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RESUMO

Cavidades supercondutoras de nidbio, usadas como parte dos transdutores
paramétricos do detector de ondas gravitacionais Mario Schenberg, foram
tratadas pelo método de implantagcéo i6nica por imersdo em plasma em alta
temperatura (3IP-AT). O objetivo final € o de aumentar os respectivos valores
dos fatores de qualidade elétricos (Qe) — implicando no aumento da
sensibilidade do detector. Inicialmente, as implantacdes se deram em amostras
de nidbio sob distintas condi¢cdes experimentais, variando-se parametros como:
temperatura das amostras, tempo de tratamento, energia/duragao/frequéncia
dos pulsos de alta tensdo negativa. Procedimentos de limpeza da superficie
pos-implantagdo envolvendo descarga luminescente de argbnio e/ou ataques
quimicos foram avaliados quanto a sua efetividade para eliminar impurezas das
amostras. Elas foram caracterizadas quanto a morfologia, formacgao de fases e
perfil de concentracao atébmica dos elementos presentes na superficie. Tais
caracterizagdes foram imprescindiveis para nortear a escolha de parametros da
implantacdo de nitrogénio para serem replicados nas cavidades ressonantes.
Buscou-se formar camada supercondutora de nitreto de niébio na superficie do
metal, mas a utilizacdo do 3IP-AT corroborou também para a co-formagao de
fases nao supercondutoras. Entretanto, foram obtidos aumentos nos valores de
Qe de até duas ordens de grandeza para cavidades implantadas em
comparagao com as que nao sofreram implantacao iénica de nitrogénio. Notou-
se que os maiores valores de Qe foram alcancados para parametros de
tratamento que propiciassem a formagao da fase Nb-N, em que o nitrogénio,
em baixas concentracdes atdbmicas, encontra-se dissolvido no nidbio, formando
solucao sdlida e ocupando posigao intersticial na rede cristalina. Esta pesquisa
corrobora hipoteses levantadas por estudos recentes envolvendo o tratamento
de cavidades de nidbio utilizadas em aceleradores de particulas.

Palavras-chave: Cavidades supercondutoras, implantacdo ibnica, fator de
qualidade.
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TREATMENT OF REINFORCING CAVITIES OF NIOBIO VIA ION
IMPLANTATION BY IMMERSION IN PLASMA OF NITROGEN FOR THE
GRAVITATIONAL WAVES DETECTOR MARIO SCHENBERG

ABSTRACT

Niobium superconducting cavities, used as part of the parametric
transducers for Mario Schenberg gravitational wave detector, were
treated via high temperature nitrogen plasma immersion ion implantation (31P-
AT). The main objective is to increase the respective values of the electrical
quality factors (Qe) - implying the increase of the sensitivity of the detector.
Initially, the implantations were performed in niobium samples under different
experimental conditions, varying some parameters such as: sample
temperature, treatment time, energy / duration / frequency of negative high
voltage pulses. Post-implantation surface cleaning procedures which
involves glow argon discharge and / or chemical attacks were evaluated for
their effectiveness in removing impurities from samples. They were
characterized by means of their morphology, phase formation and the atomic
concentration profiles of the elements present on the very near surfaces. Such
characterizations were essential to guide the choice of nitrogen implantation
parameters to be replicated in the resonant cavities. As a first step, it was
sought to form niobium nitride superconducting layer on the metal surface, but
the 3IP-AT process proved to be ineffective for this purpose due to the co-
formation of undesirable non-superconducting phase formation. Nevertheless,
increases in Qe values of up to two orders of magnitude were obtained for
implanted cavitiesin comparison with untreated ones. It was observed
that the higher Qe-factors were reached for treatment parameters that favored
the formation of the Nb-N phase, in which nitrogen,in low atomic
concentrations, is dissolved in the niobium surface, forming a solid solution and
occupying an interstitial position in the crystal lattice. The hypotheses raised in
this research are in accordance with the findings reported in recent studies for
RF superconducting cavities used in particle accelerators.

Key Words: uperconducting cavities, ion implantation, quality factor
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1 INTRODUGAO

A partir da publicacdo da teoria da relatividade geral de Albert Einstein em
1916 [1], a qual previa a existéncia das chamadas ondas gravitacionais
(OG), houve crescente interesse em se obter uma comprovagao
experimental, sendo envidados esforcos desde entdo para sua detecgao.
Assim, varios arranjos experimentais foram propostos, primeiramente
baseados em sistemas de massa ressonante e, posteriormente, naqueles

baseados em interferometria.

