tr atamento térmico a al-
tas temperaturas c¢ da irradiagao de ncutron na supercondutivida
de ¢ nas propriedades da rede do Nb,Ge preparado por CVD. Da re

versibilidade com o tratamento térmico das amostras irradiadas,
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o qﬁe nao 0COTrTre COM as trafadas'a altas temperaturas, consta-
.tou-se que o Nb.Ge assim-preparado ¢ metaestavel,

| Varias amostras foram examinadas, uma envolvendo
grande quantidade de material(~ 25g - resultante de varios depd
sitos CVD), chamada de NbSGe(II), foil usada para os estudos de
tratamento térmico. Analises espectcgraficas desta amostra indi
cam as seguintes quantidades de impurezas metalicas: Fe(0,2% em
" peso), Cu(f,2% em Peso), 51(0,2% em peso) e outros com menos de
.100ppm. Anélises quimicas para o Nb e oxigenio deram os valores
75,05 e 1,57% em peso, respectivamente.

Fotografias Debye-Scherrer e Guinier da amostra
como-depositada mostram que a fase principal era do tipo A-15
com um pqrﬁmetro de rede de 5.142 * 0,002A. Também detectou-se
‘outras quatro fases, dentre estas, a fase tetragonal NbSGe3 é
a ﬁredominante. com parametros de rede a = 10,173 # 0,00SR e
¢ = 5,143 # 0.00SR. Havia também quantidades significantes de
Nsz e NbQ(a =.4,210R),e um trago de NbSGe3 hexagonal(a=7,721,
c = 5.3451). Para auxiliar na identificacgao das fases preparou
se uma amostra dc NbSGe3 tetragonal fundida a arco. A analise
quimica para o Nb desta amostra indica ter esta uma composicio
prékima a estequiométrica(679% em peso, contra o valor calcula-
do de.68)08% em peso). Esta amostra possui um espectro de
raio-x bem resolvido(parametros de rede a = 10,169 # 0,0033 e
¢ = 5,139 # 0.00ZR)C mostra claramente que ha sobreposigdo cntre
alguns picos principais+desta fase e os da A-15.

Observou-sc que as linhas de difragao da amostra

como-depositada eram apreciavelmente mais lar ms do que as do
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8i padrdo. Isto pode ter origem em efeitos tais comb tamanho de
'grio; micro-tensoes ou iﬁomogeneidade na composicao, sendo que
todos podem plausivelmente resultar do processo de deposicao de
vapores (CVD) . Entretanto, andlises metalograficas desta amostra
indicam que o tamanho médio de grdo ¢ da ordem de 7um(fig.2),
que € muito grande para ser a causa do observado alargamento das

(20)

linhas . Do comportamento geral da largura de linha em fun-
gao do aumento de 26, tanto micro-tensdes ou inomogeneidades, ou
uma combinacao de ambos, parece sér a causa principal deste alar
gamento das linhas. Efeitos semelhantes, no entanto mais pronun-
ciados, foram observados em ligas A-15 a base niobio preparadas

(35 Comparando o filme do material como-decposi

por "sputtering
tado com aqueles de amostras fundidas a arco, fora da estcquio-
umetria(ricas em Nb),observamos que nestes Ultimos as linhas sao
cstreitas. Como as amostras fundidas a arco sao wmenos afetadas

por efeitos de tamanho de grao, micro-tensdes ou inomogencidade

na composicao, o alargamento das linhas observado no material

como-depositado deve ter origem no processo de deposigao.

0 estudo do tratamento térmico do NhsGe(II) reve
lou um nimero de caracteristicas interessantcs. Dos filmes de
raib—x, obscrvou-se que a 700°C parte do Nboé ja foi convertido
emlNhO. A SSOOC, aml>as as fases Nboz o Nb5603 hexagonal nao po-
diam mais ser detecctadas, mas ndo houve nenhuma nudanca observa
vel no parametro de rede da fase A-15. A 1000°C ainda nio houve
variacao, mas a 1100°C Wouve definitivamente um aumento - de -
5,142 para 51527 e a 1350°C aumentou para 5.179A. 0 espectro

de raio-x de ambas as fases(A-15 ¢ NbGe, tetragonal) a csta

temperatura era bem definido e a 1inha(110) da fase A-15 nao



FIG. 2 - NbSGe como depositado, atacado quimicamente

(2¢g Cr0O, + 10mgHF, § min.)}, tamanho mecdio

3
do grao 7um, 1200X.
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(36)

era mais visivel no filme de raio-x . Unm aﬁmento substancial
na qﬁantidade da fase tefragonal em relagao a fase A-15 também

era evidente. Dentro dos limites de erro experimental, nenhuna

mudanca nos parametros de rede da fase tetragonal foi observada
durante o processo de tratamento termico. As amostras que foranm
tratadas a 1150°C e 1250°C foram também sujeitas a tratamentos

a 1000°C e 1100°C para verificar a reversibilidade, mas os es-

" pectros de raio-x n%o se aglteraram.

0 efeito do tratamento térmico em T. esta resumi
do na tabela II e mostrado graficamente na fig .3 junto com os
parﬁmetros de rede. Entre 7000C e QOOOC, TC permanece relativa-
mente constante comparado com o valor de como-depositado, 19,4K,
mostrando um pequeno decrescimo de 0,4K e um aumento na largu-

ra de transigio, AT de 0,4 para 1,0K. Acima de 900°C T. comega

c?
lentamente a diminuir e apds 1000°C o decréscimo é bem mais ra-
pido, ate T. finalmente nivelar em um valor da ordem de 6K para
umna teﬁperatura de 1250°C. Os tratamentos térmicos a 1350°C e
1450°C n3o produzem mudancas em T..

Podemos tambem notar{fig.3) que entre 950°¢C -

0 .
1150°C, AT_. aumenta consideravelmente comparado com o valor co

mo-depositado, e que a difercnga centre T © Tcz tamben aumen-

fa nesta regiao. A origem deste alargamento nao e compreendida.
Entretanto, ele pode estar associado com o estégio inicial do
processo.de dccomposigao descrito anteriormente.

0 decrcéscimo de-T_ com o fratamento termico ¢
acompanhado pelo aumento do parametro de rede. L, ainda, o de-
créscimo_nﬁo era rcvérsfvcl;-Amostras tratadas a 1000°C e -

1100°¢ por 48 horas apods screm tratadas a 1150°C e 1250°C man-



Resume de dados do Nbace(II) com tratamento térmico

eratura de Transigao (K) Paranetro de rede
da fase A-lSI Qutras fases Presentes Tratamento Térmico
Tcl Tc2 Tc3 Tc& aoA
1909 19-7 19-4 1903 5-1{42 T—I‘-ﬂbsGE3{a=lO.l73, C=5.l43) como dcpositado
NbO2; NbO; H-NbsGes
19.7 19,4  18.8  18.1 5.141 ' T-NbsGes; NbOp; NbO ©760°C/48 hrs
19.7  19.3  18.6  17.9 5,142 o " 750°C/48 nrs
19.7 -19.3  18.4  17.3 5.144 T-NbsGe,; NbO; Nbo2 800°C/43 hrs
19.5 19,1  18.1  17.3 5.143 T-NbsGey; Nb - 850°C/48 hrs
19.6  19.3  18.7  18.3 5.141 T-XbsGey; NbO 500°C/48 hrs
19.2 17,5  15.6  14.8 5.143 T-N¥bGe,; NbO 950°C/48 hrs
18.7 17.5 16,0 15.0 N.M. Kot measured , 955°¢C/48 hrs
19.5 17.1 ~ 14,8  13.3 5.144 T-NbsGes (a=10.165, c=5,135) 1000°C/48 hrs
NbO '
18.1 14,9 12.6  11.3 5.143 T-NbsGes; NbO 1050°C/48 hrs
15.0 9.6 8.4 7.5 5.152 .' T-NbsGey (a=i0.16q, ¢=5.149) 1100°C/48 hrs
) . NbO (a=4.210)
8.2 7.5 6.6 6.1 5.158 T-NbsGes; NbO : _ ‘ 1150°C/48 hrs
5.9 5.8 5.7 5.6 5.170 T-NbsGeq; NbO | 1250°C/48 hrs
5.9 5.8 5.6 5.5 5,179 T-NbsGes (a=10.165, c=5.133) 1350°¢/48 hrs
NbO (a=2.210) .
6.2 6.1 5.8 5.7 5.177 T-NbsGey (a=10.171, c=5.145) 1450°C/48 hrs
. NbO (a=4.2106) :
5.9 5.8 5.6 5.5 5.170 T-KbsGes (2=10.163, c=5.137) 1250°C/48 nrs +
: . NbO (2=4£.210) 1100°C/43 nrs
7.3 7.2 6.3 5.7 15.158 T-Nb5Geq; NbO 1150°C/48 Brs +
: - 1000°C/48 hrs
5.8 5.8 5.6 5.5 5.169  T-NbsGey (a=10.163, c=5.133) 1250°¢/¢8 hrs +

Nbo (a=4.210) 10C0PC/48 hrs
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tém seus baixos valorey de T_.

Na fig.4 temos parte das varreduras do difracto-
hetré do NbSGe(II), como-hepositado e tratado a 1350°C. Alénm da
fase A-15, existem quantidades substanciais de outras fases no
material como-depositado(fig.4a), como observad anteriormente
dos filmes de raio-x. Uma caracteristica de ambos os espectros
e o numero de picos que se sobrepdoem. Entretanto, enfatizamos
que todos os picos podem ser identificados e foram levados em
- consideracao nos calculos, e que o pico(110) da fase A-15 € com
pletamente livre de qualquer sobréposigﬁo deste tipo. Apesar de
pouco intenso, ele pode ser medido com boa preci$ao, como mos-
tram os pequenos quadros de cada figura.

Apesar do numero de fases presentes era possivel
fazer o refinamento dos minimos quadraticos das intensidades.
Os dados aa ambstra tratada a 1350°C foram primeiramente proces
sados com os fatores de escala e temperaturas variaveis para as
quatro fases(incluindo a Si), um fator dc ocupacao k para a fa-
se A-lS? e 0s t;és parametros posicionais do Nb Ge; tetragonal
variaveis. Os farﬁmetros posicionais do NbO foram dados previa-
mente por Bowmann et al(37). Assumiu~se¢ que as fases secunda-
rias tem a estequiometria ideal.

Ao parametro composicional(y em Nh3 + yGey) fo-
ram atribufdos virios valores. Obtivemos em cada caso concordan
cias virtualmente identicas, uma vez que o fator de escala e o
fator de ocupacdo ajustam-sc de acordo, enquanto os outros para
metros tomam o mesmo conjunto final de valor es. Nos respectivos
valores dos fatores de escala, as fragoes volumctricas de cada

(20)

fase foram calculadas com férmulas padrdes , bem como as por

centagens em peso de nidhio e oxigenio para cada valor de Y
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assumido. Comparando com os resultados da analise quimica, con-
cluimos que a fase A-15 contém 83 + 1%at. de Nb. A quantidade
de oxigenio(1,75% em pes;) concorda bem com o resultado da ana-
lise quimica de 1,57% em peso.

Os valores finais dos parametros para este mate.
rial sao dados na tabela III, junto com as intensidades observa
das e calculadas. Como mostra o baixo valor do fator R de 0,04,
a concordancia geral € muito boa e cada uma das tres fases e
bem caracterizada apesar do grande numero de picos que se sobre
.p6em. Os parametros posicionais encontrados para o Nb5603 estao
em excelente acordo com os encontrados por Jagner e Rasmusse&SS)
em um recente estudo de um cristal puro de NbSGcs(Nb(Z): k -
0,0760; Nb(2): v - 0,2222; Ge(2): x - 0,1654), e o fator de ocu
pagao da fase A-15 ¢ nula dentro dos limites de erro de #0,8%.

' Um procedimento semelhante foi aplicado ao mate
riél como-dcpositado. Neste caso, foi necessario levar em conta
tambem as fase NBOZ ¢ Nb Ge; hexagonal. Os dois parametros posi

cionais desta ultima foranm permitidos variar, enquanto os do

Nﬁoz foram fixados aos valores determinados em um recente cstu-
do de difragéo de neutrons(sgl. Assumiu-se ambas as fases screm
estpquiométricas.Os parametros posicionais do NhSGc3 tetragonal,
e oS fatores de Debye-Waller do NbSGe3 tetragonal e hexagonal,
foram fixados ao valor dado na tabela III. Um vinculo semelhan-
te foi colocado aos fatores de Debye-Waller do NhO2 e NbO.

Com este proccdimento de ajuste, junto con o0s
resultados da andlise quimica para o Nb, obtivemos 76 + 1% at.
para o conteudo de Rb na fase A-15. A quantidade de oxigenio
foi de 1;97% em peso, um pdﬁco alto em rclag2o ao resultado da

analise quimica.Istowdeve provavelmente ao fato de nio cxistir



TABELA IIX

Parametros ¢ intensidades do Nbsce(II) tratado a 13500C- Os
erros padroes sao dados entre parenteses e se referem ao ﬁl
timo digito significativo. k & a porcentagem das posigoes

Nb ocupadas por Ge, B & o fator de Debye-Waller. T significa.

NbSGe3 tetrapgonal.

— H -— o
Nby gy6eq 173y = 5-1794, T, = 5.6°K)

k (%) 0.2 (8)
B (%) 0.8 (3)

Tetragenal N‘bSGe3 (a = 10.165&, c = 5.135ﬁ)

T

Nb(2): k 0.0780 (5)
Nb(2): v 0.2217 (5)
Ge(2): x 0.1671 (6)
B(A?) 0.9 (2)
‘NbO (a = 4.2104)
B (%) 0.7 (3)
fase hks L S ;Obs (o)
NbBO 100 15.6 15,2 0.7)
Al5 110 . 2.6 5.7 ' (0.25)
T 220 0.1 0.3 (0.3)
T 211 1.5 1.5 (0.4)
T 310 2.7 2.2 (1.0)
si 111 1073.7 1062.7 (50.0)
NbO 110 29,7 28.8 (1.5)
s @e gy g
T 400 17.8 17.9 (0.7)
T 321 92.6 94.2 (2.0)



TABRELA III(cont.)

fase hk£ I

. calc Iobs (0)

gbo ii; . 4;:2 50.8 - (1.2)
T " 330 . 18.5 1645 (0.8)
A15 . 210 213.6 195.4 (10.0)
T 202 90.3 90.3  (7.0)
T = 420 11006 - . 115.5 (7.0)
T 411 193.8 192.7 (5.0)
A5 211 - 135.7

NbO 200 46.4 262.7 (10.0)
T . 222 74.2

T om2 02 0.4 (0.D)
T 510 1.1 0.5 0.7
51 220 666.9

T 431 0.8 703.0 (30.0)
NbO 210 7.4 |

Al5. 220 0.3 0.5 (0.7)
S R SR PP
T 's21 21,3 19,9 (1.5)
T w1 ma oas
NbO 211 103 9.4 (0.7)
T 422 0.2 0.0 (0.5)
T 600 0.2 0.0 (0.5)
215 : gig ' 373:3 369.7 (18.5)
. e22 13:% 11.8 (2.0)



TABELA III{(cont.)

fase - hkt L Icalc" Iobs (o)
T 611 1.0 0.7 (0.5)
T 512 4.2 4.3 (0.5)
T . 541 3.0 3.0 (0.5)
woomoom L oo
: A e 28.3 (3.0)
T 631 15.1 19.0 (2.0)
A5 320 42.2 |
A R
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
AlS 321 6211 61.2 (4.6)
5 égg 92:% 86. 4 (6.5)
T 721 5.7 9.2 (2.0)
x 730 20 22 @0
T 433 0.2 0.6 (0.6)
ALS 400 126.6 29,0 (2.9)
T 004 14.5 15.2 (2.0)
NBO 311 17.8
T ggg .2:2 27.0 (2.7)
T 114 0.0
T 651 1.5 1.4 (0.7)



-

TABELA III(cont.)

fase hkl s Icalc Iobs {o)

si T 331 - 133.7

T 712 - 9.0

T 559 s 154.6 (11.6)
T 204 0.1

T 642 25.0

T 820 12.6 45.0 (5.0)
Al5 330 0.1

AlS 411 0.2 _
T 811 4.5 4.8 (1.5)
T 741 0.1

' Nbo' 222 8.6 '

T 224 0.0 8.3 (1.5)
T 660 11.3

T 613 0.4 11.0 0.7
T 314 0.3

T 732 5.2

T 705 0.4 3.2 (0.6)
NbO 320 1.5 1.2 (0.5)
AlS 420 16.4

T 543 1.2 34,3 (3.4)
T - 831 15.6

T 404 2.3 3.1 (1.0)
A15 P! 36.5

NbO 321 4otk

T 840 0.6

T 633 6. 63.9 (6.4)
T 334 2.7

T 802 9.7

T 910 3.1

T 424 18.4 30.4 (7.6)
T 822 0.0

A5 332 14.1

Si 422 172.9 206.1 (20.6)

Fator r 0.039 Fator R cem peso 0.049



nenhuma maneira de levar em consideracdo a parte difusa(linhas
pontilhadas da fig.4a, entre 34-42 graus) do espalhamento na
analise das fases por raio-x, 0 que nos leva a subestimar as
quantidades absolutas das tres fases Nb-Ge, e correspondentemen
te sobre-estimar as quantidades das fases de oxidos. Entretanto,
as proporcoes relativas encontradas para as fases Nb-Ge nao de-
vem ser muito afetadas pelo espalhamento difuso. Os parametros
finais sao dados na tabela IV. As intensidades nao sao apresen-
tadas ja que existem mais de 150 reflexoes, mas a concordancia
geral ¢ bem satisfatoria.

