Revista Brasileirade Fisica, Vol. 11, n® 3, 1981

Sintese do Nb, Ge pelo Processo de Coevaporacgao por
Feixe de Elétrons

SERGIO CELASCHI*
Applied Physics Department, Stanford University, Stanford, CA 34305

Recebidoem 27 de Maio de 1981

The high Tc superconductor NbjGe in an metastable Al5 crystal-
line structure have been prepared with varying substrate temperatures using
Eletron Beam Coevaporation onto sapphire substrates. Details onmonitoring
and controlling the evaporation are presented, as well as the flux exclu-
sion method used to measure the superconducting transition temperatureT_.
The metastable Ge-rich boundary of the Al5 phase was found extended to-
wards the stoichiometric ratio 3:1. The highest Tc onset (20°K) has been
associated to the smallest Al5 lattice parameter, and to the extended A15

boundary of 22 at % Ge.

A técnica de Coevaporagdo por Feixe de Eletrons {(CFE) é utili-
zada para a sintese do supercondutor Nb3Ge, en finos filmes de estrutura
cristalina metaestavel A-15. Detalhes dos processos de monitoragao e con-
trole da evaporacdo sdo descritos, bem como o método de exclusdo de fluxo
utilizado para a determinacao do intervalo da transig&o. O contorno da fa-
se metaestavel A-15 foi estendido en direcdo 3 razdo estequiométrica 3:1.
0 valor mais elevado da temperatura critica da transicdo (TC = 20%K) foi
associado a composicdo que mais se aproximou da razao ideal.

1. INTRODUGAO

Os compostos intermetélicos ordenados A;B de estrutura . A-15

possuem as mais elevadas temperaturas criticas (TC) entre os supercondu-

* Bolsista do 'Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnolo-
gico = CNPq, processo n? 200/424/79.
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tores hoje conhecidos, retendo assim excelente potencial para aplicagoes
de tecnclogia de poténcia elétrica supercondutoral’z’s. Diferentes pro-
cessos tem sido utilizados para a producdo desses compostos, particular-
mente para a sintese da classe metaestavel sdo requeridos processos néao
convencionais'. Dentro desta destacamos o NbsGe, composto intermetalico
de estrutura metaestavel A-15, possuidor de uma temperatura de transigéo
TC=23°K, a mais elevada até entdo detectada®. Dados de difragdo de raio-X
en amostras sintetizadas a partir do vapor de Nb-Ge condensado® nas quais
o valor maximo do intervalo de temperatura da transicao cresceu de 6%k pa-
ra 17°K, quando as mesmas foram submetidas a uma temperatura rapida reten-
do assim maior porcentagem de Ge, levaram S conjectura de que a razdo es-
tequiométrica ideal (3:1) poderia estar fortemente correlacionada com os
altos valores de TC procurados. Tal processo mostrou porém produzir de-
sordens estruturais e alargamento da transi¢cdo. Esforcos no sentido de
otimizar a temperatura da sintese e balanceamento estequiométrico de pou-
co valor resultaram. Filmes de Nb-GP com valores de T mais elevados e
reduzidas regides de transigao foram posteriormente produzidos por evapo-
racdo, porém as amostras que atualmente retém as mais elevadas temperatu-

e s C,. . . . .
ras criticas (TC 227K} foram sintetizadas por Gavaler enm finos filmes va-

porizados®.

E ainda Incerto o quanto os contornos da fase metaestével A - 15
podem ser alargadcs na regido de baixa temperatura, devido as dificulda-
des de se reproduzir filmes de mesma homogenidade, textura de grdo e ni-
veis de impureza. Nesse sentido, a técnica de Coevaporagdo por Feixe de
Elerrons {CFE)} tem mostrado excelentes resultados. As primeiras referén-
cias sobre a sintese de supercondutores A-15 a partir de processosdeeva-
poracao sao devidas a Edgecumbe6 e Neugebauer7. A técnica de CFE descrita
neste artigo foi inicialmente desenvolvida por Hammond® e posteriormente
aprimorada an nossos laboratérios. A sintese dos filmes de NbsGe a partir
de tal técnica é descrita experimentalmente. 0 mais elevado valor de Tc
obtido (ZOOK) foi associado com a razdo de composicdo que mais de perto

se aproximou da estequiométricamente correta.