Joseph Weber foi o primeiro cientista a propor um método experimental
de detecgdo em 1960, utilizando uma massa ressonante com geometria

cilindrica, inaugurando assim as pesquisas que adviriam [2].

De fato, a partir do desenvolvimento deste primeiro detector, ndo tardou
para que outros dispositivos fossem propostos e colocados em
funcionamento. Inicialmente baseados em massas ressonantes, como no
caso do ALLEGRO [3], AURIGA [4], EXPLORER [5], NIOBE [6] e
NAUTILUS [7]. Posteriormente surgiram aqueles baseados na detecc¢ao
via interferometria: VIRGO [8], KAGRA [9], The GEO 600 [10] e o
EINSTEIN TELESCOPE [11] . Dentre estes, vale destacar o detector
LIGO - Laser Interferometer Gravitational-Wave Observatory, que foi
capaz de detectar diretamente, pela primeira vez, OG provenientes da
coalescéncia de dois buracos negros [12—-18]. Esta primeira deteccéao foi
anunciada em 2016, somente cem anos apds a predigao tedrica de
Einstein. A maior dificuldade para a deteccdo se deve as pequenas
amplitudes das OG, muito embora carreguem grande densidade de

energia.

O pioneirismo neste tipo de pesquisa no Brasil teve seu inicio a partir da
década de 1990. A partir do ano 2000, iniciou-se o desenvolvimento do
primeiro detector de OG do pais, utilizando massa ressonante esférica - o
detector Mario Schenberg (MS) [19]. Até os dias de hoje este sistema de

detecgcado vem ganhando melhorias.



O detector MS foi instalado inicialmente nas dependéncias do Instituto de
Fisica da Universidade de Sao Paulo, tendo sido transferido recentemente
para o INPE. Neste sistema, seis transdutores acoplados a massa
ressonante sao responsaveis por converter energia de vibragcao da esfera
em sinais elétricos. Um dos principais componentes destes transdutores é
a cavidade reentrante supercondutora de niobio, cujo fator de qualidade
elétrico (Qe) esta intimamente relacionado a sensibilidade do detector
MS.

Na literatura ha uma vasta gama de estudos [20—34] realizados pela
comunidade internacional a fim de se aumentar o fator de qualidade das
cavidades ressonantes supercondutoras de nidbio, que também possuem
aplicagcado em Fisica de Altas Energias, especificamente em aceleradores
de particulas [23, 24]. A insergao de nitrogénio no nidbio via tratamento
térmico, aliado a processo de eletropolimento é uma das vertentes que
vem mostrando resultados mais relevantes em relacdo ao aumento do
fator-Q.

Nesta tese propde-se utilizar o método de 3IP-AT para implantar
nitrogénio na superficie de cavidades reentrantes de nidbio, realizando
concomitantemente, o aquecimento controlado do substrato com a
implantacao iénica. Tendo como objetivo final aumentar o fator Qe das
cavidades e, por conseguinte, a sensibilidade do detector MS, os
resultados desta pesquisa podem também ser aplicados em cavidades
cilindricas utilizadas em aceleradores de particulas, despertando o

interesse na comunidade cientifica internacional.

Vale salientar que o ineditismo de nossa proposta esta na utilizagao da
técnica de 3IP-AT para tratamento das cavidades ressonantes
supercondutoras de nidbio. Portanto, este estudo visa atender
primeiramente, a uma demanda da Divisdo de Astrofisica do INPE
(DIDAS/INPE) para melhorar a sensibilidade do detector MS e também
podera, eventualmente, se destinar a aumentar o desempenho de

aceleradores de particulas.



O Capitulo 2 apresenta sobre tépicos importantes relacionados ao tema
da tese, de forma a elucidar varios conceitos necessarios a compreensao
deste estudo. Assim, é feita uma revisdo bibliografica abrangendo os
seguintes temas: ondas gravitacionais e métodos de deteccédo,
caracteristicas do detector Mario Schenberg, transdutores paramétricos,

cavidades reentrantes de niébio e o fator de qualidade (Qe).

O Capitulo 3 sao apresentados as técnicas de caracterizacdo e o0s
principios que regem a técnica de 3IP, esta ultima utilizada para melhorar

o fator Qe das cavidades ressonantes de nidbio.