0 material como-depositado nio esta comnletamen-

te ordenado, existe uma desordem que da uma ocupacdo de 3,25

(k'
(k

100x/3) das posigoes de Nbh por Ge(S, = 0,87) ¢ . 14%

C(x o+ y) 100) das posicbes de Ge por Nb(SB = 0,82). Isto
deve ser contrastado com o naterial com tratamento térmico a
1350°C onde nio existe essencialmente nenhum atomo de Ce nas 1o
sigaes do Nb e vice-versa. Os dados de ambos materiais, como-de
positado e cdm tratamento, estiao resumides na tabela V.

. Como tem havido considerdvel interesse o cspecu-
lagao sobre outros tipos de defeitos e sua importancia na esta
bilizagao de¢ altos TC das fascs A—15(24'32’34), os dados de in-

tensidade para o material como-depositado foram também refinados

tomando como base um modelo de vacincias do tipo Kb, ‘[]kCc1 «
D= - 1-X-

Nbx+y' onde os defeitos nas posigoces do Nb sao assunidos cone
sendo vacancias em vez de dtonos de Ge. Como & medido essencial
mente a raziao dos fatores de espalhancento medios das duas posi-

goes, deve-se possivelmente encontrar una concordancia virtual-

mente identica. lLste de fato ¢ o caso, ¢ o correspondente f[ator



TABELA IV

Os parametros do Nb3Ge(II) como depositado. A composigSo
- - o -

da fase A-15 e I\b7§Gc2[}(ao=5,142A, Tc=19,4h). K e a por-

centagen das posigoes Nb ocupadas por Ge, B e o fator de

Debye-Valler.

k (%) 3.2 (8)

5 (4% 0.8 (3)

Fator R = 0.066 Fator R com peso = 0.089



TABELA V
Distribuigao das fases(? em peso) para o
Nb,Ge(IT)

T o
Como Depositado a ratade a 1350%C

9000°¢C por 48 horas
A-15 . 54 32
T-NbgGe ) 35 56
H-NbL.Ge ' 2 Nao detectado
5773
NbO 3.5 12
Nb02 5.5 Nao detectado
% at.Nb na fdse 76+1 83+1 -
A-15
Parametro de rede s. 1420 5.1794
da fase A-15
T . _ C19.4% 5.6F

C



=R

ae ocupacao para as vadancias na composiciao Nb76Ge24 & 3,7+0,4%.,
Este grande nUmero de vacadncias, necessarias para causar estas
.umdangas nas intensidades, deve ser facilmente detectada com me
didas de densidade. Entretanto, onde estas nedidas foran

17,41-44 c oy = ~ . .
(17, ) nenhuma indicacao de vacancias foi observada,

feitas
com certeza, niao ao nivel de alguns morcentos.

Para as experiencias com irradiacdo foi suficicen
te 0 material obtido en unl deposito CVD(cerca de 1,5g.) e esta
amostra designou-sc de NﬁSGe(I). 0 cfeito da irradiagao de ncu-
trons de alta cnergia no T_. desta amostra ¢ nostrado na fig.5.
Podenos ver que TC ¢ severamente derradado. O valor de TcS de
20,2K do material como-depositado ¢ decrescido para 4,21 a una
dose de 2,06 x 1013n/cm2 ¢ continuando a auncntar as doses souch
te diminui Tc para 3,4K a 5 x 10'%°n/cm?, onde T. parece aproxi-
mar-se de uma regiio de saturacdo. Dxiste um aumcnto na larsura
da transicao suvercondutora quando TC comeca a decrescer mas A
‘altas doses, onde TC satura, as larguras sao estreitas, uesro
mais estreitas do aque no material nan irradiado.

0 paramctro de rede da fase A-15 enm furciao Jde T

L.

para as mesmas dosces de irradiacdo da fipg.5 & mostrade na fig.6
e os dados cstao resunidos na talela VI. Obscrvamos un crande
aumento de ag con as doscs de neutrons, scnielhante ac observado
com o tratamento térmico(fig. 3). 0 valor de a_ era inicialiiente
55,1434 ¢ aumentou para 5,161A com una dose de 2,6 x 101%n/cn?,
neste ponto TC commega a saturar mas o parametro de rede continua
a expandir.

Apesar desta exnansao da rede o espectro de Nebye-
(45)

Scherrer permancce inaltcrado até uma dose de 2,6 x 10'?n/cn?,

llouve, entretanto na anostra mais altamente irradiadan
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' . TABELA VI

NbBGe(I) Irradiado com neutrons

Temperatura de Largura de Dose Parfmetro de rede
transicao - transicao ¢t(n/cm2) o a (ﬂj

T_5(K) ATe °

20.2 | 0.9 0 5.143 + 0.003

19.2 1.8 5.0x10%7 5.144 + 0.003

18.8 1.0 1.1x10%8 5.145 + 0.003

6.3 1.5 3.0x10%8 5.148 + 0.003

13.7 1.0 5.8x10t% 5.154 + 0.003

12.3 1.3 7.0x1018 5.155 + 0.003

4.2 0.2 2.6x10"° 5.161 +

0.005

1+

3.4 . 0.6 5,0x1017 5.19 + 0.01




‘tra também apresenta uma expansdo muito grande de rede, 5,19 *

(5 x 10**n/cm?), algum”alargamento das linhas na regido de altos
angulos e € claramente visivel um decréscimo na intensidade des-

tas linhas comparado com a regido de baixos angulos. Esta amos-
+

)
0,01A. O largo erro em a, se deve ao fato de sO ter sido possi

vel usar as tres primeiras linhas mais intensas(200, 210 e 211)
na determinagao do parametro de rede.

As medidas do parametro de ordem de longo alcan-
ce(LRO) para as amostras irradiadas com neutrons foram realiza-
das com 2g. de um material designado NbSGe(III). Esta amostra
como-depositada tem um ag de 5,1415i e TC de 20,3K antes de
irradiada. Parte do espectro de difragao deste material nao irra
diado € mostrado na fig. 7, e os refinamentos mostraram que es-
te material contem cerca de 10% em pese de NbcGe; tetragonal e
8% em peso de hexagonal e um trago de NbO(da ana2lise quimica,

.

0,4% em peso}. Em vista da semclhanca destes valores de a, e T

com o0s do Nh3Gc(II), assumiu-se cque a concentragcao de Nb na fa-

sé A-15 € de 76 + 1%at. Exceto para os dois paranctros posicio-
naisldo NhSGe3 hexagonal, os outros paramctros ¢ os fatorcs de
Debye-lWaller das fases secundarias foram fixados aos valores da
dés na tabcla ITI.Os valores dos parametro finais sao aprcsenta
dos na tabela VII, junto com as intensidades observadas e calcu
ladas. Obtivemos um fator de ocupacdo das posigdes do Nb de 4%

(SA = 0,84), (estc sern de 5% sc assumissemos a composigido cste

- quiomctrica), valor este hem consistente com o obtido para o

NbSGc(II).
0 paramctro de LRO para o material irradiado,
Nbch(III), foi medido nas doses de 5,8 x 10t 8¥n/cm? 1,bxlﬂ]0n/cﬁ C

2,5 x 10'3%n/cm¥, onde obtivemos Te de 13,0K, 8,3K ¢ 4,2K(fig.5)
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TABELA VII

0Os paranetros e intensidades do Nb3Gc(III) como

depositado. K & a porcentagem das posigoes Nb

ocupadas por fSe, B ¢ o fator de Debye-Waller.

T e H significam

respectivamente.

Nb5ce3 tetragonal e hexagonal,

. _ : - o
Nby ocGcq y, (2 = 5.141.4, T, = 20.3%)
k (%) 4.0 (6)

B (%) 0.7 (2)

Hexagonal NbSGe3 (a = 7.655, c = 5.33ﬁ)

Nb (2): x 0.256 (8)

Ge: x 0.619 (7)
Fase hkt I.1c .. (o)
A15 110 4.9 4.9, (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)
A5 200 79.1 . .
T 002 3.6 85.0 (5.0)
T 400 1.6
H 210 4.3 6.6 (2.0)
H 102 2.7
T 321 8.1 13.3 (3.0)
NbO 111 2.7
T 112 0.2 2.8 (1.0)
T 1.6 2.9 (1.0)

330



TABELA VII(cont.)

Fase hkt , Icalc Iobs {z)
AlS 320 55.5

H 410 . 0.8

" 213 2.7

H 402 1.7

T 631 1.3

! o 13 70.6 (7.1)
T 710 1.0

T 550 0.7

T 602 1.4

T 640 0.0

T, 413 3.4

ALS 321 78.8 75.4 (7.5)
s 400 43.6

T 622 0.4 43.5 (6.5)
T - 721 0.5

AlS 400 4.5

T 004 1.3 36.6 3.7
H " 313 0.4

Si 331 63.1

T 712 0.8

T 552 0.6 _

T 204 0.0 68.7 (5.0)
T 642 2.2

T 820 1.1

i 331 0.5

H 420 0.9

A15 411 0.4 -

AlS 330 0.2 0.4 (0.6)
T 224 0.0

AL5 420 21.0

B 511 1.3

" 323 0.8

n 332 0.3

W 304 1.8 26.6 (4.0)
T 831 1.4

T 404 0.2

T " 802 0.8



TABELA VII(cont.)

F
ase hkd I 1c I, ()

A5 421 48.9

T 840 . 0.1

T 633 0.3

T 334 0.2 58.6 (7.5)
T 910 0.3

T 424 1.6

s 522 83.0 '
T 822 0.0 90.8 (9.1)
INES 332 18.1 18.5 (3.0)
AlS 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 coen pesco 0.068



o] 0 o
e a, de S,152A, 5,158Arse 5,174A(fig.6), respectivamente. Cada

medida foi feita usando aproximadamentc 50mg. de Nb_Ge(III) em

: 3
po(> -400 mesh) misturado com Si e colocado no suporte de AL e
coberto com uma fina foiha de Be(0,025mm). Esta ultima foi usa-
da para evitar qualquer eventual contaminacao do po radioativo
e também porque o De tem um baixe coeficiente de absorcao e ne-

‘nhum pico se sobrepoem com os da fase A-15 do Nbsce. 0 back-
ground da irradiagéo-f destes materiais irradiados foi reduzido
blindando o contador do:difractSmetro e usando um monocromador.
0 procedimento para os refinamentos foram os mesmos aplicados
no material nao irradiado, descritos anteriormente(veja também
tabela VII). Parte do espectro de difracao para o Nk zGe (11T1)
irradiado a mais alta dose(2,5 x 10'"n/cm*) e nao irradiado sao
mostrados na fig.8. Desta figura podemos notar que o e¢spectro
da amostré irradiada tem os nicos da fase A-15 deslocados nara
angulos pequenos e scm nenhunm alargamento de linha(veja neque-
nos quadros a direita da.fig.S) enquanto nenhuma exnansao de reo
de foi ohscrvada para as outras fasecs 5rcsentcs. Apesar dec pou-
co intenso, o pico diferenga(110) (pequenos auadres a esauerda

da fig.8), que nao eram visiveis nos filmes de raio-x, poden

ser clararmente ohscrvados nesno neste naterial siasnificativamen

te desordenade. Os parametros finais de todas as irradiagdes
estio resumidos na tabela VIII, ¢ na fig.9 temos como TC varia
con ; quantidade de desordenm, onde podemos ver que TC se¢ aproxi
ma de uma saturagido antes que o parametro de ordem caia a zero.
Tambén se fez uma varredura do difractometro com

a amostra de Kb.Ge(I) irradiada a mais alta dose{5x10!'"n/cn?) ¢

parte do cspectro ¢ mostrada na fig.l0 junto com o Nhsﬂc(l) nao



.5.'(‘1
INTENSIDADE

8

2000

1000

4000

2000

et -
7/

T : T 7
Nb,Ge Tc=4.4K
irradiado

(2.5 x10%/cm?)

i i I

Al5 (211)

‘ v
! ' Al5 (200) 8
v =z T T
— 1400 ¢ A15 {400)
Al5 (110) rT T 7 ¢
' vy v o4 500 i~ T —
) E;l .
— \V‘/l_\-_» '"300 __.__....
| [
0 1 |
', v / : % . t z 4 7 f—— ; :
NbsGe T.=20.6K
ndo irradiado Al5 (210)
- ¢
T 7 AlS (200) ’ AlS (211) T I
. - v ¥
A5 (110571400 o
— AlS (400 -
¢ TT T T 2T 1600 & )
i vy ¥ ¥ 'R
-
H H H v H
~“/ f ‘ v | h
B T 200 -—)'//\3—..
1 ! j\ ol L =7==7
| | Wy ._’,\_r.j-}.'ﬁ-‘f“r-" T ——— / | | o
23 25 34 35 38 T2 74 76

ANGULO DO DETECTOR (28)




TABELA VIII
Nb3Ge(III) Irradiado- com neutrons

Medidas do LRO

) @ S ®
Tc3(K) ATC(K) aO(A) k(%) SA SB B(A™) X
i) 20.3 1.63 5.1415 4,0 0.84 0.7¢9 0.7 0.12
+0.002 :
5,8x10'8 13.0 2.05  5.152 6.0 0.75 0.71 0.7  0.18
0.003
1.6x10%° 8.3 1.28  5.158 8.2 0.66 0.62 0.2  0.25
+0.003 -
2.5x10%7 . 4.2 0.3%  5.174 12.9  0.46  0.44 1.1  0.39
. +0.003
@)_]dz); porcentagem das posigoes N} ocupadas por Gc(lggﬂ =12 (7)) .
&)— X em Qnﬁ—xéex) Ukﬁ-x—fﬂﬁﬁy] , & una medida do parametro de order
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irradiado. Uma grande expansao pode ser obsecrvada dos picos A-15
e agora € também observada uma expansao nos paramctros de rede

. 0 o (46)
do Nb_.Ge., tetragonal(a = 10:20 * 0,01A e ¢ = 5,16 * 0,005A) .

5773

Do péqueno quadro da fig.1l0 podemos ver que agora o pico diferen
ga(llO) esta completamente coberto pela estatistica do background.
A altos angulos os picos sao largos e fracos como observado ne-
-los filmes de raio-x, e nao se pode obter um valor para o para-
metro de ordem ja que nenhum pico diferenga esta resolvido.

Um outro material preparado por CVD, designado
NbsGe(IV), tinha como-depositado um grande a, de S,znzg(fig.ﬁ)
e um baixo TC de B,SK(ATC = 0,4K) (fig.5). E interessante notar
que estes parametros sao muito semelhantes aos do Nb ,Ge irradia
do até arregiﬁo de saturagdo, somente ohtido pOr Um Processo
.diferente. O espectro de difragao mostra que este material pos-
3 tetragonal. Um pqueno pico
adicional foi observado com um espacamento-d de 2,40A e uma in-

sue cerca de 3% em peso de Nb Ge

tensidade de 2-3% da intensidade do pico mais intenso da fasec

A-15. Este pode plausivemente surgir de um sub-oxide de Nb com
composigao aproximada de Nh60(47), entretanto nenhum outro pico
caracteristico desta fasc pode ser observado. O refinamento das
intensidades A-15 corrigidas para o I\‘hSGe3 tetragonal nos dao
um conjunto de fatores de ocupacdo em fungao da composigioe que
sao aprescntados na tabela IX. Apesar de nao existir suficiente
material para uma analise quimica, o alto a, ¢ o baixo TC forte
mente sugerem que a concentracao de Nb ¢ sienificativamente
maior que 83% at, ¢ os resultados resunidos na tabela IX 530

assim indicativos de pouca ou nenhuma ocupagace das nosigoes do

Nb por Ge.



TAHELA IX %

Os parametros do NbaGe(IV) como depositado
(ad=5,202x, Tc=3,§K). K & a porcentagen das
posigoes Nb ocupadas por Ge, B & o fator de

Debye—Wailcr.