En condigSes de equilibrio termodindmico, a fase A-15 do siste-
ma binario Nb-Ge ocorre no intervalc de composicdo de Ge entre 17 e 19%
na regiao de baixa temperatura (600—85000), portanto o composto Nb3Ge néo

é encontrado em equilfbrio estave! nesta regido. Recentes experimentos tém
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mostrado que uma fase A-15 metaestavel pode ser obtida en concentragdes de
Ge superiores a 19% ?. Nesse sentido, o processo de CFE € utilizado de mo-
do a induzir a condensagao dos vapores de Nb e Ge, com a composigdo de-
sejada, sobre a superficie do substrato (safira) onde através de uma tém-
pera rapida a estrutura do substrato auxilia no crescimento da simetria
desejada. Os limites laterais da zona A-15 obtidos por tal técnica se as-
semelham ao tsnlargamen-to induzido pelo uso de 02 durante a evaporagé‘o”.
Ume vez que a fase metaestavel A-1.5 compete com a fase estavel NbjGe; na
regido de concentracdes superiores a 20% en Ge, a estrutura A-15 € extre-
mamente sensivel as condigdes de nucleagao do substrato, taxas de co-de-

posicdo e temperatura do substrato Ts'

2. MATERIAIS E METODOS

2a. Coevaporagéo por Feixe de Eiétrons

A técnica de coevaporagdo € melhor discutida com 0 auxilio do
diagrama de blocos da figura 1. Tal esquema mostra trés fontes de evapo-
racdo, cada qual envolvendo um canhio de eletrons, um sistema de deflexao
magnético, dois monitores da taxa de evaporagdo (um direto E um cruzado)
e um sistema independente de refrigeracdo a dgua. 0 sistema de alto vacuo
reduz a press3o interna até 10-*Torr. Un analisador de gases residuais
prové informacdes preci'sas sobre a composicdo atdmica espectral da mis-

tura gasosa durante todo o processo de coevaporagao.

A poténcia da fonte é controlada por intermédio da corrente de
emissdo do filamento do respectivo monitor da taxa de evaporagdo, o qual
mede o grau de ionizacdo do vapor. A taxa de evaporacdo € dependente da
densidade de poténcia incidida no metal e de sua poténcia total. Além do
magneto de foco central (mayneto longitudinal), existe ainda un controle
lateral de varredura do feixe, provendo assim maior homogeneidade da tem-
peratura na superficie da fonte e adicional controle da taxa de evapora-

céo.

0 siibstratoéorientado na posicdo apropriada a receber a evapo-
racdo. Sua temperatura é controlada por um sistema de realimentac&o diri-

gida pelo sinal de referéncia do termo-par fixado na superficie do subs-
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1
Figura } - Esquema do sistema de CFE. Apenas um dos canhdes de elétrons &

mostrado. Com a utilizagdo simultdnea das trés fontes torna-se possivel a

sintese de compostos e ligas ternarias.

trato (monocristal de safira). O diagrama de fase do conposto formado é
funcdo da tenperatura do substrato, sua taxa de variacdo, porcentagemdos
elenent os evapor ados, pressdo de vapor de certos gases utilizados, vacuo
e taxa de evaporacdo dos el enentos.

A evaporacado pelo feixe de eletrons resulta em taxas com el eva-
das anpl itudes de flutuacdo, taivez emtorno de 50%, com conponentes em
frequéncia de dezenas de Hz. Tais flutuacoes sdo causadas pel os intensos
gradientes térmcos produzi dos nas fontes de evaporacdo. Para controlar
tais flutuagoes, um conpl exo sistena de real imentagio foi  desenvol vido.
G noni tores da taxa de evaporagao (MIE) construidos para elininar as va-
ri agbes indesejaveis, Uti 1izamo processo de corrente de ionizagao, com
caracteristicas proprias para pernmitir seu uso emtais experimentos!’. O
sensor de nedida possui umfilanento (SCR) e umcoletor. Para garantir
sensi bi | i dade sonente ao fluxo evaporado e ndo ao residuo gasoso, um
“chopper'* necani co é uti 1izado. A fase do fluxo no interior da camara de
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ionizagao é comparada com a do ''chopper' através de un analisador de fa-
ses ("Lock-in''), A amplitude é correlacionada com o nivel de evaporacgio
desejado, o qual é ajustado proporcionalmente a taxa constante previamen-
te estabelecida. A diferenca de sinais € entdo enviada para monitorar a
fonte de poténcia do respectivo feixe de eletrons. Flutuagoes de alta e
baixa frequéncia (50 Hz e 1 Hz) utilizam diferentes circuitos eletrénicos
de realimentacdo. Tal conjunto permite manter uma taxa estabilizada am

torno de 2% en amplitude.