No Capitulo 4 ha uma breve descricdo do processo de preparacao de
amostras de Nb, que foram tratadas previamente ao tratamento das
cavidades bem como o processo de preparacdo das cavidades. Este
capitulo apresenta peculiaridades do ataque quimico realizado com o fim
de retirar impurezas da superficie do nidbio e reduzir a porcentagem

atdbmica do nitrogénio implantado.

Por fim, os resultados das caracterizagdes realizadas nas amostras de Nb
a partir da escolha de distintas condicbes experimentais encontram-se
descritos no Capitulo 5. Também sao reportados os valores dos fatores
Qe das cavidades tratadas, buscando correlacionar tais valores aos

procedimentos experimentais escolhidos.

Conclusdes sobre a efetividade, possibilidades do processo de 3IPAT
para tratar cavidades supercondutoras de Nb e sugestdes para trabalhos

futuros encontram-se no Capitulo 6.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Serdo apresentadas a seguir, informagdes importantes sobre ondas
gravitacionais, técnicas de detecgdo, transdutores e cavidades
reentrantes de nidbio, o nidbio como material supercondutor, dopagem do
niébio com nitrogénio e o fator de qualidade elétrico de uma cavidade

ressonante.
2.1 Ondas gravitacionais

Para Newton, o espago era definido como um meio infinitamente rigido,
onde os fenbmenos fisicos eram vistos sob a mesma ¢6tica e medidos
neste mesmo sistema absoluto. Ja a teoria da relatividade geral de
Einstein ignora essa visdo e passa a considerar o espago como um meio

dindmico e deformavel [20, 35].

Einstein também passou a considerar que o0 espago nao seria
tridimensional e passou a pensar em um espag¢o quadrimensional,
definindo assim o espago-tempo. O tempo seria definido como a medida
da distancia percorrida pela luz. Tal conceito foi possivel gracas a

demonstragao de Michelson-Morley [20, 35].

A partir desse ponto, admitindo-se um espacgo-tempo, interligado,
dinamico e deformavel, pdde-se propor a existéncia de ondas que
poderiam se propagar neste meio. Estas ondas seriam chamadas de
Ondas Gravitacionais, as quais foram demonstradas matematicamente
por Einstein em 1916 [1], propondo como uma solucio radiativa para suas

equacdes de campo no vacuo da teoria da relatividade geral.

As ondas gravitacionais possuem amplitudes extremamente pequenas,
porém, carregam densidades de energia extremamente altas. Quando a
onda gravitacional interage com a matéria, esta cria uma espécie de forca
de maré (o que torna possivel sua detecgdo), causando deformacdes
variaveis com o tempo nos corpos em que interage. Sao estritamente
transversas e realizam trabalho na direcdo perpendicular ao seu

deslocamento [20]. Assim, tém a capacidade de deformar um corpo



elastico ou até mesmo movimentar massas pontuais no espaco livre,

variando suas distancias relativas [36].

Em nivel atdmico, a forga de maré provoca um deslocamento dos atomos
em um sentido preferencial, trajetéria da geodésica, o qual é gerado
através da distorcdo do espago-tempo como consequéncia da passagem
de uma onda gravitacional. Assim, a forga de ligacdo entre os atomos
reage na direcdo contraria da trajetoria, induzida pela passagem da onda
gravitacional, limitando seus movimentos e impedindo-os de seguir
livremente tais trajetdrias. Portanto, a cadeia cristalina do material pode
manter-se oscilando por um determinado tempo, apds interagdo com a
onda gravitacional. E estas oscilagbes podem ser monitoradas através de

transdutores acoplados a massa ressonante [37].

Deste modo, o principal motivo que torna a deteccdo de ondas
gravitacionais tao dificil € a sua pequena amplitude. Podemos citar como
exemplo, que a previsao tedrica da distorgdo para ondas gravitacionais
geradas pela explosao de uma supernova, no centro de nossa galaxia, é
de h ~10™"® m [38], ou seja, cerca de mil vezes menor que o didmetro de

um préton.

Ha uma série de eventos astrofisicos que podem produzir radiagcao
gravitacional; podemos citar: pulsares binarios, sistemas binarios, binarios
de ands-brancas, buraco negros supermassivos, colapso de supernova e

colapsos gravitacionais entre outros [39].

Os candidatos a deteccao pelo detector de ondas gravitacionais Mario
Schenberg, sdo: coalescéncia de estrelas de néutrons e buracos negros
com cerca de 1,9 massas solares; instabilidades hidrodinamicas de
estrelas de néutrons; colapsos de nucleos estelares que gerem evento de
supernova; oscilacdes de estrelas de néutrons e excitacdo dos primeiros
modos normais quadripolares de buracos negros com aproximadamente

3,8 massas solares até 9 massas solares [20, 38, 40].