Composigaes Assumidas (% at.Kb)

84 86 88
k (%) 4.3 (&) . 2,2 (4) 0.2 (4)
B (%) 0.6 (1) 0.6 (1) 0.6 (1)

Fator R = 0.019 Fator R com peso = 0,036



Em contraste com O decréscimo de T_ com o tratamen
to térmico descrito anteriormente(fig.3), o Tc das amostras
.irradiadas com neutrons € recuperavel prdéximo a seu valer nao
ifradiado com o tratamento térmico. A fig.ll mostra os resulta-
dos do tratamento isdcrono do'Nb3Ge[I) que foi irradiado a treés
difefentes doses 7 x 10*'%¥, 2,6 x 10'¥ e 5 x 10'"n/cm? e onde o
Tc do material nao irradiado(Tc = 20,2K) havia sido decrescido
para 12,3K, 4,2K e 3,4K respectivamente. Os resultados apresenta
dos sao para tratamentos sucessivos da mesma amostra poOr um pe-
riodo de duas horas nas temperaturas indicadas. Muito pouca .recu
peragao de T, e observada na regiao de temperatura en-
tre'ZOOOC e 400°C. Acima de 400°C a recuperacio de T, progride e
a taxa de Tecuperacao € menor para as doses baixas. Os valores
finaié de'Té a 750°C também dependem das doses, sendo menor para
doses altas(48).

Os resultados para o tratamento isotermico do

‘NbSGc_B(I) estao mostrados na fig.1l2. Estes dados foram obtides de
uma Gnica amostra irradiada a 2,6 x 10*°n/cm*, A temperatura de
tratamento fol escolhida a 550°C, que € aproximadamente a tempe-
raﬁura onde ocorrc a maxima taxa de aumento de TC no tratamento
isbcrono para ecsta mesma dose. Nresta temperatura a Tecupcragio
de T_ ecm funcdo do tempo ¢ gradual, atingindo 60% de seu valor
nio irradiado apds 6 horas e¢ 80% apos 4 dias.

Também tirou-se o espectro de difracdo da amostra
“de NbzGe(I) irradiada a 5 x 10'"n/cn“(veja fig.10) e com trata-
mento isécrono  até 750°C(ponto indicado nor una seta na fig.11)
e parte deste espectro € mostrado na fig. 13. lsta amostra toem

: : . 0
uin TC de lS,OK(ATC =1,7K) ¢ a, de 5,148 ¢+ 0,002A, Observou-se
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um aumento na quantidade de NhSGe tetruagonal e NbO e um decrés

3

cimo de NbO,. Este Gltimo comportamento € nuito semelhante  ao

2
observado no estudo do NESGe(II) ¢om tratamento térmico, e com
estas mudancas nas quanfidades das fases secundarias, a estequio
metria da fase A-15 fica mudada em 1,5% at(76 » 77,5% at NI). Qs
parametro finais para estas duas composigdes sio dados na tabela
- X. Destes resultados podemos v;r que ndo somente o parametro dc

rede, mas tamhén o parametro de LRO, ¢ recuperado com a rccupc-

racao de T_.

Nb-Af: A fase A-15 do sistema Nb-AS foi pela pri

49 50
1.(") e Corenzwit (50 que en-

meira vez descrita por Wood et a

contraram Ser esta supercondutora a 18K. Desde entao, varios cs
{(17,51-60)

m

.tudos se dedicaram a dependencia de T cor a csteouio

C

metria. Intretanto, alguns resultados conflitantes permanccen,
particularmente com respeito a extensao do "range'" de honosenci

dade da fase A-15 a altas temperaturas. Dos diferentes "ranges"

T (40,61-63)

de homogeneidade nrenestos na literatura os dois nmais

(an)

2

correntemente aceitos sao os propostos por Ludin e Yamanoto

3)

. 6 . . . .
e Svesknikov et al( . Na fig. 14 mostramos o lado rico en Nb

destes dois diagramas(linhas cheias, ref.63 e linhas pontilha-

(40)

das, ref.40). De acordo com Lundin e Yamamoto a fase A-15 sc

forma peritcticamente a 1960°C com uma conposicao NhoeAls e, da
soluéﬁo solida de nidhio(23,0% at.AL) ¢ 1iquido(32,09% at.AL). O
"range" de homogcncidadp da fase A~-15 se estende a ambos os la-
dos da composigio cstequiométrica. A naxima solubilidade desta

fasc ¢ 32,0% at.AL a 1870°C no lado rico cm AR ¢ 17,5% at. A2 1

1000°C no lado rico em Nb. De ncordo com Sveshnilov et 31(63) a



TABELA X

Nb3Ge(l) irradiado (¢t = leolgn/cmz) e com tratamento
isGcrono ara 750°C (T, = 15.0K, a_ = 5.148 + 0.0024)

76 at.Z Wb 77.5 at.Z Nb

X 0.09 (2) 0.04 (2)

Sy 0.88 (&) 0.94 (4)

Sp 0.83 (4) 0.82 (4)

B(A2) : 0.4 (3) 0.4 (3)

Nb3Ge(I) nao i_rradiado(Tc = 20.2}1} a, = 5.143 # 0_0032)
76 at.ZNb

X ~0.06 (2)

S, 0,92 (3)

Sy 0.87 (3)

B(A%) 0.3 (2)
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fase A-15 se forma por”uma reacao peritecctdide(a + o) a 1730°C
Fom-g composicao Nb74A£26. Aqui o range de homogeneidade € so-.
mente a metade do de Lundin e Yamamoto, indo de 26% at.Af a
1730°C até 19% at. A2 a 1000°C. Como estes dois ranges de homo
geneidade sdo tdo diferentes € dificil continuar qualquer estu-
do destc sistema sem antes fazer uma analise cuidadosa do dia-
grama de fase em equilibrio nesta regido, com amostras bem carac
terizadas. Uma tentativa para atingir isto, € a primeira parte

" deste estudo.

Entre 17,4% at.A2 e 29,4% at.AL, foram preparadas
treze amostras com composicfes diferentes e submetidas a uma sé
rie de tratamentos térmicos{a preparagdo de amostras, os trata-
mentos térmicos e as técnicas de resfriamento foran descritas
no capftulo IT). A homogencidade e as fases presentes nas amos-
hras foram identificadas com filmes de raio-x, espectros de di-
fraééo, micro-sonda ¢ analises metalograficas. Alguns dos resul
tados e;téo repfesentados na fig. 14. Foi observada uma forte
dependéncid do tratamento térmico com a composicad. Tratando
urﬁa amostra com uma composicdo proxima a cestequiométrica acima
de 1800°C por 3 a 5 minutos scguida de um resfriamento rapido r¢
sulta em uma Unica fase de solugfio s6lida de nidbio. Tratando
esta amostra(mesma composicao) entre 1800°C e 1730°% por 5 minu
tos seguida de um resfriamento rapido resulta cm uma solugdo so
lida de niobio mais a fase sigma(thAQ). Os mesmos resultados
foram observados para uma amostra com 27% at.Af. As analises de
perda dec peso indicaram que as pequenas perdas okservadas nio
podem ser responsiveis pelas grandes mudangas na composigao ne-

ccssﬁrias-para explicar estes resultados. Gostariamos, também, .



-

B

de salientar aaqui,que af mesmas amostras tratadas a estas tempe
raturas, mas esfriadas por radiagao mostram as fases A-15 mais
sigma com-um traco ou nepﬂuma solucido solida de nichio, Istes
resultados podem ser entendidos claramente en termos de diagra-
ma de equilibrio proposto por Sveshnikov et al.(63), mas cles
estavam em desacordo com Lundin e Yanamoto 6ndc todas cstas -
amostras deveriam apresentar unicamente a fase A-15.

Os tratamento térmicos por.porfodos longos a ten
peraturas nédias (1730°C-1000°C) em amostras fora da estequiome-
tria no lado rico em Nb resultam em A-15 ou A-15 mais solucgao
solida de nicbio(figs. 15-18), enquanto que nas amostras pProxi-
mas a estequiométris ¢ no lado rvico em Af, todas resultam cn

A-15 mais sigma(figs. 19-22). Das amostras fundidas ¢ serm trata-

mento térmico posterior, apcnas a amostra  com 21,9% at.Af arrc

senta unicamente a fase A-15. Com tratanen tos ternicos apronria

dos pode sc obter uma Unica. fase A-15 tanben nas anostras con
20,2, 23 é 23,2% at. A%, Pode-sce observar das nicrorralias das
figs. 19—é0 quc a quantidade da fase sicma comegn a aumentar con
o aumento da concentracao de AL a partir de 24,5% at.Af. FEsta
Gltima amostra tem cerca de 6% da fase sigma, resultando cm uma
composigao corrigida de 24,1% at.AL. Grande esforco foi concen-
trado em tratar csta amostra ¢ outras proximas da estequiometria
(25,3 ¢ 25,4% at.Af) na regifo entre 1700°C e 1730°C onde
Sveshnikov et al. encontraram uma unica fase A-~15. No entanto,
nao obtivemos sucesso, pois a fase sigma sempre precipitava. B
possivel que isto sc¢ deva ao fato da composicio estequiométrica
ser metacstavel a baixas temperaturas ¢ a técnica de resfriamen
to usada aqui nio scr suficientemente rapida para prevenir preci

pitagoes ou cntido, a composigao estequiométrica ndo existe no
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Fig. 16 - Ni AL -
& ’79,8"%20,2; tratada 42 Hs. 13509C+1 scmana

o . - . e . o
7507°C, anodizada em acido ¢Ttrico diluido(5 seg)

-+ ataque quimico: HF 10%(15seg): A<15, 400X,
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tratada 17 hs. 1550°C+1 semana 750°C,

FIG. 17 = Nby AR, o

ataque quimico: Cr 03*'[11:(10 min.) A-15, 400X.
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A-15(azul claro}; o rosado, 400X.
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diagrama de fase em equjlibrio no sistema Nb-AfL. De acordo com
estes resultados o '"'range' dé homogeneidade da fase A-15 se

' estende de 209% at.AfL a 1030°C até 24% at.AR a 1730°C, e este

"range" concorda bem mais com o diagrama de fase proposto por
Sveshnikov et al.(83) do que o de Lundin e Yamamoto (407
Mediu-se a temperatura critica supercondutora,
T, eo parametro de rede, 84 destas amostras e os resultados
estao resumidos na téhela XI. Nas amostras fundidas, sem trata-

| .mento térmico posterior, T, € quase independente da composicio.

- Isto se deve provavelmente as inomogencidades e as grandes quan
tidades de fascs secundarias presentes nestas amostras, sendo

~que este resultado muito semelhante aos obtidos por "sputtering"

(56) Apos um apropria

e resfriamentos rapidos do estado 1iquido
“do tratamento térmico a altas temperaturas e um tratamento lon-
go a baixas temperaturas(750°C), ¢ observada uma forte dependen

cia’de T. com a composigao(2,6K/% at.Af); como mostra a fig.23.

Tc ¢ de 10,2K a 18,7% at.AL e a 20,2% at.A% ele comega a cres-
cer afé a 18,6K a 24,5% at.AR, e continuando a aumentar a concen
tracdo de A2 naoc aumenta T.. Comportamento semelhante foi obser

(17,54,55,57)

vado anterioremente . E tamhém mostradoe na fig.23 o

parametro de rede destas mesmas amostras,onde podemos ver que a

decresce de 5,196 # 0,00ZK a 20,2% at. A% até 5,184 * 0,00lR a
24,5% at. AL ¢ permancce inalterado com um maior aumento na con-
ccntragﬁd de Af. Destas dependencias de T. e aj con composigao
concluimos que o "range" de homogencidade da fasc A-15 csta en-

tre 20,2 e 24,5% at.Af, ¢oncordando com os resultados metalogré

ficos anteriores(fips. 15-22).



TABELA XI

- Resumo das dadas da-fase A-15 do Nb-AR

Tratamento Térmico

Composigao Tcl 'l‘c3 ATC a, Fage’
Kog; 4hlig 7 Como fundido 16.7} 15.35 1.76 ¥.M. ' A=15+ND
Wbg; shlig 7 10 min. 1730°C+24 trs 11.93 10.23 1.09 5.196 A-15+1

. . 12409C+43 hrs 725°C £0.002 58
¥4 g2lyn 5 Como fundido 16.79 13.94 1.32 N.M. A-15+5b
¥bse cAlys 5 42 brs 1350°C+1l semana 15.84 10.46 3.59 5.196 A-15

. . 7500C ‘ +0.002
Nb78 1A121 o Como fundido 17.27 16,42 1.33 N.M. A-15
Moo 1ALy g 17 ars 1550°C+1 semana 17.52 14.94 3.56 5,191 A-15

: . 7500C +0.001
Nb77A123 Como fundido 17.18 17.09 0.11 N.M. «A-15+0
¥bo AL, 12 hrs 16509C+203 hrs 18.66 17.71 1.36 5.186 . A-15

750°¢ +0.001

Moo oAl,, o Como fundida 17.45 17.34 0.11 N.M, A-15+0
Nboe chly, o 10 hrs 1700°C+1 semana 18.67 18.60 0.11 5.184 A-15+g

: : 7500¢ ' £0,001
Moo, SAlye 4 Como fundido 17.37 17.17 0.23 N.M. A~15+0
¥b,, ALy 4 10 hre 1730°C+l week 18.75 18.61 0.19 5.183 A-15+a

. : 7509¢ £0.001
N, 4Al,, Como fundido 17.52 17.02 0.61 N.M. A-1540
b, 44l 10 hrs 1730°C+l Semana 13.67 18.49 0.30 5.184 A-15+0

750°¢C +0.001

¥boq ¢hlyg 4 Como fundido 17.18 14.74 2.23 N.M. A-15+0
Nboo chlyg o 10 hrs 1730°C+1 semana 18.67 18.44 0.34 5.184 A-154a

’ . 750°C 20,001

N.M. - Xaa medide
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0 tratamento térmico a baixa temperatura normal-
mente aumenta Tc(m 1K). d%s amostras resfriadas por radiagao de
altas temperaturas com nenhum ou pequeno decréscimo(< 0,02%) enm
a,» enquanto nenhuma mudanga na quantidade das fases secundarias
foi observada a estas temperaturas(?SOOC). Entretanto, com um
resfriamento rapido de altas temperaturas uma amostra com 25,4%
at.Af tem su;TC decrescido em 2,4XK(de 18,5 a 16,1K) e a, aumen-
tando em 0,06%. Tratando esta Ultima amostra por 6 dias a 750°(C,
tanto TC quanto a, recuperamn seus valores originais, antes do
resfriamento.

Varreduras com o difractometro foram feitas em
mu;tas destas amostras, e um espectro tipico &€ mostrado na fig.
24, Esta amostra(23% at.AR) foi tratada por 12 horas a 1650°C
maisf203,hofas a 750°C e possue um T_ de 17,7K e um ag, de
5,186 % 0,00IR e € constituida de uma Unica fase, como pode ser
visto da fig. 24. Para o refinamento dos mfnimos'quadréticos
das intensidade integradas desta amostra foi necessﬁrio tomar
uma intensidade média para cada pico apds cinco varreduras devi
do ag efeito de orientacao prefefencial. Este efeito fol obser-
vado em outras composigoes e se deve provavelmente ao grande ta
~manho de grao destas amostras fuﬁdidas a arco(~ 100um) (veja
figs. 17 e 18).

Os parametro finais estdo resumidos na tabela XII,
junto com as intensidades observadas e calculadas. Como podemos
" observar do fator de ocupagaoc, nao existe nenhuma posigiao do Mb

ocupada por AL e a amostra esta ordenada ao maximo valor permi-

tido por sua composicao(Sy = 0,89 + 0,02).
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TABELA XI1I

Os parametros e intensidades do Nb__AfL
_ A o 777723
com tratamen%to termlco(ao=5,186A, T =17,7K).
- 2 c
K e a procentagem-das posicoes Nb acupadas

por A2, B & o fator de Debey-Waller.

k (2) -0.2 (7)
B (%) 0.4 (2)
Fase hké Icalc Iobs {c)

AlS 110 34,5 36.7 (3.5)
s1 111 65.0 66.1 (3.5)
Al5 200 28.9 27.7 (3.5)
Al5 210 185.0 173.5 (25.0)
A15 211 63.3 66.3 (4.5)
8i 220 42,2 39.5 (4.5)
A15 220 4.8 5.0 (1.0)
S wa e
Al5 222 " 26.3 29.5 (4.5)
A15 © 320 39.0 35.8 (3.5)
A5 321 31.1 32,7 (4.0)
si 400 6.3 6.8 (1.0)
Al5 400 19.2 14.2 (2,0)
si am 9.3 9.5 (1.5)
B T a ao
A15 420 8.7 9.4 (1.0)

Al5 421 36.0 40.3 (5.0)



 TABELA XII(cont.)