Gs controles independentes de composi¢cdo e temperatura do subs-
trato sdo importantes caracteristicas da CFE, eles permitem uma mistura
homogénea dos elemento; sobre o substrato cuja temperatura deve ser ele-
veda somente o suficiente para permitir o ordenamento atdmico, ou possi=
.bilitar difusbes apenas da ordem do espagamento interatdmico. Tal inde-
pendéncia de controles conduz ao dominio das dimensdes granulares nos no-
nocristais formados e controle da espessura do filme gerado. Devido a u-
tilizacado de fontes independentes de evaporacdo para cada elemento, obtém
-se excelente controle sobre a composicdo desejada. Informagoes adiciona-
is sobre a distribui¢do angular da taxa de evaporacdo sdo geradas pelos

ERM cruzados (figura 1).

2b. Método Indutivo para Determinacao de T,

12 e encontra-se es-

Tal método é baseado no Efeito de Meissner
quematizado pelo diagrama de blocos na figura 2. As amostras sintetisadas
sdo colocadas en compartimento isotérmico contendo o aquecedor e o termo
-par de referéncia do banho térmico. 0 abaixamento da temperatura € obti-
do pela passagem de hélio liquido através da base da amostra. Sua tempe-
ratura € controlada linearmente no tempo através de um circuito de reali-
mentacdo. A safda amplificada do termo-par dirige o eixo horizontal do re-
gistrador € o sistema de realimentacdo. A suscetibilidade das amostras €

13 com auxilio de un circuito o

medida pelo método padrdo de ressonancia
qual extrai o deslocamento da frequéncia de ressonancia causado pela exclu-

sdo do fluxo magnético na transigao supercondutora.
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Figura 2 = Diagrama de blocos do sistema para medida indutiva de TC. Ao
sofrer a transigao a amostra expulsa as linhas de indugdo magnética de
seu interior, o que causa o deslocamento da frequéncia de resonancia do

circuito.

2c. Compostos 8-15

A estrutura dos compostos intermetalicos A;B com simetria A-15
ou bet-tungsténio possul caracteristicas peculiares. G sitios A (figura
3) estdo geometricamente situados de moda a formarem trés cadeias ortogo-
nais nao interessantes. As distdncias entre primeiros vizinhos ao longo
das cadeias s@o 10% inferiores as calculadas a partir do raio metélico
elementar do atomo A, 0 qual no composto aqui analisado € o Nb. Todos os
materiais de estrutura A-15 apresentando altas temperaturas criticas pos-
suem elementos de ndo transi¢do nos sitios B, embora compostos A-15 tam-
bém possam ser crescidos com elementos de transicdo en tais sitios. Gel-
ler’® obteve uma série de distancias interatdmicas para tais estruturas
baseado na premissa de que as distdncias A-B determinam as dimensbfes da
célula unitaria, e assim os parametros da rede cristalina de todos os com-
postos podem ser especificados assumindo-se valores arbitrarios mas auto-
-consistentes para os atomos A e B (raios de Geller). Tais raios repro-

duzem dentro de 3% os valores experimentais aqui encontrados. Tal analise
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ESTRUTURA 8-15
A4B

® ATOMOS A
O ATomos B

Figura 3 = Estrutura atdmica dos compostos A-15. Os atomos B localizados
nos centros de cada célula unitaria ndo sdo visiveis.
ainda tem se mostrado dtil na identificacdo de novas fases A-15 e en es-

tudos estequiométricos.

2d. Experimental

Uma presséo de 5x107¢ Torr foi mantida no sistema durante o
processo de coevaporagao. Dados quantitativos sobre os diferentes gases
presentes durante o processo de CFE foram obtidos utilizando-se un Anali-
sador Residual de Gases (UT| model 160C). H,, CH, e CO foram as maiores

contribuigoes detectadas.