A capacidade de detectar as ondas gravitacionais abre uma perspectiva

revolucionaria para observar o Universo. Antes de sua detecgao, por
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exemplo, os buracos negros jamais tinham sido diretamente observados,
sendo apenas entendidos por teoriase pelas consequéncias
gravitacionais impostas aos corpos proximos a eles [41]. Esta nova janela
de observagdo permite uma melhor compreensdo sobre o Big Bang;
exploragao sobre novos fendmenos no espacgo; ajuda a obter um dos
maiores desafios da fisica moderna: unir todas quatro forgas universais
(Nuclear Forte, Nuclear Fraca, Gravitacional e Eletromagnética) em um
unico modelo matematico [41]. Isto era, inclusive, um dos maiores sonhos
de Einstein. Ademais, permite explorar com maiores detalhes a natureza
de qualquer evento onde as forgas gravitacionais sao extremas, como 0s
buracos negros (agora ja confirmados), supernovas e estrelas de
néutrons, além de localizarmos os mesmos em distancias cada vez

maiores [41].

2.2 Principais técnicas de detecg¢ao de ondas gravitacionais

Mesmo apoés Einstein ter demonstrado matematicamente as equacgdes de
ondas gravitacionais em 1916, a comunidade cientifica seguiu cética a
respeito do tema por aproximadamente 40 anos. Somente em meados da
década de 1950, foi demonstrada uma deducdo matematica formal de
que, realmente, as oscilagbes na métrica do espaco-tempo teriam a
capacidade de realizar trabalho sobre a matéria, logo, poderiam ser
detectadas [20, 42].

Além disso, a onda gravitacional tem atributos mensuraveis, tais quais:
amplitude, frequéncia e polarizacdo. A principio, as amplitudes sé podem
ser medidas a partir de grandes movimentos de matéria envolvidas no
processo. Portanto, devido a limitagéo tecnoldgica atual, somente eventos

astrofisicos sdo capazes de gerar radiagao gravitacional mensuravel [38].

Vale frisar que todas as técnicas de deteccao sao baseadas na ideia
sobre o comportamento da matéria com as distorgbes do espago-tempo.

Basicamente, a ideia é que as massas-teste localizadas no espacgo-tempo



teriam suas distancias relativas alteradas, quando esta fosse atingida por
uma OG [2, 20, 38].

As principais técnicas para detec¢ao de radiagao gravitacional, na faixa
de 10 Hz a 10 kHz baseiam-se em sistemas de massa ressonante e por
interferometria a laser, como utilizado no observatorio “LIGO”. Neste caso
a medida do desvio de fase é interpretada como a distor¢do do espaco-

tempo provocada pela passagem de uma onda [38].

Ja os detectores por massa ressonante sao derivados do modelo de barra
de Weber [43], que utiliza corpos massivos os quais sdo monitorados por
transdutores espaciais, sendo que seus modos de ressondncia sao

excitados pela absor¢ao de energia da radiagao gravitacional [20, 38].
2.2.1 Detector por interferometria- LIGO

Os detectores por interferometria a laser, como o “LIGO” [18], s&o
baseados no interferdbmetro de Michelson-Morley [44]. Os espelhos estéao
livres, suspensos e isolados vibracionalmente. Tais espelhos sao
separados a grandes distancias e definem posicbes ortogonais no
interferébmetro [20, 38].

E utilizado um laser de alta poténcia, o qual incide sobre um espelho
divisor de feixe, dividindo-o em dois feixes secundarios, os quais irdo
percorrer caminhos Oticos diferentes, definidos pelos bragcos do
interferémetro. Ao final de sua trajetdria, os feixes sao refletidos por
espelhos e voltam a ser recombinados no espelho divisor, sendo que o

feixe resultante é detectado por um foto-sensor [20, 38].

Vale salientar que os caminhos Opticos sdo ajustados de forma a ocorrer
interferéncia destrutiva dos feixes, o que ira produzir um minimo sobre o
fotodetector. Ou seja, se ocorrer diferenga de fase entre os feixes, gera-se
um padréo de interferéncia, neste caso, construtiva, correspondente a

detecgao da onda gravitacional [18, 20, 38].