Fase hk£ ¢ Icalc Iobs {c)

AlS 332 7.6 _

51 422 . 12.6 23.8 (5.9)
AlS 422 1.7 : 1.6 (1.0)
si 333 1.8

s1 511 5.3 7.1 (1.0
A15 510 1.6

ALS 431 3.2 4.8 (1.0
AlS 432 26.6

A1S 520 13.3 42.1 (3.5)
T &40 4.5

Al15 521 11.6 13.5 (1.5)

Fator R 0.069 Fator R com peso 0.084



0 efeite da irradiagao de neutrons de alta ener-
gia em T, para o Nb-A2 com diferentes composigoOes ¢ mostradoe ha
fig. 25 e os dados gstao resumidos na tabela XIII. Estas amostras
receberam um tratamento térmico diferente daqueles da tabel XI
(fig. 23), resultando em um pequeno aumento na quantidade das fa
ses secundarias e na inomogenecidade. Mas como as dependencias

de T. e a, com a composigado diferem muito pouce dos resultados

@

anteriores, podemos assumir que as comp sicoes destas amdstras
nao se alteraram Qggnifiqaﬁivamenten A curva superior da fig.Zs
mostra a dependencia de T, com a compasigdo das amostras ndo
irradiadas e as inferiores a das irradiadas, em termos do aumen
to das doses. Em cada uma destas curvas, todas as amostras com
diférentes.compdsigEcsﬁﬁoram irradiadas ac mesmo tempo,. para
assegurar que todas reccbessem a mesma dose de neutrons. Desta
figura poaemos observar que T dininui: com o aumento das dosecs
para todas as composicoes, mas a taxa de decréscimo de chéf

mais pronunciada quando nos- aproximamos: da- estequimetria.. Por
exémblo, a amostra com 23,2% at;Azﬁtem;seu\Tt;dele,ZQK'diminui
do para 13,16K apds.uma dose: de 5,8 x 1¢'®*n/cn?, . enquanto uma.
amostfa fora da esteguiometria com 18,7% atiAfL tem seu T de’
10 ,15K diminuido para somente §,78K apos. a mesma dose de. neus
trons. A altas doses(1,0 x 102°n/cm?),  todds: as: composicoes -
atingem esscncialmente o-mesmo Tcgm 3;Sk),‘o que ¢-mostrado por
uma linha horizontal na fig.25. [ também interessante:notar que
as taxas de decrésc%mo dg_Tc'para;as;amostras;com'maiSTde 23,2% .
at.Af sdo as mesmas, 0 que mais uma:vez vem. a:confirmar os resul.
tados mctalograficos anteriores,de . que.todds cstas: amostras pos.
suem na realidade uma ; composigao préximd:a.ZJ%‘at;Aﬁ;.Affig.‘26

mostra ecstes mesmos . dados,mas asora-cm:{fungac das doses . para. as’
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TABELA XIII

Resumo dos dados do Nb~Af Irradiade com Neutrons

Nogy shlig g, Wo,g ghlyy , Woog ALy o O
gt (n/cmz) Tcl Tc3 A:c o Tcl Tc3 ATc %5 Tcl Tc:3 ATc 25
0 11.75 10.15 1.49 5.19620.002  17.55 13.10 4.35 5.19320.001  17.60 16.37 3.15 5.188%0.001
5x10%7 11.60  9.77  1.95 - 17.21  12.23  4.74 - 16.73  15.60 2.62 -
2.5x108%  10.26  8.78 1.36 5.201:0.002 15.87 11.33 3.44 i} 15.71  14.28. 2.24 -
5.8:100%  7.72 7.32 0.37 5.2040.002 12.03  8.68 2.78 _ 12.10  11.18 1.28 - :
1.7x10%7  4.96  4.71  0.18 5.2105:0.002 - - - - - - - -
2.5x10%°  4.58  4.28 0.25 5.210%0.002 4.72  4.51 0.20 . - . ) .
4.7x10%° - - - 5.2115%0.002 - - ~  5.2095£0.001 - - -~ 5.2055:0.001
1.0x10°° 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 + Nb_ )
(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)

S8



TABELA XIITI(cont.)

(e)

(£)-7 hrs 1780°C + 96 hrs 750°C (A-15 + o)

Wore ghlyy , ¥bys 58045 Nby3Al,, s
¢; (af sz) Tcl Tc3 ATc % Tcl TC3 ATc & Tcl rJ:<:3 ATC 2
0 18.45  18.29  0.36 5.183%0.001 18.47 18.25 0.30 5.18420.001  18.26 18.15 0.25 5.18240.001
sz10Y 17.90 17.78  0.17 - 18.22 17.98  0.35 - 18.25 18.13  0.19 -
2.5m0M8 1645 16.32 0.5 - 16.28  16.02  0.33 - 16.40  16.11 0.38 -
5.8210°%  13.37  13.16  0.46 - 13.34  12.99  0.52 - - - - -
1m0t 612 598 0.17 - - - - - 5.86  5.62  0.36 -
2.5:10°° 476 4.58  0.19 - - - - - 45,80 4.59  0.21 -
4.7x10%° 441 3.80  0.55 - 4.48  3.75 0.69 5.202520.001  4.26  3.77 0.5 5.2005£0.001
1.0x10°7 4,65  3.45  0.65 - 5.92  3.92  1.67 - - - - -
(d4)-15 min. 1920°C + 1 semana 750°C (A-15)
(e)-15 min. 1920°C + 1 semana 750°C (A-15 + @)
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btx10%(n/cm®(E>1MeV)



difgrentes‘composigées.’Aqui, podemos ver mails claramente algu-

mas das observacdes antceriores(fig.25), especialmente a larga
‘regiﬁo de saturacado acima de 4,7 x 10'’n/cm?®, que € comum para

todas as composigoes. Também incluimos nesta figura os resulta-

(64)

dos de Sweedler e Cox , que irradiaram com neutrons uma amos
tra com 26% at.Af%. Podemos ver que estes dados estﬁo em bom -
acordo com a curva dada pelas amostras com composicao maior que
23,3% at.Af(curva superior da fig.26). Nesta figura também in-
cluimos os resultados obtidos com nicbio puro, onde nenhum de-
créscim6 de T_ foi observado atc 4,7 x 10'°n/cm?. No entanto,
observamos um decréscimo na largura das transicgoes, ATC, de
0,29K(ndo irradiado) para 0,09K a 4,7 x 10'°n/cm?.

As larguras das transicoes supercondutoras, ATC,
parafas amostras de Nb-AfL{tabela XIII} mostram, em geral, nenhum
ou pequeno aumento a baixas doses,mas um decréscimo significati
vo pode ser observado a altas doses. Com o aumento das doses,

.Ana.regiao de saturagzo, parece haver um aumento de AT.. Algumas
destas amostras apresentam uma variacgao de ATC um tanto aleaté-
ria que talvez estecja associado és inomogeneidades presentes
inicialmente nas amostras.

Os pérﬁmctros de fede, a,, das amostras irradia-
das sao mostrados nas figs. 27 e 28. Na fig. 27 temos os para-
metros de rcde das amostras nao irradiédas e irradiadas a 4,7 x
10'°n/cm® para as diferentes composigoes e na fig. 28 temos co-

mo a_ se expande em fungao das doses para as amostras com 26(64)

e 18,7% at.AfL. Destas duas figuras vemos que para uma dada dose

o paramctro de rede € expandido por um fator constante em todas

as composigoes(fig. 27) e que a dependencia de a, com as doses
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€ a mesma para diferentes composigoes(fig. 28). Estes comporta-
mentos de a, estio em grande contraste com os de 'I‘C mostrados
na fig. 25 e 26. )

Dos filmes de Debye~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'®n/cm®todas as linhas de
diferenca nao eram mais visiveis nos filmes de raio-x, exceto a
1linha(110) que € a mais intensa das linhas de diferenca. Estas
. observagdes nao podem ser atribuidas ao fato de que estas linhas
foram ocultandas pelo aumento do background da radiacdo-y com o
aunento dasrdoses, pois outras linhas de estrutura com intensi-
dades calculadas equivalentes ou menores que as linhas de dife-
renga, c&mo a 1inha(420), eram claramente visiveis mesmo a al-
tas doses, onde estas linhas de diferenca nao eram mais observa
das. Esté decréscimo na intensidade das linhas de diferenca com
as doses implica em um decréscimo no parametro dc ordem(LRO),
gue tambem ja foi médido neste sistema(ﬁd). Em contraste com as
0bser€dg6es feitas conm o NbSGe, neste sistema, Nb-AL, nao obser
vamos nenhum aiargamento de linha, mesmo nas amostras nais alta
mente irradiadas. E tambCm, nao observamos nenhuma grande cxpan
sao de a, a altas doses(veja fig.28).

Também tiramos um filme de raie-x do Nb puro
irradiado a 1,5 x 102°n/cm?. Este filne mostrou que o paramctro
de rede b.c.c. do Nb nao se alterou, no entanto mostra claramen
te um alargariento das linhas com angulos grandes.

A fig. 29'mostra como o TC de tres amostras com

composigoes diferentes(18,7, 20,2 ¢ 23,2% at.A2) irradiadas a

uma dose de 4,7 x 10'°n/cm®, se recupera com o tratamento iséero
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no. Todas estas tres apgostras tem um TC semelhante a 4,7x1019n/cm2
e foram tratadas ao mesmo tempo durante o tratamento isdcrono

de duas horas. Desta fig.29 podemos observar que nao existe qua-
se nenhuma rccuperaciao de TC abaixo de 400°C e a esta temperatu-
ra e acima a taxa de recuperagﬁordé T. € a mesma para todas as
composigaes.\h tenperaturas mais altas(> 5750C) as curvas se se-
param e oS TC das amostras tendem a scus valores originais nao
irradiados. A 800°C, T niao esta so completamente recuperado,

mas mostra também certo aumento com relagao ao valor ndo irradia
do, em mais de 1K em alguns casos. Uma amostra nao irradiada com
20,2% at.Af reccbeu o mesmo tratancnto isocrono que as tréslamoi
tras irradiadas ¢ nenhuma alteracaoc em TC ou ATC foi ohservadq
até‘SDOOC,‘o que talvez venha a indicar que com a irradiacao te-

(65). As larguras das‘transiQGCS

nha havido um aumento na difusao
_ATC,'das trés amostras irradiada eramn bem estreitas(nv 0,5K) anés
a dose de 4,7 x 10'°n/cn?, e comecaram a alargar acima de 500°C

e a estreitary novamente quando TC se¢ aproxima do seu valor final.
A largura da transicdo a 800°C era proxima a do valor ndo irra-

diado.
' Na figura 30 apresentamos o tratamento isocrono

de uma amostra com 26% at.Af irradiada a uma dosec de 5x10'*n/cm?
'onde.TC e a foram medidos para a mesma amostra durante o trata-
mento. Os resultados estao apresentados em procentagens de recu-
peragao de T. ¢ a, para una comparagao direta entre ambos. Des-
_tes resultados podemos ver que tanto o parametro de rede coro o
TC s3o recuperdveis, mas és taxas de recuperacao sao diferentes.

Por cxemplo, o paramctro de rede se recupera 15% ¢ 50% a 3n0°¢

0 : . .
e H007C respectivamente, enquanto TC se¢ recupera somente 1% ¢
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23% a estas mesmas temperaturas. Estes resultados talvez refli-

tam a falta de corrclacgao de’ao com TC para os nateriais irradia

‘dos .

Nb-Pt: Na maioria dos compostos A-15 de base Nb
com altos TC como Nb-Ge, Nb-Ga e Nb-Af, & dificil e as vezes im
possivel preparar amostras homogeneas com uma uUnica fase em um
largo "range' de¢ composigdo, e estas,estao geralmente restritas
.ao lado rico em Nb da estequiometria. Entretanto, Waterstrat ¢

(66)

Manuszenski , Tecentemente investigaram o diagrama de fase -
do sistema Nb-Pt e encontraram um largo ''range"” de homogeneida-
de para a fase A-15, se cstendendo de 19 a 28% at.Pt a altas -
temperaturas. Como o TC do NbsPt esta entre 10—11K(11’67’68)
o "range'" de homogeneidade envolve ambos os lados da estequio-
metrid, d Nb-Pt ¢ uma excelente escolha para um estudo sistema-
tico dos efcitos de composigao e orden nas propriedades super-
condutoras destes Compostos A-15,

Aqui, analisamos os efeitos de ambos, composigao
e ordem, cm Té-é parametro de rede no sistema Nb-Pt., Os efeitos
de ordem para diferentes composicoes foram investigados medindo
0 parametro de LRO para amostras com diferentes tratamentos t6£
micos e tamhém usamos a desordem produzida como resultado da
‘irradiagﬁo de ncutrons com alta encrgia acoplado com tratamentos
isécronos.

As composigoes das amostras investigadas vao de
19 a 29,1% at.Pt cm intervalos - de 1% at. Apds a fusdo as amos-
tras foram submectidas a um tratamento térmico a altas temperatu

ras(12 horas a 180006), scguido «de um tratamento a baixas tecmpe

raturas (10 dias a QOHOC).'Certas amostras foram também tratadas



a 900°C por perfodos de¢f até 40 dias, e outras foram resfriadas

rapidamente de 1800°C em Ga 1iquido ou resfriadas por espalha-

" mento(splat cooled) do 1liquido fundido. Os tratamento térmicos

para cada posicao estao resumidos na tabela XIV com os correspon
dentes valores de T ., T ., AT _ e a_. Nas duas amostras extre-
cl c3 c 0
mas, com composicgoes nominais 19 e 29,1% at.Pt,encontramos cer-
ca de 5% em neso de solugao s6lida de nidébio(composigdo corrigi
da 19,5% at.Pt) e 1% em peso de fase sigma, respectivamente.
Nas outras amostrés nenhuma outra fase secundaria foi detcctada.
Na fig. 31 mostramos a dependencia de Tc com a
composicdao para diferentes tratamentos térmicos. Desta figura
podemos ver.que 0 TC das amostras que receberam um tratamento .a
alté tempefatura e mais um a baixa temperatura apresenta um pro
nunc?ado pico na composicdo estequiométrica, e que T. decresce

em ambos os lados da ecstequiometria com uma inclinacio média de

1,5K por %at. As amostras tratadas por 12 horas a 18000C, mas

sem o tratamento a 900°C, mostram quase © mesnoc comportamento,

exceto na composicao estequiométrica onde Tc € significativamen

te menor. £ tamb¢m interessante notar que para as amostras do

]

lado rico em Pt o tratamcnte a baixa temperatura por 10 dias

tem pouca ou nenhuma influencia em T enquanto nas amostras do

C,
lado rico em Nb foi ohservado um pequeno aumcnto em T.. Entre-
tanto, na composiciio estequiométrica € observado um aumento

substancial(1,6K). Os tratamento mais longos a QOUOC, até 40

- dias, resultam em um significativo aumento de T. no lado rico cnm

Nb, mas nao perimo a estequiometria, ou no lado rico em Pt.

.. . 0 . =
Para as amostras rotriadas rapidamente de 18007°C os FC sao con-
sideravelmente menores do que aqueles que receberam tratamentos

a altas temperaturas, mas no cntanto a mesma tendéncia geral ¢



TABELA XIV

4

Resuno dos dados para a fase A-15 do Yb-DPt

(a) (b) (c) . (D)
mostra T.o (KD To3(K) AT (K) a, (&) Fases
0.5Pt19 5 2.40 2.35 0.11 5.1790  ALS5+5%A2 (k)
gPtyq 3.89 3.57 0.63 5.1725  Al5 (3)
éPt21 4,26 4,14 0.22 Al5 (e)
gPtyy - 5.77 4.75 '1.62 5.1725  Al5 (£)
9Pt21 7.99 6.15 3.5 5.1715  Al5 (h)
7 gPtyy 1 5.96 5.75 0.40 A15 (e)
7 oPtoy 1 7.29 6.36 1.46 5.167 Al5 (£)
6.9Pt23.1 7.43 7.34 0.18 AlS5 (e)
6 oPtos 1 7.59 7.45 0.22 . 5.1635 Al5 (£)
5 gPtos 1 7.24 6.80 1.64 ALS (3)
5 gPtoy 1 8.24 8.19 0.10 Al5 (e)
5 gPty, 1 8.34 8.29 0.10 5.1590  AlS (£)
5 oPtss 1 8.78 8.48 0.60 AlS (g)
5 gPtos 1 9,13 8.62 0.89 AL5 (i)
4 gPtys 1 . 7.38 7.13 1.38 5.1555  Al5 (j)
4 9Ptos 1 9.10 . 9.03 0.13 A1lS (e)
4 oPtys 1 10.87 10.67 0.31 5.1545  ALS (£)
4 oPtyy ¢ 11.03 10.87 0.30 AL5 (g)
4 oPtgs 1 11.02 10.81 0.33 Al5 (i)
4‘9.‘E’t2r'1_ 7.12 6.13 2.69 ALS (splat co
WPtog 8.42 - 8.28 0.28 Al5 (e)
WPtoe 8.68 8.57 0.21 5.1515  Al5 (f)



TABFELA XIV{(Cont.)