Amostras de Nb e Ge com graus de pureza de 99.9 e 99.99% res-
pectivamente foram fundidas pelos respectivos feixes de eletrons e depo-
sitadas sobre as superficies altamente polidas de monocristais de safira
de dimensdes 0.64x0.64x0.064 cm® (Union Carbide). A geometria do suporte
montado no interior do forno controlado termicamente (flutuagdes infer io-
res a IOOC) permite un arranjo de 30 amostras dispostas en colunas (03) de
10 unidades alinhadas perpendicularmente § 1inha de unido das fontes de

evaporacdo (coevaporacdo em fase) . Tal arranjo resulta em variagbes de
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1.0 e 1.5% de Ge por unidade da mesma coluna. As taxas de deposi¢do foram
variadas de 70 a 130 R/seg. Gs circuitos de realimentacdo garantem que as
taxas de evaporacdo de cada elemento permanecam dentro de 5%de flutua-

cao.

Un difratometro de raio-X Norelco utilizando radiacéo Ka do Cu
e calibrado com amostra padrdo de Si foi usado para determinar as estru-
turas cristalinas e constantes da rede. A composi¢do dos filmes foi obti-
do por Analise de Microprova Eletrénica (AME) com precisdo de 1%. Quanto
aos valores de temperatura critica, a precisdo foi de 0.2°%. -Tais dados
permitiram a construggo do diagrama de fases apresentado na figura 4 bem
como obter as dependéncias do parametro da rede A-15 e TC em funcdo da

concentracdo de Ge (figuras 5 e 6).
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Figura 4 = Parte da regido de baixa temperatura do diagrama de fase do
Nb- Ge. As 1inhae pontithadas representam os contornos das regides de e-
quilibrio cemo obtidas por Muller. As linhas continuas indicam uma tenta-
tiva de limitar a regido metaestavel A-15. Os circulos abertos estdo as-
sociados a regido metaes'dvel A-15, enquanto que os parcialmente fechados

indicam combina¢Ses de fases.
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S. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Um fragcdo do diagrama de equil ibrio de fases do sistema Nb-Ge,
0 qual compreende a regiao A. 15, encontra-se esquematizada na figura 4. A
regido de homogeneidade da fase A-15 esta limitada a estreita faixa entre
18.5 e 19.8% en composicdo de Ge, para temperaturas inferiores a 1.600 °c.
Neste intervalo TC cresce de 4.8 até 5.9°K permanecendo entdo constante
em concentragdes mais elevadas. No mesmq intervalo, o parametro da rede
é reduzido de 5.18 para 5.17 R. &n concentragbes de CGe superiores a 20% a
fase A-15 & encontrada en equilibrio com a fase NbsGes (de estrutura he-
xagonal}. Do lado da regido rica en Nb nota-se a coexisténcia das fases
A-15 e A-2 (simetria cibica de corpo centrado). Devido a alta estabilida-
de do composto NbsGes, a fase pura A-15 ndo pode ser estendida para con-
centracbes de 25% an Ge, portanto a composi¢cdo estequiométrica de tal com-
posto ndo é encontrada em condicGes de equil ibrio termodinamico. Tal ra-
zao pode a principio ser alcangada através do processo de CFE. Investiga-
¢coes no sentido de preparar compostos super-condutores com elevados valo-
res de TC e estrutura balanceada tém sido feitas através de coevaporacdo

epitaxiall®,

=
5.16 —
o<
5.4 —
512 1 ] _1 . 1 1 1 i
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Figura 5 - Parametro da rede A-15 versus composigao de Ge para filnmes de

3000 8 deposi tados a 880 °C com taxa de 90 R/seg. Os parametios de rede
s3o sensivelmente inferiores aqueles obtidos en condig¢des de equilibrio
ternodinanico (a, = 5.167 8) A extrapolacdo para o valor ideal de 25%
conduz ao resul tado Zza = 5.115 0.005 & o qual & 0.3% inferior ao pre-
visto pelo nodel o de Geller (5.13 8).



Diferentes resultados em estrutura e TC en fungdo da percenta-
gem de Ge foram obtidos variando-se a temperatura do substrato entre 650
e 1100%. 0 processo de coevaporagdo seguido pela deposicdo da mistura
gasosa sobre as superfiéies do substrato e posterior resfriamento (5%¢c/
/seg) resultou na obtengéo de uma fase metaestavel A-15 estendida entre os
extremos de 15 e 22% an Ge, 0 que equivale a uma ampliagcdo de quase qua-

tro vezes na estreita faixa de equilibrio investigada por Muller®®.