A Figura 2.1, mostra uma foto aérea do detector “LIGO”, com destaque

para seus dois bracgos, perpendiculares entre si, com dimensao de 4 km
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cada. Ha duas unidades idénticas instaladas nos Estados Unidos; uma
em Hanford — Washington e a outra em Livingston — Lousiana. Uma
deteccdo so é considerada valida se ocorrer quase que simultaneamente,
nos dois observatorios. Como distam em cerca de 3.000 Km, as
detec¢des ocorrem com defasagem de 10 ms. Os custos envolvidos para
construcao e instalacdo do detector LIGO apresentam cifras superiores a
1 bilhdo de ddlares.

Figura 2.1 - Foto do detector de ondas gravitacionais "LIGQO"- cada brago possui

cerca de 4 km de comprimento

Fonte: Retirado de [38].

A Figura 2.2, ajuda a elucidar sobre o modo de funcionamento do detector
“LIGO”

Figura 2.2 - llustragdo do modo de operagéo do detector "LIGO".

Espelho no final do brago A EM OPERAGAO NORMAL

>
Feixes Sem sinal
sobrepostos

FeixeA OPERANDO SOB EFEITO DE ONDAS GRAVITACIONAIS

Feixe B ‘;% VAV 'W

S Fei
\ P com sinal
sobrepostos

Espelho no final do brago B

GRAPHIC BY JEN CHRISTIANSEN

Fonte: Retirado de [45].



Os desafios tecnoldgicos continuam a ser enfrentados no LIGO, de forma
a aumentar sua sensibilidade, principalmente através do aumento da
relacdo sinal/ruido. Devido as milhares de reflexdes do feixe de laser,
ocorre aquecimento nos espelhos do detector. Tais ruidos térmicos
somados a ruidos sismicos, sdo as principais causas que limitam a

sensibilidade e a faixa de frequéncia de operagao desse tipo de detector.

2.2.2 Detector por massa ressonante- Mario Schenberg

O detector Mario Schenberg foi projetado e construido por pesquisadores
da USP do INPE e de colaboradores nacionais e internacionais [46],
Esteve em operagdao na USP até o final de 2015 e encontra-se hoje
instalado na Divisdo de Astrofisica do INPE. A deteccdo neste aparato
baseia-se na medida das oscilacbes ocorridas em sua antena de
geometria esférica (massa ressonante) que possui as seguintes
caracteristicas: 65 cm de didmetro, composta por uma liga de CuAl (6%),

cuja frequéncia natural de ressonancia é de 3,2 kHz.

Uma peculiaridade deste tipo de detector € que sua antena, de geometria
esférica, permite determinar a polarizagdo da onda, sendo também
sensivel a radiagao gravitacional oriunda de qualquer direcdo no espaco,

o que facilita a localizagao da fonte astrofisica no espaco [47].

Pretende-se captar com este dispositivo, eventos provenientes de
instabilidades hidrodinAmicas de estrelas de néutrons, eventos
provenientes de colapsos de nucleos estelares, excitacdo de modos
quase-normais de buracos negros de aproximadamente 3,8 Massas

solares (Ms) até 9 Ms, dentre tantos outros [48, 49].

Podemos ver na Figura 2.3, os principais componentes do detector MS,

com detalhe para os transdutores acoplados a antena esférica [50].
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Figura2.3 - Esquema ilustrativo do detector Mario Schenberg.

sistema de suspensao via
mecanismo pneumatico

tanque de
nitrogénio liquido

reservatorio de
hélio liquido

sistema de anti-vibragao

] transdutores

massa ressonante
(esfera solida/ antena)

Em detalhe, o transdutor acoplado a antena esférica
Fonte: Adaptado de [19]

Estes transdutores sado responsaveis por transformar as oscilagbes
oriundas do sélido em sinais elétricos, que serao enviados para o sistema

de aquisi¢cado de dados [2].

A intensidade do sinal captado pela esfera irda depender da sua eficiéncia
em converter a pequena quantidade de energia absorvida da onda
gravitacional, em energia acustica. A qualidade de um ressoador (antena)
€ determinada pelo fator-Q, que neste caso é a razdo entre a energia
mecanica armazenada, em um modo de vibragao, e a energia dissipada
em cada ciclo. Consequentemente, um alto Q esta relacionado a um
modo de vibragcdo de maior amplitude e duracéo [2]
11



A esfera ressonante do detector € preparada para captar minusculas
vibragdes, de ordem subatémica, através de cinco modos quadripolares
de vibragdo mecanica. Tais modos atuam como antenas independentes,
sendo estes orientados em diferentes diregbes, como pode ser visto na
Figura 2.4.

Figura 2.4 — Modos quadripolares de uma esfera.