- (a) (6) (e) .. (d)
Amostra Too (K) TCS(K) ATC(K) aO(A) Fases
74 tog 8.73 8.56 0.35 Al5 (g)
74Pt'26 | 8.65 8.51 - 0.26 Al5 (i)
73Ptsy 7.34 7.27 0.13 | AlS5 (e)
793Pt 7.30 7.30 0.15 5.1475  Al5 (£)
19Ptsg 6.11 5.97 0.28 ' Al5 (e)
19Ftog 6.11 6.00 0.23 5.144 Al5 (f)
70.9Pt29_1 5.17 4,70 0.47 Al5 (j,1)
10,9529 1 5.19 5.07 0.23 Al5 (e,1)
70.9Pt29.1 5.26 5.12 0.25 5.1405  Al5+1%c¢ (£,1)
70'91?t29.1 5.28 5.13 0.28 : Al5 (h,1)
ve B

pomego da transicgao, TC2

Metade da Transigao,. T ,

.Largura da Transigﬁoi ATC(=Tc2—Tc4).

O
?recisao de * 0,0005A cxceto onde sao dadas 3 casas, entao a prccisao
e de * 00,0018 : ) -

1800°C/12 horas,

1800°C/12 horas + 900°C/10 dias,
1800°c/12 boras 4+ 900°C/20 dias,
18000¢/12 hworas + 900°C/30 dias.
1800°¢/12 horas + 900°C/40 dias,
Pesfriamento rapido de 1800°%c.

1900°¢C/3 horas + 900°C/10 dias,

A fase 0 nao foi observada nos filmes Debye-Scherrer.
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seguida. Finalmente, osefeito de "splat cooling” resulta em um
Tc de 6,2K, cerca de 4K menor que o material tratado.

Os parametros de rede das amostras tratadas a
1800°C por 12 horas,mais 10 dias_a 900°C sdo mostrados na fig.
32. Desta figura podemos ver que a  diminui com o aumento da
concentracao de Pt e apresenta uma quebra na inclinagao na este
quiometria. Isto se deve ao fato das posigoes do Nb e Pt nao sg
rem cristalograficanente equivalentes e porque o raio atomico
de Pt(l,S?XJ & menor que o do Nb(l,SlK).

| As amostras resfriadas rapidamente aprésentam uma
expansao de rede muito pequena ou nula(tabela XIV). Os filmes
Debye-Scherrer de todas as amostras recém-fundidas ndo rmostranm
as linhas de altos angulos(acima da 1inha(611)), ou as mostram
consideravelmente alargadas;as amostras com 19% at.Pt e as com
mais'de 24% at.Pt também mostram evidéncias de fases secunda-
rias (693, Apos o tratamento térmico a alta temperatura todas as
amostras apresentam as liphas de altos angulos(atc(622;. leon es
treitas e com 1 € ay bem resolvidas ¢ nenhuma evidencia de fa-
ses secundarias, exceto a amostra com 5% em peso de solucdao s6-
lida de nidhio.

0 parametro de LRO foi medido na amostra de com-
‘posigdo estequiométrica e em duas outras composigdes, 29,1 e
21% at.Pt, apos serem tratadas a 1800°C por 12 horas e mais 10
dias a 900°¢C. Dados tamhém foram coletados de uma amostra com
. 21% at.Dt que reccheu um tratamento de 12 horas a 1800°C e mais
30 dias a QOOOC(designada Nb79Pt21(II)). As amostras foram mis-
turadas com Si cm_p6 de alta purecza, exceto a com 29,1% at.Pt.

0 refinamento dos minimos quadraticos das intensidades intecgra

das em cada caso foi feito com treés parametros varidveis para a
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fase A-15, um parametro de ocupagdo X definido pela férmula

b , um fator de Debye-Waller gencrico B,

(Nb3~xptx) Ptl—x--yN X+y

e um fator de escala instrumental. Os fatores de espalhamento pa
ra atomos neutrons e as apropriadas correcoes de dispersao foran

(18}

obtidas interp&lando os valores publicados em intervalos de
0,051?\-1 em sen 6/). Os resultados destes refinamentos estao apre
.sentados na tabela XV. A precisao em S, determinada deste modo,
¢ de %0,03.

E evidente que estes tres materiais que receberam
o tratamento térmico normal, 12 horas a 1800°C e mais 10 dias a
900°C, estdo altamente ordenados, apresentando uma desordem resi
dual de 5% senao levarmos cm consideracdo a desordem devido
a nao esfequiometria. 0 pequeno valor negativo obtido para x na
.anostra de NbﬁgPt21(II) que foi tratada por 30 dias a QOOOC,
obviamente nao tem nenhum significado £fisico e implica que deve-
riamos ter erros mais realisticos para x, da ordem do dobro dos
erros estatisticos. LEstes podem facilmente vir das incertezas
nos fatores de espalhamento ou do modeio simplificado para o fa-
tor Debye~Waller. Entxtanto, os valores de x para estas duas
amostras com 21% at.Pt certamente sugerem que o aumento em TC
(1,5K) com o tratamento termico prolengado a baixa temperatura,
resulta da elinminacao de uma pequena quantidade de desordem resi
dual.

0 efeito da irradiacgao de neutrons com alta cner-
gia(E>1MeV) en Tc para o Nb-Pt com diferentes composigoes estd
mostrado na fig.33 e os dados estao resumidos na tabela XVI.

Estas amostras irradiadas sao as mesmas mostradas na fig.31l,com

tratamento a 1800°C por 12 horas e mais 10 dias a 900°C. A curva



TABELA XV

-

Resultado das medidas do parametro de LRO para sistema Nb-P¢t

Nbyy gPtgg 3 Nbyy gPtyg 1 NbygPty, (I)  Nb,gPt,, (IT)

wnhh O O 0O 0 O O

L185¢L4) 0.036(9) 0.051(9) -0.019(9)
A1) 0.3(1) 0.5(1) 0.4(1)
.79 0.96 0.92 1.03

.96 0.96 0.73 0.77

052 0.049 0.043 0.051
075 0.056 0.061 0.057

.1 10.7 4.8 6.2

L1405 5.1545 5.1725 5.1725
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TABELA XVI

Resumo dos dados do Nb~Pt irradiado com neutrons

Mb,s.9 Pty g No e g Ptog g Nb,s o9 Ptoy 4
2
pt{n/ecn™) To1 T 4 ﬁ'rc | a, Tcl T3 AT, a_ Tcl Tc3 ATC 2

0 7.57 5.81 0.8 5.16720.001 8.33 7.43 0.27 5.1635:0.0005 8.57 8.23 0.15 5.1590£0,0005
2.5x10%%  6.26 471 0.41 - 7.09  6.02  0.33  5.1645%0.00L  7.61 7.27 0.12 -
5.8x10°  4.50  3.90  0.35 - 5.02  4.64  0.25 5.166520.001 6,79 5.63 0.33 -
1.44x70%%  2.70  2.54  0.16 3.12  2.90 0.21 5.170%0.001 3.38  3.28 0.14
2.6x10%° - - - - 2.42  2.27 0.18 5.1715%0.001 = - - -
s.ax10%? 235 2.23 0.16 - - - - - 2.35  2.24  0.15 -

| M74.95525.1 Mg, Pog o4 Ptyy
. 2y . o~ -
¢t(nfen™) Tcl Tc3 A‘c a, T 1 T3 ATC 2, TCl Tc3 _ ATC a,

0 10.88 10.63  0.34  5.1545:0.0005 10.12 8.55 0.45 S5.1515£0.0005 7.78 7.29 0.21  5.14750.0005
2.5x10°0  8.64 8.49 0.21 5.136£0.001  8.25 7.32  0.23 - 6.79  6.06 0.35  5.1490.001
5.8x10%%  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
1.66x10%°  3.69 3.5 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
2.6x10%7 - - - 5.16420.001 - - - _ 2,71 2.53  0.20 5.157%0.001




Nb

Pr

TABELA XVI(cont.)

72 Ttag
2 .
gt{nfen™) Tcl TC 3 ATC a,

0 6.79 5.91 0.40  5,144%0,001
251108 5,82 4.9 0.47 -
5.8x10°° 4,82 4.42  0.22 -
1.46x10°°  3.20 3.01  0.16 5.151540.001
2.6x2087 - - - -
5.4x10%°  2.58  2.45  0.18 -




superior da fig.33 mostra o T, 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 racebessem a mesma dose de neu
trons. Com o aumento das doses observamos uma diminuigao de T.
para todas as composigGes e também que este decréscimo em T, €
menos pronunciado quandosaimos da composigdc estequiométrica.
Para doses maiores do que 2,6 x 10'°n/cm? todas as composigles
se aproximam de um mesrno Tc(m 2,4K), como € mostrado pela linha
horizontal da fig.33. As figuras 34 a e b, mostram os mesmos da
dos, mas agora em fungao das doses para as diferentes composi-
¢oes ; na fig. 34 a temos o lado rico em Nb da estequiometrid
e na fig. 34 b o lado rico em Pt. Aqui, podemos ver mais clara
mente'algumas das ohservagoes anteriores(fig .33), especialmente
a regiao de saturac3o acima de 2,6 x 10'°n/cm?, comum a todas
as composigoes.

Estes resultados com amostras com uma unica fase
se estendendo a ambos os lados da estequiometria,mostram surpre
endentemente as mesmas caracteristicas gerais observadas ante-
riormente no lado rico em Nb do sistema Nb-Af, onde estavam pre
~sentes algumas fases secunddrias. Um out fato interessante
que ocorre no sistema Nh-Pt ¢ que mudando a composicdo de uma
amostra para 19% at.Pt(a amostra com 5% de fase b.c.c. e compo-
sigac corrigida 19,5% at.Pt) obtemos um Tc que € o mesmo obtido
irradiando com neutrons uma amostra até a regifdo de saturacao.
Esta 0ltima observagio & essencialmente a mesma notada no

NbSGe(IV). que foi preparado com um baixo TC.
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As largmras das transicoes, AT_, para o Nb-Pt
{(tabela XVI) mostram, como no Nb-AL, um pequeno ou nenhum aumen
to a baixas doses e uma diminuigdo a altas doses.

Os parametros de rede das amostras irradiadas es
t56 mostrados nas fig.35.a e b. A fig, 35.a mostra o parametro
de rede das amostras nao irradiadas e irradiadas a 1,44x10'°n/cm?
para diferentes composigoes ¢ a fig.35.h mostra como a, se ex-
pande em funcgao das doses para 23,1: 25,1 e 27% at.Pt. Destas
duas figuras podeﬁos ver que para uma dada dose de neutrons 0
parametro de rede se expande por um fator constante péra todas
as composicGes(fig. 35.a) e que a dependencia de a, com as do-
ses € a mesma para diferentes composigdes(fig. 35.b). Este con-
poftamento.de a, en ambos os lados da estequiometria @o Nb-Pt ¢
semelhante ao observado no lado rico em Nb do Nbh-A%.

| 0 parametro de rede da amostra com 25,1% at.Pt
mostra um aumento de 0,05% apds ter sido irradiada a -~
5,8x107 n/cm®. 0aT_ desta amostra irradiada(7.,04K) ¢ o mesmo -
qué 6 observado nesta mesma amostra quando resfriada rapidamen-
te de altas temperaturas(7,13X), onde medimos uma expansao de

a, de somente 0,02%, o que novamente sugere a falta de correcla-

ao entre a .
c entre a_ e TC

Dos filmes de Debye-Scherrcr podemos observar -
que as intensidades de todas as linhas de difcrenga diminuen

2 todas as linhas

com o aumento das doses e que apos 2,6x10'°n/cn
. de diferenga nao cram mais visiveis nos filmes de raio-x. Isto
nao pode se atribuido ao aumento do background da radiagio-v,

pois outras linhas de estrutura com intensidades equivalentes

ou menores do duc as linhas de difercnga. conmo a linha(222),



-5.175
5170 [—
- 5165 —
L5160 —

5155 —

«— trradiado

5150 |— . ) 1o 2
. (G =144%10 " n/em )

5145 |—

<~ ndo irradiado

5140 —

s 2 23 25 27 . 29 3
at% Pt

Fig.-35.a




eram claramente visiveis mesmo a altas doses onde as linhas de
diferema.nao cram mais observadas. Este decrescimo das intensi-
dades das linhas de diferenga com as doses implica em um decreés
cimo no parametro de LRO, o aue fol confirmado pelas medidas de
LRO feitas em algumas destas amostras irradiadas. Estas observa
¢bes provaram ser uma util ferramenta para uma rapida analise
qualitativa do decréscimo no parametro de LRO. Aqui, como no
sistema Nb-Af, nao observamos nenhum alargamento de linha mesmo
-nas amostras altamente irradiadas. Tambem, niao observamos nenﬁg
ma grande expansao de rede a altas‘doses(fig. 35.b).

0 parametro de LRO foi medido na amostra estequio
métrica irradiada com as doses de 5,8 x 10!'®n/cm? e
1,44 x 10'°n/cm?, onde obtivemos un T de 7,04K e 3,45K e um ag

o

de 5,1575g e 5,1610A} respectivamente. A coleta de dados e 0s
procedimentos para o refinamento foram os mesmos descritos ante
riormente. Os parametros finais estao resumidos na tabela XVII,
e a fig. 36 mostra como TC varia com a porcentagem das posigdes
do Nb ocupadas por dtomos de Pt. Na fig.36 também incluimos as

(11)

medidas de LRO feitas por Flukiger enm amostras com composi-

goes proximasa estequiometria resfriadas de diferentes temperatu

ras e com diferentes velocidades de resfriamento.Desta fig.podemo

Ver.que sdo bem semelhantcs os decrcscimos de TC com o aumento

de desérdem para cstes dois processos(irradiacao e resfriamento).
As figuras 37 ¢ 38 mostram como TC se reccupera

com o tratamento térmico isocrono(2 horas) para trés amostras

com composigoes 23,1, 2511 e 27% at.Pt irradiadas a

1,44 x 10'°n/cm? ¢ também a amostra com 27% at.Pt irradiada a

2,6 x 10'*n/cm?®. Destas figuras podemos observar que T. comega

. 0 .
a se recurar somente acima de 400°C, independentemente da compo
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TABELA XVII

Medidas do LRO para o Kby, o Pt,o , irradiado com meutrons

nao irrad. 5.8x1018n/cm 1.44x]-01911/cm2_
0.036(9) 0.094 (14) 0.311(13)

B(A2) 0.3(1) 0.34(1) 0.59(15)

S, 0.96 0.87 0.58

Sy 0.96 0.88 0.59

R 0.049 0.080 0.145

Ry 0.056 0.071 0.114

T, (K) 10.63 7.04 3.54

a () 5.1545 5.1575 5.1610
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sigao ou dose, como observado anteriormente nas amostras de
Nb-Ge e Nb-A%L. Entretanto, aqui a taxa de recuperagao ¢ menor

qde em Nb-Ge e Nb-AZR.

-ELEE: Dos compostos A-15 a base V € o Sistema
V-Ga que tem o mais largo '"range" de homogeneidade e uma das
~mais altas temperaturas criticas(n 15,5K). O diagrama de fase
deste sistema & bem conhecido, principalmente pelo trabalho de

(70)

van Vucht et al. e com a fase A-15 estudada em mais detalhes
por Das et al.(43) e Flukiger et al.(71). As propriedades super
condutoras da fase A-15 deste sistema ja foram os objetivos de

(42‘44, 70"74) e o propasito deste estudo

varias investigagoes
era analisar a fase A-15 do V-Ga de um modo semelhaqte ao que
foi feito com o sistema Nb-Af descrito antcriormente.

No '"range'" de homegencidade da fase A-15 -
(21-31,5% at.Ga(43)).foram preparadas varias amo$tras com compo
si¢goes diferentes. Apos a fusdo, estas amostras foram tratadas
por 6 horas na regiazo de solugao sélida rica'em vV, a 1400°, pa
 ra homogenizar as amostras. Estas amostras foram retransformadas
para a cstrutura A-15 tratando-as por 24 horas na regiao A-15
-(a 11000C—12000C), e finalmente tratadas a baixas temperaturas
(GSOOC) por umwa semana, com estes tratamentos foram obtidas -
amostras homogeneas com uma Unica fase A-15(> 95%). Os tratamen
tos £6rmicos para cada composigao estao apresentados na tabela
XVIII, junto com os valores de Tc . A temperatu-

1° Tc3’ AIC e a

e o parametro de rede, a,,

o]

ra de transigao supercondutora, TCS‘
para as amostras tratadas estdao mostrados na fig.39, em fungio
da concentragao de Ga. Desta figura podemos ver que Tc ¢ um ma-

ximo na composicio estequiométrica e¢ decresce em ambos os lados



’

Resumo dos dados para a fase A-15

TABELA XVIII

do V-Ga
omposigao Trat.Térmico Tcl T.5 ATc a Fase
79.5Ga20.5 como fundido ‘14,16 11.05 3.69 N.M. A—15+Nbss
Ga 0 o 4.814
/9.5 20.5 2 hrs 1400 °CH+48 hrs 1150 C+ 9.92 9.74 0.22 £0.001 A-15+Nb
+ 1 semana 650°C ' S8

77 8G8.22 2 conmo 14.30 12.19 3-49 N.M. A-15
o Cay, o 6 hrs 1400°CH24 hrs 1200°C+  12.85 12,41  0.45 168331 A-15

2 ) +l semana 650°C ’
B E como 14.21  14.15 0.08  N.M.  A-15
6 468, ¢ 6 hrs 1400°CH24 hrs 1200°C+ 15,42 14.80  0.48 168381 A-15

‘ ' +1 semana 650°C :
75.2G324 8 como - - - N.M. A-15
s o4y, g 6 hrs 1400°CH8 hrs 1170°C+  15.46  15.31 0.23  ° A-15

’ *Y. 41 semana 650°cC
7 7G325 3 comno 14.31 14.16 0.27 N.M. A-15
14 7G325 3 6 hrs 14000C+24 hrs 12000C 15.53 14.28 1.30 iéségi A-15

.. f +1 senana 6500C )
,; 5Cay, « como 14.22 14,06 0.27  N.M. A-15
13 Gy, g 6 hrs 1400°C+24 hrs 1150°C+  15.32  12.98 0.9 ibségi A-15

) oot +1 semana 6500°C )
" 90328 1 cono 14.306 9.84 3.24 N.M. A-15
4 o0y ;6 hrs 1400°Ci24 hrs 1150°Ct  13.18  10.20  2.46 0727 A-1s

- " 41 semana 650°C :

0.4%%29 6 comio 14.33 8.28 5.58 N.M. A-15

. Oprtn o 0, , - h.825 _

'0.&0329.6 6 hrs 1350°C+24 hrs 11007°C+  10.28 7.98  1.55 40.001 A-15

+1 semana 650°C

N.M. - nao medido
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da estequiometria com yma inclinagdo média de ~1,5K por %at.Ga.
L interessante notar que a mesma inclinagdo foi também encontra
dé no sistema Nb-Pt, entr¥etanto, o pronunciado pico em TC na es
tequiomeﬁria observado no Nb-Pt nao ocorre no V-Ga.