Gs mais elevados valores de TC foram alcancados estabilizando-
-se T_ e torno de 880°C e a taxa de deposicdo (r)em 90 R/seg (figura 6).
0 mais elevado valor para o limite superior da regiao critica (TC=200C)
esta associado a composicdo que mais se aproximou da razdo estequiométri-
ca (88%). Embora a témpera utilizada seja um fatoi- determinante para a
sintese da estrutura metaestavel, desordens atdmicas resultam de tal pro-
cedimento, ou seja, troca de posi,géo entre os atomos de Ge e Nb. Tais de-
feitos estruturais somados a nao homogeneidadeobservada nos filmes condu-
zem ao alargamento da transicado estudada. Mesmo en face de tais dificul-
dades, os limites superiores dos intervalos de transi¢cdo sdo muito supe-
riores aqueles alcangados en condigoes de equilibrio termodindmico (TC da
ordem de 6°C), evidenciando uma forte correlacdo entre a estequiometria

de tal fase, seu parametro de rede e temperatura critica.

As constantes da rede cristalina das diversas amostras, calcu-
ladas dos espectros de difracdo de raio-X estdo apresentadas em funcdo da
concentragdo de Ge na figura 5. As amostras de estrutura metaestavel ateé
22% tem seus parametros de rede inferiores aos respectivos valores de e-
quilibrio termodindmico na mesma temperatura. Os dados apresentados na fi-
gura 5 quando extrapolados para a concentracdo de 25% permitem prever o
parametro da rede cristalina A-15 pura. Tal extrapolagdo resulta no valor
de (5.115 + 0.005) R en excelente concordancia com o valor previsto por
Jonhson!® em seu trabalho de revisdo do Modelo de Geller. As razbes basi-
cas de tal compressdo nao sdo ainda completamente entendidas. Nio parece
ser possivel associar tal comportamento a expansdo térmica diferencial
entre o filme e o substrato!®. Outros fatores poderiam afetar a constante
da rede. HEn uma amostra rica en Nb espera-se que parte do excesso de ato-
mos de Nb irdo ocupar os sitios de Ge e assim "impurezas de Ge'' ficaréo
incorporadas aos filmes durante a deposi¢do. Tais substituices podem re-

duzir a constante da rede do filme e ao mesmo tempo aumentar TC como in-
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Figura 6 " Intervalos de temperatura da transigdo medidos indutivamente em

funcdo da concentracdo de Ge. 0 valor mais elevado de Tc corresponde a com=
posigao mais proxima da estequiométrica.

dicam os resultados da figura 6. A principio poderia se esperar uma con-
tinua reducdo de a, para concentracGes superiores a 22%a qual levaria a
un possivel aumento de TC. Tal prolongamento ndo tem sido encontrado quan-
do esse composto é sintetizado nos moldes descritos. A razdo de tal Vimi-
tacdo, termodinamicamente falando, estad na restricdo do contorno da re-
gido A-15 estendida en diregao aos 25%. Na regido de coexisténcia das fa-
ses A-15 e Nb_Ge, a constante da rede supercondutora é forgada a se ajus-
tar conforme a simetria tetragonal mais estavel do NbsGe, {(a=b=10.163 ;
c =513 R ) de modo a minimizar a energia livre do s6lido depositado a-

quela temperatura.

Outras idéias tém sido recentemente utilizadas visando a exten-
séo dos contornos da zona A-15 en direcdo a razdo estequiométrica no in-

tuito de unia redugdo ainda maior de a,. Dentre outras destacamos; o0 cres-

0
cimento epitaxial, a utilizagac de pressdes parciais de 0, durante o pro-
cesso de CFE e finalmente o processo de témpera a base de raio laser. 0
crescimento epitaxial do NbxGe sobre o Nbeh 10 visando a deposicdo do
primeiro' sobre uma superficie de estrutura mais compativel a formagéo 'da
fase desejada, tem mostrado estender o contorno de tal zona até 25%, le-
vando a yma elevacdo de 6% em TC (21.2°k). 0 uso de 0, como elemento es-
tabilizante da fase metaestadvel também amplia a mesma regido en diregéo

a razdo ideal, embora variagbes sensiveis de TC no Nb,Ge ndo tenham ain-
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da sido observadas®. Finalmente a témpera a base de laser!’ (10® °C/seg)
oferece a possibilidade de estabilizar a fase de alta temperatura em tem-
peratura ambiente sem decompb-la. Dados obtidos para o composto Nb-Al in-
dicam significativos aumentos de TC. Tal conjunto de resultados ofereceum
acesso bastante promissor a sintese de novos compostos A-15 balanceados e
assit promissores parametros criticos da transi¢cdo supercondutora para a-

plicacdes tecnolégicas.
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