A escala de cores representa o movimento radial de cada modo acima durante
as oscilagdes; azul é a contracéo e vermelho representa expansao.
Fonte: Retirado de [51].

Essas minusculas oscilacbes podem ser medidas em até 9 pontos da
esfera. O material da esfera é feito de uma liga de cobre e aluminio
(CuAl(6%)), escolhido devido a sua alta densidade, alta condutividade
térmica a temperaturas baixas e elevado fator-Q (baixas perdas
acusticas) [2]. Ainda na Figura 2.3 é possivel ver que o detector Mario
Schenberg possui sistemas para minimizagdo de ruidos, sdo eles: o
pneumatico e o anti-vibragdo. Ambos destinados a reduzir
significativamente vibragbes externas, como ruidos sismicos ou
ambientais [20].
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Vale salientar que o detector conta também com um sistema criogénico
capaz de resfriar a massa ressonante até -268,95 °C, sendo este
composto por duas cameras de vacuo, uma dentro da outra, havendo
escudos térmicos, refrigerados por nitrogénio e hélio liquido, entre as
paredes destas camaras. O sistema criogénico desempenha importantes
papeéis: isolar a radiagdo térmica incidente [46], minimizando assim a
agitacado térmica da estrutura cristalina da massa ressonante; aumentar a
sensibilidade da antena; favorecer o uso de materiais supercondutores,
como O nidbio, para que este possa ser usado nos transdutores,

contribuindo para o aumento do fator de qualidade elétrico.

2.3 Transdutores e cavidades

Os transdutores do detector Mario Schenberg, responsaveis por converter
vibragbes mecanicas em sinais elétricos, utilizam a variagcdo de um
parametro do circuito (capacitancia), relacionando-o com uma variavel
mecanica (vibragcao da esfera) [38]. Neste caso, cavidades reentrantes de
niébio sao acopladas mecanicamente, através de uma fina membrana, a
esfera. Vibracdes da esfera alteram a distancia (gap) entre a membrana e
o topo de um poste central da cavidade, variando assim sua capacitancia.
A Figura 2.5 ilustra a geometria de uma cavidade reentrante utilizada no
detector MS.
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Figura 2.5 - llustragdo da cavidade klystron, fora de escala, utilizada no sistema

de transdugéo paramétrica do Detector Mario Schenberg.
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Fonte: Adaptado de [2].

Estas cavidades supercondutoras possuem papel de ressoadores do tipo
RLC. A capacitancia € dada pelo espagamento entre a membrana e o
topo do cone central; e a indutancia € dada pelo campo magnético que
envolve o poste central [20, 52]; a resisténcia superficial das paredes da
cavidade ira definir o fator R. No interior da cavidade € mantido um sinal
em frequéncia de microondas, proximo a 10 GHz. Este sinal € modulado
em amplitude pela vibracdo do detector, que ressoa em aproximadamente
3 kHz. Sao produzidas assim bandas laterais deslocadas da frequéncia
do oscilador. A obtencdo de altos valores de qualidade para estas

cavidades implica, diretamente, no aumento da sensibilidade do detector.

2.4 Niobio (pureza e supercondutividade)

O nidbio utilizado para a confecgao de cavidades supercondutoras de
aceleradores de particulas, como no caso do Fermilab [53], obedece a
restrita especificacédo técnica, definida por normas ASTM (American
Society of Testing Materials) — ASTM B-391 “Niobium and Niobium Ingot
Alloys”; ASTM B-393 “Standard Specification for Niobium and Niobium
Alloy Strip, Sheet, Foil and Plate”; ASTM E-112 “Standard method for
determining the average grain size”; ASTM E-8 “Method of tension testing
of metallic materials”. Tais normas visam assegurar que diversos

requisitos sejam obedecidos, no que diz respeito a propriedades
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mecanicas e metalurgicas, propriedades elétricas, acabamento da

superficie e composi¢cao quimica. Esta ultima identificada na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Composicao quimica e maximas partes por milhao do Nb RRR

3000.
Elemento Max. Partes por milhdo (peso ppm)
Ta 500
W 70
Ti 40
Fe 30
Si 30
Mo 50
Ni 30

Todas as outras impurezas metalicas devem possuir concentragéo inferior a 30
ppm cada.

Com relagao a propriedades elétricas, o material deve possuir ao menos o
grau RRR 300. RRR (Residual Resistivity Ratio) é definido como a taxa
da resistividade elétrica DC do “bulk” do material a 293 K e a 4,2 K,

quando o metal ndo esta em regime de supercondutividade.