‘Da fig. 39, podemos ver que o parametro de rede,

-+
a, aumenta con a concentragao de Ga, enquanto no Nb-Pt observa-
0
“mos um decréscimc. Isto porque, o raio atomico do Ga(l,38A) é

_ o
maior que o do V(1,31A). Tambem observamos uma quebra das incli
nacoes na estequiometria, como no Nb-Pt, e ja notado anteriormen

(42,43)

te neste sistema . As dependencias de TC e a, com a compo

sicao estao em bom acordo com trabalhos anteriores(43’7l;73),
onde o parametro de LRO tambeém foi medido, o que indica que es-
tas amostras também estdo quase completamente ordenadas.

As amostras com diferentes composicoes foram -
irradiadas com neutrons de alta energia da mesma forma que 0S
compostos A-15 a basec Nb anteriores. Entretanto, observamos sc-
mente um pequeno decréscimo em TC(E 3K) mesmo a altas doses
(2,6 x 10'°n/cm?) e obscrvamos também que Tcrestava distribuido
um tanto aleatoriamente para as diferentes composigoes. As ra-
zoes disto nao estao claras, pois outros compostos A-15 a base

(75)

V que foram irradiados, tais como VSSi c V3Gc irradiados

(76) e VsGa[77) irradiados com neutrons,

com particulas a, e V45i
se comportam como esperado.
) : .. (76) . ;

Uma amostra de V451 irradiada com ncutrons a
uma dose de 2,6 x 10'"n/cm? teve scu T_(16,7K) decrescido para
2,6K ¢ apos dois anos a temperatura ambiente observamos um aunen
to de TC de 0,8K. Esta amostra recebeu um tratamento isocrono de

duas horas a cada tempceratura, ¢ os resultados estio mostrados

na fig.40. Desta figura podemos ver que TC comega a nmostrar recu
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peragao a temperaturas 'mcnores que os compostos a base Nb (~400°C)
e mesmo a 250°C & observada alguma recuperagao. Este resultado,
junto com o fato de que ; seccao de choque de absorcao de neu-
trons térmicos ’®) do V & mais de 4 vezes maior que a do Nb

¢ que a condutividade térmica(78) do V & sb6 a metade da conduti
vidade do Nb, sugerem que as amostras de V-Ga se aqueccram du-
rantec a irradiacao e a parte dos defeitos criados se eliminaram.
Usamos diferentes geometrias para a capsula de AL e empacotamos

as amostras em po de AL para melhorar a condutividade térmica,

mas nenhuma melhora significativa foi alcancada.

| Mo, 0 : O interesse em estudar estec sistema estd
no-fato de- ambos ¢s elementos serem metais de transigﬁo(sd).
pois:nos.sistomas estudados antcriormente os elementos B(Ge, AL
¢ Ga) nao eram metals de transig¢ao(sp) ou tinham a banda-f qua-
se completa, como a Pt. Além do mais, este sistema possui o
mais alto TC(12-13Kf11’1g’79‘80) dentre estes compoStos A-15 -
coﬁ ligagoes do tipo sd-sd, entre os atomos A ¢ B.

Aqui analisaremos o efeito da disordem produzida

pela irradiacao de ncutrons em TC e a acoplado com o tratamcn

O 3
to isocrono.
0 diagrama de fase do Mo-0, fotl investigado por

Taylor et a1F813, onde a fase A-15 do ﬂogog se forma a 2210°C

"

via uma reagldo peritectoide com um "range" de homogeneidade

muito estreito, indo de 24,0 a 25,5% at.0s a 1000°C. Devido ao

1 1

estreito "range' da fase A-15 nio foi possivel estudar a compo-
sigilo neste sistema. Uma amostra com a composigido estequiométri
ca foi fundida a arco e submetida aos segulntes tratamentos ter

micos: 15 horas/1850°C + 25 horas/14509C + 10 dias/z1000%C + 9



dias/950°C + 20 dias/SGOOC, Apés estes tratamentos, as analises
de difracao de raio-x indicaram ser esta amostra formada por uma
o
- Unica fase A-15 com unm pa%ﬁmetro de rede de 4,968 * 0,001A, e

possui uma temperatura de transigdo, T de 12,64K, o que esta

c3®
em bom acordo com os resultados encontrados : anteriormen-
te(11’12’19’79’80). Esta amostra fol irradiada com neutrons de
alta energia e os resultados estao resumidos na tabela XIX. A
fig.41 mostra a dependencia de T. com as doses de neutrons jun-

2(64) irradiada com neu-

to com Os_rgsultados da amostra dc Nb;A
trons, um composto A-15 com ligagoces do tipo sd-sp. Podemos ver
claramente desta figura que o decréscimo de TC, para um dadé do
se,é consideravelmente menor para o M0305, do que para o NbsAg.
Quando o decréscimo em T_ para o NbAL € de 3.1K, 5,7K ¢ 14,9K
0s valores correspondentes para o MOSOS sao 0,4K, O,GK e 2,3k,
respéctivﬁmente. A altas doses(> 5 x 10'°n/cm?) a temperatura

de transicao do Mo.0g se aproxima de uma regido de saturagao

(v 10K) .

A fig. 42 mostra como o parametro de rede para a
mesma amostra da fig. 41, depende das doses, junto com os a, do
Nb3A2(64) irradidado. Desta figura podemos ver que o parametro
de rede do Mos0; se expande com o aumento das doses
(Aao/ao = 0,16%, a 4,9 x 10'°n/cm?) mas csta expansao € mMENos
pronunciada do que para o NhSAR(AaO/aOi= 0,33, a 5x10'°n/cm?).

A altas doses nido observamos nenhuma grande expansao como no
,NbSGe. ‘

Dos filmes Debye-Scherrer destas amostras pode-

mos observar claramente o decrescimo das intensidades das linhas

de diferenga com o aumento das doses. Apds uma dose de

4,9 x 10'*n/cm? niao podemos mais obscrvar nenhuma linha de dife



TABELA XIX

I{esun‘lo dos dadOS para o] NO 0 TY ('l([lild() com neutro
S 1 ns
3

. doses Tcl Tc:3 ATc 8 SA

0 12.77 12,64 0.21 4.968::0.001 0.89
2.5x10" 0/ cn 13.37 12.26 0.21 4.970:0.001  0.86
5.8x10 80 /cn?  12.36 11.99 0.21 4.97140.001  0.82
1.7x10 %0 /cn? 11.17 11.06 0.15 — 0.69
4.9x10%%/cn? 1047 10.31 0.19 4.976£0.001  0.44

1.03x10%%/en? 10,29 10.09 0.28 4.9785+0.001 0.20
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renga nos filmes de rafo-x. Este comportamento, como observado

anteriormente nos outros sistemas estudados, indica un decrésci

-

mo no grau de ordem.

Flukiger(ll) e Flukiger ct al.(so) dgterminaram
0 parametro de LRO, SA’ em funcao de Tc para o M030S no '"range"
0,79 < S, < 0,87 ¢ 11,75 ¢ T_ < 12,45, com diferentes tratamen-
- tos térmicos. Observamos anteriormente, no sistema Nb-Pt{{fig.30),
que a dependencia de T, conm o parametro de ordem ¢ a mesma para
amostras irradiadas com neutrons e aqueclas submetidas a diferen
tes tratamentos térmicos. Aplicando este fato ao MOSOS e usando
0os dados de Flukiger, podemos obter a dependcncia de TC conl SA

(82)

para o MOSOS irradiado usando a expressao de Aronin . Aronin

observou que o parametro de LRO pode ser reclacionado com as do-

"k¢f‘onde S ¢ o valor de

-ses de neutrons pela relac3o S = S, €
S(parimetro de LRO) antes da irradiacdo, ¢t é a dosc de neutrons
¢ k & uma constante dc proporcionalidade independente da dose.

-

Nos sistemas onde S foi medido em fungido das doses, tais como

CusAu(Sz}, N13Mn(82) o Nb3A2(64)

, & relagao acima concorda ben
.com as observagoes. Para as amostras de i\IoBOS irradiadas con

neutrons tendo os valores de TcS de 12,26K, 11,99K e 11,00k,

correspondendo as doses de 2,5 x 10'® ¢ 1,7 x 10'°n/cn?® respec-
-tivamente, obtivemos os seguintes parametros de ordem 0,80, -
0,82 e 0.69 dos dados de Flukiger. Com cstes paramctros de or-
dem foi possivel calcular o valor de k, o que nos permitiu es-

tender o Yrange' de SA de 0,79-0,87 para 0,20-0,8%, como mostra

a fig. 43. 0 valor de Xk era de 1,4 x 107*%°cm?/n com unma incerte

It

za estimada em 0,4, ¢ S 0,89, TambCm mostramos na fig. 43 o

4)

(o]

T. do Nb AR(G irradiado em fungao de Spe Podemos ver que o de

3

créscimo de T. para un dado Sa ¢ consideravelmente maior para o
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NbSAR, um corposto A-15 do tipo sd-sp, do que para o MOSOS, do
tipo sd-sd. O que nos pode indicar que o tipo de ligacao é res-
pons§Ve1 pelos difcrentes.comportamentos destes dois tipos de

compostos A-15 em relagao ao efeito de ordem em Tc'

Uma amostra de Mo puro(Tc = (0,9K)} foi irradiada
a 1,5 x 102°p/cm??e nenhuma transig¢ao supercondutora foi cncon-
trada até o limite inferior de nosso aparelho de Tc(ml,SK).

Um tratamento isécrono{2 horas em cada temperatu
'ra) foi feito na amostra de Moz0, mais altamente irradiada
(1,03 x 10%2°n/cm®) e os resultados estio mostrados na fig. 44.
Desta figura podemos ver que ndo ha nenhuma recuperacao de Tc

ate 700°C.
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1V - DISCUSSAQ: ’

Discutiremos os efeitos da irradiagao de neutrons,

tratamento térmico e composigcao em Tc' a_ e parametro de ordem

o
para os compostos A-15. Antes de prosseguirmos, gostarfamos de
resumir as seguintes observacgoes gerais, feitas nesta investiga-
Ggao:

a) Os compostos A-15 aqui estudados, quando irradia-
dos com neutrons ae alta energia, a 140°C, tém suas temperaturas

de transigao supercondutoras, T grandemente decrescidas, em

c®
mais de 80% de seus valores nao irradiados exceto o M030s onde

o maior decréscimo observado foi de somente 20%. T também & de-
créscido em amostras ndo estequiométricas, mas a taxa de decrés-
cimo:é menos pronunciada quanto mais nos desviamos da composigao
cstequiométrica(para ambos os lados). A altas doses TC se aproxi
ma de um valor de saturagao e o mesmo valor final de TC e alcan-
cado pelas diferentes composigoes de um dado compostos A-15. A
témperatura de transicado do material irradiado € recuperada com
os tratamentos isotérmico e isocrono. Nos tratamento isécronos,
todos os compostos a base Nb, independentemente da composigao ou
dé dose, comegam a mostrar recuperagao de T. entre 400-500°C.

0 V3Si mostra alguma recuperacao ja a ZSOOC, enquanto © MOSOS
nio mostra nenhuma até 700°C. T. também decresce com o resfria-
mento rapido de altas tehperaturas, em mais de 40% de seu valor
original com tratamento térmico, sendo o decréscimo mais pronun
ciado na estequiometria. A temperatura de transicgao supercondu-

tora e um miaximo na composigao cstequiomctrica quando esta com-

posigao existe em equilibrio termodinamico no range de homogenci



dade da fase A-15(Nb-Pt e V-Ga). Quando isto ndo ocorre, o maxi-
Mo TC € observado no ponto mais proximo da estequiometria(Nb-Ag).
No sistema Nb-Ge o alto T_ obtido por técnicas de ndorequilibrie
deve-se a formagdo de Nb.Ge estequiométrico metaestavel. A tempe
ratura de transigdo tambem decresce quando nos desviamos para am
bos os lados da estequiometria, com uma inclinagao que vai de
2,6K/% at. no Nb-Af ate 1,5K/%%at, no Nb~Pt e V-Ga. Os tratamen-
tos termicos longos, a baixas temperaturas, normalmente aumentam
‘Tc'

b) De um modo geral, as larguras de transigéo,ATc,
mostram um pequeno ou nulo aumento a baixas doses mas se observa
um significativo decréscimo a altas doses. Com os tratamentos
isocrono e isotérmico, AT. aumenta quando T. comega a se recupe-
Tar atingindo um maximo quando T. recupera cerca de 50% de seu
valor ndo irradiado e diminui novamente quando T. se aproxima de
seu valor final. Ha um grande aumento na largura da transicao
apos o resfriamento rapido, em alguns casos, em mais de 4 vezes
a largﬁra da amostra originalmente tratada. Nao observamos nenhu
ma variacao sigtemética em ATC com a mudanga na composigao.

c) O parametro de rede, a_, se expande com a irra
diacao de neutrons para todos os compostos A-15 aqui estudados.
A taxa de expanséo.de rede ¢ grande para baixas doses /
-(<1x1013n/cm2) ¢ diminui a altas doses onde 'I‘C sc aproxima da sa
turagéo.VObservamos uma expansao menor {~50%) nos sistemas Nb-Pt
e Moz0_ quando comparados com NbsGe e Nb-Af. Independentcmente
da composigao, observamos a mesma expansao de a, com as doses de

neutrons, para um dado composto A-15. O parametro de rede também

pode ser completamente rccuperado com o tratamento isocrono



(NbsGe e Nb-AL), mas a, recuperacao de a, nao parece estar rela-
cionada com a recuperacao de TC(Nb-Az). Com o resfriamento ripi
do de altas temperaturasi o sistema Nb-Pt mostrou uma pequena

ou nula expansao de rede a qual é no minimo 3 vezes menor do que
a bbservada com a irradiagcao de neutrons para O mesno Tc' Entre
tanto,no sistema Nb-A% observamos uma expansao mais semelhante
nos dois processos(resfriamento e irradiagao). A variagao do pa
rametro de rede com a composigao depende do sistema investigado,
um aumento(decrésbimo)de a, OCorre com o aumento da concentra-
cao dé atomos B quando o raio atomico do atomo A é mehor(maior)
que o do atomo B. Uma diferenga nas inclinagoes, Aao/% at.,'ocoz
re na composigao estequiométrica quando vamos de um lado da es-
tequiometria a outro. O parametro de rede permanece inalterado
(Nb-Pt) ou uma pequena contracgao fol notada(Nb-Ag) coﬁ o trata-
mento térmico a baixas temperaturas.

d) Os filmes Debye-Scherrer mostram um decréscimo
nas intensidades das linhas de diferenca com o aumento das doses
e estas linhas ndo sdo mais visiveis ou muito fracamente a altas
doses. Nenhum alargamento de linha foi observado mesma na recgiao
de séturagﬁo de Tc’ exceto para as amostras de NhSGe irradiadas
a 2,6x10*% e 5x10'*n/cm%. Todas as linhas de diferenga reapare-
cem com oS tratamento isécronos. Com o resfriamento rapido pude
mos observar algum alargamento de linha enquanto com a mudanga
de composigao nao observamos nenhum alargamento.

e) O parametro de LRO,S, diminui com o aumento
das doses e TC se aproxima da saturagao mais rapidamente que S
se aproxima de zero., O parametro de LRO também se recupera com

o tratamento termico isdcrono(Nb-Ge). A desordem introduzida pe



lo resfriamento rapidor de altas temperaturas se correlacionam
com T da mesma maneira que a criada pela irradiacdo de necutrons
(Nb—Pt)._A maxima ordem‘écorre na composigao estequiometrica e
uma mudan¢a nesta compoéigéo para qualquer lado da estequiometria
estd acoplado Eom um decréscimo no parametro de LRO. O tratamen
to térmico a baixa temperatura aumenta o paramctro de LRO.
Destas observagoes notamos que a temperatura de
transigao supercondutora pode ser decrescida(>40%) com a mudanga
da composigéo, com o resfriémento rapido de altas temperaturas e
com a irradiacdo de neutrons, e tambem nestes dois Ultimos casos
'I'C pode ser recuperado com o tratamento térmico. Para cada mudan
c¢a observada em TC foi sempre observada uma mudanga similar no
parametrb de LRO, o que sugere uma correlagao entre estes dois
_parametros. No entanto, gostariamos de salientar aqui, que o TC
dos compdstos A-15 pode também ser efetado por outros efeitos,

tais como a adigao de gases(83’84) (85,86)

(87)

, impurezas magnéticas
ou tensao , onde a desordem cristalografica n3o e provavel-
mente a causa principal das mudangas ém Tc como parece ser com
a irradiagao, resfriamento rapido, tratamento térmico e compo-
sigao.

A primeira evidencia experimental desta correla-

(64)

cao foi obtida por Sweedler e Cox no Nb.AL irradiado com

neutrons. Eles observaram uma taxa de decréscimo inicial(sg) de
2,2 ; 0,2K por'% das posigoes Nb ocupadas por atomos de AL.
Aqui, para o NbSGc, Nbspt e Mosos-irradiados com neutrons obti-
vemos 3,3 * 0,2; 1,4 £ 0,2 ¢ 0,4 £ 0,2K por % das posigoes A
ocupadas por 5tomqs B, respectivamente. Valores semelhantes fo-
ram observados para o Nbh,Pt e o M030S com o resfriamento rapi-

do. E interessante notar que a sensibilidade de T. com o para-

metro de ordem depende do sistcema A-15. Esta sensibilidade com .



a desordem pode estar relacionada com a natureza(sg) das liga-
goes entre 0Os atomos A na estrutura A-15 e, Como sugeTem 0s re-
‘'sultados com o MoL0., © decréscimo de T. também depende do tipo
do atomo B, se ele € um elemento de transicgdo ou ndo. Recentemen
te, Standenman et al.(go) demonstraram em uma cuidadosa analise
com raio-x da distribuicdo da densidade de eletrons de valencia
no composto A-15 supercondutor VSSi que as ligacoes ao longo das
cadeias de V eram covalentes. Se este tipo de ligagao também ocor
re nos outros compostos A~-15 supercondutores, a integridade das
cadeias lineares formadas somente‘por metais de transigado sera
muito sensivel a natureza do atomo B quando este interrompe a
cadeia. Assim, um metal nao de transicdo, como o Ge ou o AR,
quando colocado ao longo da cadeia linear sera muito mais efeti-
vo em interromper esta cadeia do que quando tivermos um outro
metal de'transigéo, cComo o 05, nesta posigao, como mostram resul

tados com Nb,Ge e NbSAE irradiados com neutrons quando compara-

3
dos com os do M03Og. A existencia de uma ligaci3o covalente entre
os atomos que formam as cadeias lineares parece ser fundamental
para a supercondutividade, pois Standenman( 1)

tambem mediu a
distribuigao da densidade de eletrons de valencia no composto
A-15 CrSSi, que nao e suoercondutor, e observamos que as liga-
g6eé ao longo das cadeias de Cr eram metdlicas.

(10)

Foi observado que o decrescimo de T. com a

irradiagao ocorre de um modo similar para muitos compostos A-15,

(92)

e foi sugerida uma universalidade no defeito que causa este
Acci : (93) - -
decrescimo de Tc‘ So0ll et al. tambem mostraram que o decres-
cimo em TC no NbBSn e cquivalente para diferentes tipos de irra
diagoes (neutrons, ions de oxigenio e deuterons), quando normali

zadas a cnergia transferida para cada atomo da rede. De nossos



resultados com irradiagﬁo de neutrons de amostras com diferentes
composigoes surgiram algumas observagoes interessantes neste to-
pico. A fig. 45.a mostra o resultado da irradiagao no lado rico
em Nb do sistema Nb-Pt onde, como mencionado anteriormente, a ta
xa de decrescimo de T. diminui quanto mais saimos da estequiome-
tria. Comparando as inclinacgoes, ATC/A¢t, destas curvas notamos

que todas tem a mesma inclina¢ao para um dade TC. Em outras pala
vras, o efeito da irradiacao enm TC para uma amostra fora da este
.quiometria, por exemplo, o ponto C na fig. 45.a que segue o cami
nho CD, € equivalente a uma amostra estequiométrica ja irradiada
até o ponto B que segue © caminhoBD(94). Estas duas curvas(CD e
BD) estao somente separadas por um fator constante. Desta figura
podemos tambéem observar que indo do ponta A ao B irradiando com

: . - . - 8 2
neutrons uma amostra estequiometrica ate uma dose de 3,2x16 n/cm

(ponto B ﬁa figura 45.a) € equivalente, em termos de TC, em ir
do ponto A ao C trocando a composic¢ao da amostra estequiometrica
para 24,1% at.Pt{ponto C). Estas mesmas observagoes foram tamheém
encontrédas para o lado rico em Pt do sistema Nb-Pt. Todas estas
curvas, em ambds os lados da estequiometria, estao mostradas na
fig.45.h, quando deslocadas para direita por um fator constante,
¢t equivalente, ate encontrarcm a curva estequiométrica. Esta
curvé, que da a dependencia de TC com as doses para a amostra
éstequiométrica, tambem inclui a dependencia de todas as amostras
fora da estequiometria e tem implicitamente a variagao de T. com
a composigao. Neste sentido podemos dizer que esta curva sugere
uma correclagao universal entre TC e o defeito que causa scu de-
créscimo no sistema Nb-Pt. Esta mesma analise também pode ser
feita para as amostras de Nb-Af com diferentes composigoes irra-

diadas com ncutrons, e a fig .46 mostra a curva mestre para cste
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sistema com as curvas ¢as amostras fora da estequiometria deslo-
cadas para a direita pelas doses equivalentes.

Observando as inclinagoes iniciais do decréscimo

de TC com as doses, ATC/A¢t| nao somente para diferentes com

¢t=0"
posicdes de um dado sistema mas também entre diferentes compos-
tos a base Nb notamos que todas elas s3ao proporcionais a T.
(fig.47) . Quanto mais alto TC maior € a inclinagdo inicial, o
que provavelmente tambem € um reflexo da instabilidade da estru-
tura destes compostos A-15. Esta observacao nos levou a estender
a ideia de dose equivalente para diferentes compostos. Como o)
mais alto T e inclinagao pertencem ao sistema NhSGe assumimos
ser esta a curva mestre para todos os outros compostos A-15 a
base Nb. Estes resultados sio mostrados na fig.48, com doses
equivalentes para os sistemas Nb-Pt(fig. 45.b), Nb-A2(fig.46),

e Nb

Sn e'NbSGa da ref. 77. Usamos TC—T vs. ¢t devido aos

3
diferentes TC na regido de saturagao para os diferentes sistemas.

c sat.

Podemos observar desta figura uma surpreendente sobhreposigao de
todas estas curvas, o que indica, agoré de uﬂ modo mais generalil
zado, a universalidade da dependencia de'TC com o defeito que
causa seu decrescimo. Como mencionamos anteriormente, a causa do
decrescimo de T. com a irradiagao, o resfriamento rapido, o tra-
tamento termico € a composicao para um dado sistema pode ser a
desordem cristalografica. Para entender a sobreposigao destas
curvés para diferentes sistemas em termos da desordem cristalo-
grafica nao € tao obvio ja que todos estes compoStos estao qua-
se completamente ordenados. Entretanto, a relagao de T. com os
diferentes compostos A-15 a base Nb pode ser dada atraves da
sensibilidade de T, com a desordcmAcristalogrifica. Isto porque

.

a taxa inicial de decréscimo de T, com a desordem depende do sis
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tema(NbsGe = 3,3, NbsAt = 2,2 NbSPt = 1,4K por % das posigoes
Nb ocupadas por atomos B) e que por sua vez € tambem proporcio-

nal a TC(Nb3Ge, 'I‘c = 20,2K; NbsAE. Tc = 18,6K e Nb,Pt, TC = 10,6K)

3
ou seja, . quanto mais alfo for o T, de um composto A-15 maior e
sua sensibilidade a desordem. Gostariamos de salientar que a es-
colha do Nb;Ge como a curva mestre para os compostos a base Nb,
- foi feita porque este € o mais alto TC existente, mas se for sin
tentizado um outro composto A-15 a base Nb com um TC mais alto,
como por exemplo o NbSSi, este seria a curva mestre para todos
os outros, inclusive o Nb3Ge.

Comparando esta curva para os compostos A-15 a base
Nb com outros sistemas como © VBSi e o M030S irradiados com neu-
trons(veja fig. 47), observamos que eles possuem inc¢linagoes

.ATC/A¢t! diferentes das dos compostos a base Nbh e & possivel

¢t=0
que cada um, compostos A-15 a base V ou base Mo, tenha sua pro-

pria curva mestre. Analizando os resultados de Poate et a1(75),

que irradiavam com particulas o V.S5i e V3Ge(fig. 47) , notamos

3
que também nestes dois sistemas a base V a ideia de dose equiva

lente ¢ Vﬁlida(VSSi, T = 2,4K, ¢t

Cc sat. =0 e VSGe' T

equiv. c sat.

1,0K, ¢t =1,05x10*"a/cm*) mas estas inclinac¢des sao bem di-

equiv.
ferentes quando comparadaé com as do NbBSn tambem irradiados com
fartfculas ®, O que vem a suportar a sugestao de que cada tipo
de sistema tenha sua prépria curva mestre(na fig. 47 nao inclui-
mos as inclinagoes iniciais(x10'7Kem?/a) para o Nb.Ge e Nb.Sn
pois estas coincidem com as dos compostos a base Nb irradiados
com neutrons).

‘Havfamos mostrado que o© T. esta correlacionado

com a desordem cristalografica quando as amostras de um dado

sistema(Nb~Pt} foram irradiadas com necutrons ou resfriadas rapi



damenfe. Sera de grandd interesse saber se isto também € verda-
de para outros processos que.mudam TC onde ocorra também uma mu
danga.no parametro de ordém como o tratamento térmico e a compo
sicdo. Em outras palavras, existira uma Unica relagio entre T,
e a desordem cristalografica para um dado sistema, independendo
da forma que esta desordem & causada.

0 sistema mais indicado para fazermos esta anali
se ¢ o Nb~Pt, pois neste medimos o parametro de ordem para dife-
" rentes composicoes e também observamos uma correlacao entre Tc e
a desordem causada por irradiagéo.e resfriamento rapido. Surge
uma dificuldade para interpretar a dependéncia do parametro de
LRO com a composicao porque por definigio existem dois parametros

de ordem, SA e S um para cada lado da estequiometria. Entretan

B‘
to, este problema pode ser evitado se considerarmos a desordem
em termos da porcentagem das posicbes ocupadas. Nestes compostos

de composigao quimica A,B o numeroc de posi¢les ocupadas € tres

3
vezes mgior no lado rico em A do que no lado rico em B, para o
mesmo grau de desvio da composicdo estcquiométrica. Assim, em

uﬁ grafico de TC contra a % de posicoes de Nb ocupadas, o nume-
ro de ocupagaoc de uma amostra no lado rico em Pt deve ser multi
plicado por tres para ser equivalente a uma amostra no lado rico
em Nb, para o mesmo grau de desvio da estequiﬁmetria. Com ecste
procedimento, na fig. 49 mostramos os resultados de TC e das me
didas do parametro de LRO para diferentes composigoes, junto

com os resultados anteriores com a irradiagio ¢ resfriamento ré
pido e a amostra com 21% at.Pt que reccbeu um tratamento térmi-
co longo a baixa temperatura. As amostras com composiges inter-

mediarias tiveram seus paramctros de LRO obtidos por interpola-

¢ido dos dados experimentais., Desta fig. 49 podemos observar que
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existe uma boa correlagao de TC com a porcentagem de posigoes
ocupadas para todos estes processos. Este resultado poderia ser
parcialmente previsto pois se nos recordarmos, na universalida-
de do defeito com a irradiagao mostrada anteriormente, a curva
mestre também incluia a dependeéncia de T. com a composicao. Es-
ta universalidade no defeito envolvendo diferentes sistemas de
um certo tipo(a base Nb, por exemplo), sugere fortemente que es-
ta correlacgao entre 'I‘C e a desordem observada no sistema Nb-Pt
.para diferentes processos deve ocorrer tambem em outros cCompos-
tos A-15.

Ohservamos neste trahalho que um maximo em TC
ocorre exatamente na composigao estequiométrica quando o range
de homogeneidade da fase A-15 inclui esta composicao, como no
Nb-Pt e V-Ga. Isto foi tambem observado em outros sistemas, como

v-pe (11)

e V—Si(44) que possuem um largo range de homogeneidade.
Estes resultados sao consistentes com a correlacio mencionada
anteriormente pois o parametro de LRO e também um maximo na com-
posigﬁolestequiométrica. No entanto, ha mnd literatura autores
que observaram ﬁm pico fora da estequiometria no Nb-A2(60) ou
uma certa independeéncia de Tc com a composicao nesta regiao
(Nb—Ge)(24). Estas discordancias parecem ter origem nas técnicas
de medida, preparagao e caracterizagao destas amostras como Su-

(95,96) sohre estes

gerem 0s comentdrios feitos posteriormente
dois trabalhos. Ha, no entanto, alguns outros compostos com a
estrutura A—15(11’80’97) que n#o foram ainda cxtensivamente ana-
lisados, onde o miximo T2 também nido ocorre na estcquiometria.
T. cresce ou decresce com a composigao, tendo seu maximo em um

dos contornos da fase A-15. Estes compostos normalmente possuem

uma baixa temperatura de transigao(< 5K) ¢ sao formados de dois



metais de transigao. O,exemplo mais surpreendente .destes compos-
tos € o Nb-Ir. No range de homogeneidade da fase A-15(21,5 a
28,5% at.Ir)(gg) a temperatura de transigao supercondutora cres-
ce linearmente de <0,1K a 22% at.Ir até um valor miximo de 3,3K
a 28% at.Ir, segundo Flﬂkigercll) due investigou este sistcma.
Obscrvamos um comportamento semelhante em tres amostras fundidas
a arco(22,5, 25 e 27,2% at.Ir). Nenhuma mudanca significativa
foi observada em Tc apos um tratamento térmico a alta temperatu-
ra(l0 hrs/lSOOOC)’seguido de um tratamento longo a baixa tempera
tura(70 dias/QOOOC), a nao ser um pequeno aumento de TC na compo
sicdo estequiometrica(1,31X - 1,52K). Os filmes de raio-x e 05
espectros de difracio mostraram em todas estas amostras dois pi-
cos  extras ndo identificados(d = 1,0542 e d = 0,921K) alem da es
trutura A-15. Um resultado semelhantc foi também encontrado no

(97)

sistema V-Irt , onde foi observado uma fasc secundaria em todas

as amostras exceto a estequiométrica. Resultados intercssantes

)

foram obtidos por Koch e Scarhrougl(gg no efeito de impurezas
intersticiais em TC da fase ¢ do Nb-Ir. A fase o do Nbh-Ir é su-
percondutora a 2,2K. Apos fazerem um tratamento térmico em uma
amostra possuindo so a fase ¢ em uma pressao parcial de ar,
observaram que o Tc da amostra, anteriormente uma transigao brus
‘ca a 2,2K, aumentou e a transigao se alargou para 3,7-4,1K ¢ em
alguns casos foi até 8K, o que refletec-a sensibilidade desta fa-
se as impurezas gasosas. No nosso caso, nao sabemos sc o TC medi
~do vem da fase A-15 ou de uma fase secundaria ou de impurczas,
sendo necessario uma analisc mais detalhada destes compostos para

saber sc¢ eles sd3o realmente uma excessao onde o maximo Tc nao

ocorrc¢ na cestequiometria.