O nidbio utilizado na confeccdo das cavidades supercondutoras do
detector Mario Schenberg possui grau RRR 300, sendo, portanto, de alta
pureza. De fato, se a concentracao de impurezas fosse maior que as
especificadas na Tabela 2.1, isto implicaria em valores RRR

consideravelmente menores que 300.
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2.5 Fator de Qualidade (Qe)

O fator Q. de uma cavidade ressonante designa sua seletividade e seu
desempenho, sendo definido como a raz&o entre a energia armazenada e
a poténcia dissipada por ciclo [2, 20, 25, 38]. Mais especificamente, o
fator Qe carregado - (Qec) € proporcional a razdo entre a frequéncia de
ressonancia do sistema e a respectiva largura de banda e leva em conta
perdas dos condutores, por radiacao e as dielétricas, sendo estas as mais
relevantes [38, 40, 54]. O fator Q descarregado (Qeo) esta relacionado
com Q¢c por meio de coeficientes de acoplamento de entrada e de saida
do circuito ressonante, sendo que tais coeficientes dizem respeito a
eficiéncia com que a energia armazenada na cavidade é acoplada a carga

externa e por ela dissipada [20].

Desta forma, a medida direta do fator de qualidade é a primeira a ser
obtida. Calculos adicionais levam a obtencdo do Qg sendo este,

portanto, sempre maior ou igual ao Qec.

As medidas do fator Q. das cavidades podem ser feitas em modo de
transmissao ou de reflexdo. Maiores detalhes sobre as medidas do fator

Q podem ser vistos no capitulo 3.

2.6 Dopagem do niébio com nitrogénio

Ha grande interesse da comunidade cientifica internacional na obtencao
de elevados valores do fator de qualidade para cavidades
supercondutoras de nidbio, principalmente as utilizadas em aceleradores
de particulas [21, 22, 24, 26, 28-30, 34, 54-57]. Além de permitir melhor
performance a estes dispositivos, o0 aumento do Q traz como um dos

beneficios, significativa economia com criogenia.

Para atingir esta meta, as pesquisas foram direcionadas no sentido de
realizar modificacdo na superficie das cavidades por intermédio de

distintos procedimentos experimentais [54, 58—65], envolvendo, muitas
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vezes, uma combinagdo de procedimentos. Assim, na literatura
encontram-se resultados relacionando o fator Q a: tratamentos térmicos
[60, 62, 66], eletropolimento [54, 62, 64], deposicao de filmes [58, 59, 67]
e, mais recentemente, a inser¢cao de nitrogénio no nidbio [25, 27, 28, 30,
68] . Este ultimo topico tem sido bastante explorado, principalmente em
pesquisas no Fermilab [27, 53, 69], devido aos resultados bastante

satisfatorios obtidos.

Apesar do éxito alcangado, muitas hipoteses surgiram para explicar os
resultados e nota-se que ha lacunas nesta investigagdo que precisam ser
melhor examinadas. Busca-se estabelecer uma correlacido dos valores de
Q atingidos com a concentragao de nitrogénio na superficie e a presenga
de impurezas, dentre elas o oxigénio, o carbono e o hidrogénio. Estas
impurezas podem formar éxidos e hidroxidos principalmente, afetando o
fator Q.

A partir do conhecimento sobre as investiga¢des realizadas no Fermilab
com as cavidades supercondutoras de Nb, decidiu-se estabelecer aqui no
INPE uma parceria entre a Divisdo de Astrofisica (DIDAS) e o Laboratério
Associado de Plasma (LABAP), com o intuito de tratar a superficie das
cavidades do detector Mario Schenberg e avaliar a influéncia nos fatores
de qualidade. Assim, o LABAP ficou responsavel por realizar os
tratamentos 3IP-AT e as caracterizagbes de superficie e o DIDAS em

medir as frequéncias de ressonancia e os fatores Q..
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3 3IP, 3IPAT E CARACTERIZAGOES

A seqguir serdo expostos principios que regem as técnicas utilizadas neste
trabalho para modificar a superficie de amostras e das cavidades
reentrantes de nidbio, assim como as respectivas técnicas de

caracterizacao.
3.1 Implantagao I6nica por Imersao em Plasma (3IP)