Uma correlagao entre T.ea expansao do parametro

(92}

de rede foi proposta por Testardi mas esta nao existe segun-

do nossos resultados. Na flgT S50 mostramos Tc/Tco(Tco e o TC nao

irradiado) vs. Aao/ao para os compostos A-15 aqui irradiados com
neutrons e NbSSn e Vssi da ref.77. Podemos ver as diferentes ex-
pansoes de rede do MOSOS e NbSPt quando comparadas com o0s outros
compostos A-15. Dos resultados da irradiacao de amostras com di-
ferentes composigoes também observamos que TC nio esta relaciona
do com a, pois as'expanSBes de a, com as doses €& constante para

as diferentes composicgdes enquanto o decréscimo de T. depende da
composi¢do. Esta falta de correlagao €& também observada na depen

dencia de T. com a, para a amostra de Nb-A2(26% at.A%) irradiada

o
até 5 x 10'°n/cnm? e depois com tratamento térmico para recuperar
c € @, como mostra a fig. 51, onde podemos observar dois cami-

nhos diferentes, um com a irradiagao e outro tom o tratamento.
Observagoes semelhantes vcorrem no Nbsbt quando irradiado e quan
do resfriado rapidamente, onde os TC finais sao iguais mas a ex-
pansio da rede ¢ trés vezes maior com a irradiacao do que com o
resfriamento rapido. A grande expansao no paramctro de rcde

observada nas amostras irradiadas nzo se deve somente a desor-

dem cristalografica, pois ¢ sabido (100)

que durante a irradiagao
de neutrons outros defeitos(interticiais, vacancias, deslocagoes
aglomeracoes de defeitos pontuais) tambem sao criados que podem
também contribuir para esta expansao.
A variacao do parametro de rede para diferentes
compostos A-15 pode ser satisfatoriamente entendida atraves de
. P (101)
um modelo simples proposto pela primeira vez por Geller .

Este rclaciona a, com os raios atomicos efetivos dos atomos A ¢
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B, como segue: ’

Os valores originais de a  tabelados por Geller,
foram recentemente revisados e atualizados por Johnson e

(35)

Douglass ¢ a concordancia geral para mais de 60 compostos é
bem surpreendente.
Para materiais fora da estequiometria, assumimos

uma simples extensao deste modelo, a de que os raios efetivos

para as posicces A e B sao apenas uma media dos raios de Geller,

ou seja:
— _ LA A
Ta = NpatpA * Np Ty
onde Nﬁ e N% sao respectivamente as fragdoes de atomos A e B nas

posigoes A. Uma expressao analoga existe para as posigoes B.
X Aplicando estas expressoes a um Sistema como 0
Nb-Pt onde o range de homogeneidade se egtendc a ambos os lados
da estequiometria e comparando com os valores medidos de a  en-
contramos uma discrepancia, como mostra a fig. 52, onde a linha
pontilhada corresponde aos valores calculados de a, haseado
nos raios de Geller para o Nb e Pt de 1,512 e 1,37R respectiva-
mente(ssz e os parametros de ordem dados pela tabela XV. Podemos
ver também que no lado rico em Pt o modelo dia uma inclinagao que
esta em bom acordo com os pontos experimentais. Um decréscimo em
iy © Tpy de 0,05% fara a concordancia quase perfeita. Entretan-
to, no lado rico em Nb, o modelo € claramente inadequado, com a

implicagdo de que o raio do Nb na posigdo B ¢ significativamente

0
mcnor que 1,51A ¢ deve ser considerado como uma variavel adicio-
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nal, ou seja; ¥
— A _A- A
Ty NA rA + NB Ty
- _ 4B _B B
rg = Ny Ty + Np 1q

Fazendo um ajuste dos minimos quadraticos dos da-
A B

dos experimentais da fig. 52 com ™Nb® TNp € Tpy SOmo garametrgs
variaveis encontramos respectivamente os valores 1,516A, 1,425A

o} 0
e 1,365A, com erros padroes de 0,002A. Devemos salientar aqui que

os valores dos raios de Geller, rﬁb e T,.,, sao determinados dire

Pt
tamente nesta analise, enquanto as compilagoes anteriores estao
relacionadas a um valor fixado arbitrariamente, como salientou

pela primeira vez Nevitt(loz)

. Esta analise portanto indica que
‘enquanto o Ptlpossui essencialmente o mesmo raio de Geller efeti
vo em ambas as posi§6es, o Nb possui um raio na posigao B signi-
ficativamente menor, de 1,43R, o mesmo que no Nb metalico. Alem

disso, o valor calculado para o composto hipotético "Nb Nb™ e

) .
de 5,26A, um fato também notado por Vieland e Wicklund(loj)

ex-
trapolando os dados dos sistemasNb-Ga e Nb-Ge. Eles tambénm obser
varam que ha uma semelhanga entre o volume atomico do "db  Nb "
(18,2§’) e do Nb metﬁlico(18,0X3). Fizemos uma analise semclhan-
te para o parametro de rede do sistema V-Ga e encontramos um
resultado oposto, ou scja, que o raio do V na posigdo B e de
1.37K, que € maior que o raio de Geller, 1,31?, no entanto € o
mesmo do V metalico. O valor calculado de a, para o composto
hipotctico ”V3V“ ¢ de 4,794R. Fazendo a mesma extrapolagao antg

(103) com os dados existentes na literatura(11'44'104) para

rior
os compostos A-15 a base V, como mostra esquematicamente a fig.

)
53, obtivemos um ag de 4,796 + 0,01A, o que nos da um volume
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atdmico para o "V V" dé& 13,79 ¢ 0,13? que € semelhante ao V me
félico(l4,0§’). Da fig. 53 também podemos observar que o parame
tro de rede aymenta ou diﬁinui com a composigao para os diferen
tes compostos A-15 a baée Nb ou V, dependendo somente de como o
tamanho do atomo B se compara com o tamanho do atomo A na posi-
cdo B. Por exemplo, no sistema V-Si, o Si possui um raio atémi-
" Co (1.332) menor que o do V na posigao B(l,S?R} assim ocorre um
.decréscimo de a, com o aumento da concentragaoc de Si, no entan-
to, no sistema V-Au € observadeo um aumento de ag, pois o ;aio
atomico do Au(1,41R) € maior que o do V na posicdo B(1,37A), e
no sistema V-Ge naoc e observada quase nenhuma mudanga de a, com
a composigao porque o raio do Ge(l,SGg) ¢ semelhante ao do V na
posicao B. Uma interpretagao analoga e valida para os compostos
A-15 a base Nb.

A fig; 54 mostra as inclinagoes dos parametros de
rede com a composigao, Aao/A% at., em fungao dos raios atomicos
dos atomos B para varios compostos A-15 a base Nb e V. Desta
figura pédemos observar que apesar dos erros experimentais, exis
te uma boa corrclagao entre estes dois phrﬁmetros para os conm-
postos A-15 a base Nb e V e que a inclinacdo é nula quando o
raio atdmico do elemento B & igual ao raio do atomo A na posig¢ao

B, como previsto. AS linhas retas extrapoladas para os compostos

A-15 a base Nb e V mostradas na fig. 53 sao dadas por:

Aao 4,796 (base V)
ay =(gz—?) %2t * 5 2¢3(base Nb)

donde a dependencia de a_ com a composigao(lado rico em A) pode

ser obtida para todos os compostos A-15 a base Nb e V. Aplicando
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esta relagao para os cempostos A-15 NbSSi e ViAL(veja fig.54)
que até hoje ainda nao foram sintetizadas na composigao estequio
ﬁétrica,Aobtivemos os valores para a0 de S,OSK e 4,84?, respecti
vamente, que estdo em boa concordancia com os valores extrapola-
dos de compostos pseudo-binérios(ss’los).

O conceito de dois raios atomicos diferentes para
_atomos com numerc de coordenadas igual ou maior que doze em com-
postos intermetalicos ja havia sido sugerido por Shoemaker e

(106)

Shoemaker . A origem desta deformagaoc certamente esta relacio

nada com o carater covalente das ligacoes ao longo das cadeias
da estrutura A-15.

Assim, as variag¢oes do parametro de rede com a com
posicao pode ser entendida pelos diferentes tamanhos e posicgoes
~dos atomos na estrutura A-15 e nao existe nenhuma correlagdo
obvia com a temperatura de transig¢do supercondutora.

Apesar de termos usado aqui a irradiagao de neu-
trons apenas como instrumento para diminuir Tc’ esta area ¢ de
grande interesse tecnongico(reatorés‘de rcaéﬁo téermica contro-
lada, aceladores de particulas, separadores de particulas,etc) e
tem surgido varias interpretacdes para o que ocorre nestes com-
-postos A-15 durante a irradiagdo. Gostariamos de citar aqui al-
‘gumas destas interpretagoes mais relevantes.

(107)

Farrell e Chandraskhar sugeriram um modelo em

que é maior parté do decrescimo de TC dos supercondutores A-15,
causado pclos defeitos criados durante a irradiacao, € devido a
uma redugao da anisotropia do gap supercondutor. Este modelo,

foi recentementemostrado ser inconsistente com os resultados en

contrados por Gurvitch et al(log), que irradiaram com eletrons

amostras de Nb,Sn. Eles concluem que se ha uma redugio na aniso



tropia gap, esta € minima, ndo sendo a causa principal do decres
cimo em Tc.

Por outro lado, Testardi e seus colegas(24'75‘94'92)
observaram uma correlagao entre Tc‘e a resistividade eletrica em

filmes de Nb,Ge, Nb,Sn, V,8i e V,Ge quando irradiados com parti-

3 3 3
culas a e com diferentes condicoes de crescimento. Eles sugerem
que a causa para o decrescimo de Tc é uma desordem na estrutura
A-15 gerada por numerosas pequenas distorgoes das ligagoes entre
os atomos da rede e nio a quebra destas ligagdes como aqui suge-
rimos. Nos parece que esta correlagéo(Tc ap) pode de fato ser
tambem um reflexo da desordem cristalografica aqui discutida,
pois esta deve tambem criar uma alteragao na resistividade elé-
trica.

Unm cutro modelo. proposto independentemente por
Karkin et al.(log)e Pande et al.(lo),sugere que a desordem c¢ria
da durante a irradiacido ¢ inomogeénca.lsto €,ha formacao de peque
nas regioes( Isi)altamentp desordenadas (baixo Tc)em uma matriz
ordenada(glto Tc)e o decrescimo de TC ocorre atraves do efeito de
proximidédc(proximity effcct(lll)).Assim,com o aumento das doses
hi um aumento no nimero destas microregides e quando a distancia
entre estas regides for da ordem ou menor que o comprimento de

coerencia dos eletrons supercondutores,TC comega a diminuir.A ine

mogeneidade estd baseada no fato de que ha um aumento na intensida

(109)

de do espalhamento difuso em pequenos angulos e um aumento e

depois um decréscimo na largura da transicgao supercondutora,

(109.110)

ATC, com o aumento das doses . Apesar de acreditarmos

que a irradiagao de ncutrons pode criar inomogeneidades, como as

manchas negras ou decaimentos por cascata observados em varias

112 - . -
( ), nao acreditamos ser esta a causa do decres

(93) -

ligas e metais

cimo em Tc‘ pois como mostrou SHYll ct al o decréscimo de TC



¢ semelhante para diferentes tipos de particulas, no entanto a
quantidade destas regifes criadas com a irradiagdo e muito dife

rente para os diversos tipos de partfculas(llz), ou mesmo nula

como na irradiacao de elétrons(112)

, mas que também diminui T

. (108) '
como observaram Gurvitch et al . De acordo com este modelo,
hia também a necessidade da existéncia de um "plateau'" na curva

p
: Tc vs. ¢t a baixas doses, onde a distancia entre estas Te -~
gioes € ainda maior que o comprimento de coerencia, o que pare-
ce nao ocorrer experimentalmente.

0 decréscimo de TC tambem poderia ser explicado
pela formacao de vacancias(~15%) durante a irradiagao, no entan
to nao foram detectadas vacancias em mais de 0,1% nos materiais
s . (113)

Nb3A£ e V351 irradiados com neutrons .
 Existem também algumas interpretacdes divergentes
quanto ao que ocorre na regifo onde TC satura(altas doses). Al-

guns(75)

atribuem esta saturacdo em T ao fato do material ten-
der a um estado amorfo, ja que foi obse rvade um alargamento das
linhas de reflexdo em alto angulo e mesmo seu desaparccimento.
Em nossos resultados este fato ndo € claro, pois isto parece

ocorrer no sistema NbsGe,mas nao ocorre no Nb

AZ, Nb,Pt e Mo Oq

3 3 3
mesmo a altas doses. Apeéar dos valores de T. do Nb amorfo

‘(N4K) e do Mo amorfo(w8K) serem proximos aos valores de TC de
satu?agéo de seus comﬁostos correspondentes,nao observamos du-
rante a irradiégio de neutrons até altas doses nenhuma altcragido

p (134 obser

de TC do Nb e Mo puros. Recentementce, Ischenko et a
varam, irrandiando com ions de oxigenio amostras de NhSSn, que
TC alem de saturar a altas doses mostra um pequcno aumento

(~ 0,5K) a doses mais altas, sendo isto interpretado como decor

rente da sobreposigao de dois mecanismos compctitivos de desor-



dem. Acreditamos que os dados experimentais existentes nao sao
suficientes para dar uma resposta definitiva sobre o que ocorre
nesta regiso. ’

Devido a observada universalidade do defeito que
causa o decrésﬁimo em TC em um sistema com a compoéigﬁo, resfria
mento rapido, irradiacao e tratamento térmico e tambem entre di-
ferentes sistemas, a interpretagao correta(ou defeito) seja ela
qual for, deve explicar todas estas dependencias simultaneamen-
te. Durante todo este trabalho, sempre que observamos uma varia
¢do em Tc, uma variacido semelhante foi observada no parametro

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 particulas o« em mono-

_cristais de v351(115.116)

cagoes de que ocorre mais um deslocamento dos atomos de V, com

ao longo das cadeias de V, haver indi

a irradiacdo, do que uma troca de atomos. A sugestao de que a
desordem cristalografica € um fator importanFe para o T destes
supercondutores de estruturas A-15 e iargamente aceita por diver
s08 grupos(ll’lz’35’93‘114’117).

Po ponto de vista da teoria microscopica, o efeito
4da desordem em T. pode ser entendido em termos das variagoes dos

parametros que entram na equacao de McMi11an (1190

a
T, - D exp[; 1.0451 + 2) J
1,45 A - n (1+0,622)

onde

y = N(O)1%

Mcw?s>



e a constante de acoplafhento eletron-fonon, %p € a temperatura de

*
Debye, 4 € a constante de Coulomb, N(0) € a densidade de estados

no nivel de Fermi, I* & a meédia do elemento de matriz de acopla-
mento eletron-fonon, M ¢ a massa atomica e w e a frequencia dos

fonons. Dentre estes parametros o A e o mais importante para as

(89). Com a desordem tanto <w*> como N{0)} podem

(89,108,118)

variagoes em Tc
mudar, no entanto ha indicacoes que nestes materiais
somente este ultimo € fundamental para T.. A desordem de um modo
geral diminui(exponencialmente) a estrutura da densidade de esta
dos eletronicos. Lable e van Reuth(lzo), usando o modelo de ca-
deias lineares, mostraram em detalhes como isto ocorre na estru-
tura A-15. Aplicando a aproximagao de '"'tight-binding" (TBA) nas
cadeias lineares dos atomos de Nb, surge um estreito.pico na den
sidade de estados eletrdnicos. Este pico € uma singularidade so-
mente quando a cadeia nio & quebrada e infinita, se a cadeia &
interrompida, como pela desordem, entao a singularidade & supri-

mida diminuindo N(0O) e consequentemente Tc' Uma caracteristica
interessénte desta analise € a de que quanto maior for o valor

de N(0) na rede perfeita, mais ela ¢ vulneravel a sua redugio pe
la desordem. Isto concorda com a observada maior sensibilidade

de TC com a desordem nos ﬁateriais de alto Tc’ ou seja, ¢ um rC-
flexa da instabilidade de estrutura destes compostos A-15 de al-
to Tc' |

Alem das novas informagOes obtidas neste trabalho

sobre estes compostos A-15 tanto no scu estado normal como no
supercondutor, algumas importantes conclusoes foram tiradas que
vicram aclarar varios pontos obscuros ou conflitantes, tais como:
a importancia para TC da composicdo estequiométrica e a ordem

cristalografica, a universalidade do defeito causado pela irradia



gao para diferentes composigaes e mesmo ﬁara diferentes sistemas,
a importﬁnéia da natureza do .atomo B(compostos sd-sd ou sd-sp) no
decréscimo de T_, a mudanga do raio médio atomico dos atomos A
nas diferentes posicfes cristalograficas e niimero de coordena-
das, a dependencia do parametro de rede com a composicdo para to
dos compostos A-15 a base Nb e V, a falta de correlagao do para-
metro de rede com TC, a mesma correlacao entre TC e 0 parametro
de ordem com a irradiac3o, a composicdo, o resfriamento rapido
e o tratamento termico. E, mesmo que nao tenhamos a certeza abso
luta de que a desordem cristalografica € a Unica causa dos efei-
tos observados nas propriedades supercondutoras dos cbmpostos
A-15, estes resultados vem a reforg¢ar este modelo, pois podem ,
nao so serem explicados consistentemente com este modelo, mas
~ também nos dao algumas receitas basicas de quais parametros pre-

cisam ser otimizados na obtengao de novos compostos com alto TC.
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