O processo de 3IP desenvolvido por Conrad e seus colaboradores [70]
advém do processo convencional de implantagcdo ibnica por feixe,
amplamente empregado na industria de semicondutores [71]. No caso do
3IP, entretanto, o substrato € imerso no plasma, sendo submetido a
pulsos negativos de alta tensdo. Devido a alta mobilidade, os elétrons sao
rapidamente afastados do substrato, enquanto os ions positivos do
plasma sdo acelerados em diregao a ele, criando assim uma bainha de
plasma e propiciando a implantacdo i6nica [70]. Devido a pequena
dimensdao da bainha de ©plasma, os ions sao acelerados
perpendicularmente a superficie do substrato e a atingem integralmente.
Assim, o 3IP é dito ser um processo sem linha de visdo, permitindo
implantagdes tridimensionais, sendo uma caracteristica relevante para o
caso do tratamento das cavidades reentrantes, cuja geometria, contendo
um canal e um poste cbnico, é razoavelmente complexa. A boa
uniformidade da implantacédo, inerente ao processo 3IP, em distintas

areas da cavidade, é fator importante para este trabalho experimental.
3.2 Evolucao temporal da bainha de plasma no processo de 3IP

Quando um substrato € imerso no plasma, ele adquire um potencial
denominado de flutuante, que faz com que haja equilibrio entre o fluxo de
elétrons e de ions que o alcangam. Devido a blindagem de Debye, esse
potencial ndo se propaga para toda a cdmara, haja vista que ela confina
essa variagdo de potencial em uma espessura equivalente a alguns

comprimentos de Debye — a bainha de plasma.
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Quando um pulso de alta tensdo negativa € aplicado ao substrato, o
comportamento da bainha de plasma pode ser descrito em trés estagios

distintos [72, 73], conforme descrito a seguir e ilustrado na Figura 3.1.

Figura 3.1 - Evolugéo temporal da bainha de plasma a partir do instante t0,

passando pelos estagios 1, 2 e 3.

Estagio 1
+-+—+—F—+—t-+- + + +-FF-+F-
S ot b ek Sk el T + + 44—
+-4-+-4-F-4-4- + + -4+~
+-+-F-F-F-+-+- + + 44—
+-+=F-+=F-+—+- + + 44—

t=0 t=1/w ., 1nanose ndo
Estagio 2 Estagio 3
+ - * ¥ +=+-
+ +=t=t=+- + T e e
+ +-+—+-+- + + +-4-
+ + -+ + + + 4=+~
+ +-+-4—4- + + T

t=1/w ;s 1microsegundo t=85/Mwpi, 5 microsegundo

Evolucao temporal da bainha de plasma a partir do instante t0, passando pelos
estagios 1,2 e 3.
Fonte: Adaptado de [74]

1° Estagio: A partir do momento da aplicagao do pulso negativo, em uma

escala de tempo aproximadamente igual ao inverso da frequéncia

oM,

eletrénica do plasma, w,, = ( )1/2, equivalente a alguns nano

nee?
segundos, os elétrons do plasma, nas proximidades da amostra, séo
repelidos em direcado a regido do plasma, enquanto os ions, que possuem

maior inércia, permanecem na mesma posicao, formando deste modo
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uma regido de ions positivos chamada de bainha de matriz de ions [75]

caracteristico Sy, conforme :

o e (3.1)
0~ eng

Onde V,, ngy, &, € e sao, respectivamente, amplitude do pulso negativo,

densidade inicial do plasma, permissividade do vacuo e carga do elétron.

2° Estagio: Quando o tempo do pulso aplicado tiver atingido

p

aproximadamente o inverso da frequéncia iénica do plasma, w,! =

goM; . ~ . ~ A
(—0 1)1’2, os ions sdo acelerados gradualmente em dire¢do as amostras,

nie?
através do campo elétrico resultante na bainha. A conservagéo de carga
provoca a aceleragdo dos elétrons em direcdo ao plasma conforme os
ions sao implantados. Desta maneira, mais ions sdo expostos, o que se

traduz no deslocamento da frente da bainha.

3° Estagio: Quando o tempo de pulso for da ordem de dezenas de (a);}),

a densidade de corrente atinge o estado estacionario, conforme é descrito

pela lei de Child-Langmuir,

Jeo = %EO (2_6)1/2 N (3.2)

2
M Sc

Onde M representa a massa do ion e S;, a espessura da bainha no
estado estacionario. Assim, tomando-se em consideracado os detalhes da
fisica da expansado da bainha, durante o processo 3IP, é possivel a

correta determinacéo da dose implantada no alvo.

Para este tipo de modelo, apds algumas aproximacgdes, supde-se que a
corrente de implantacdo de ions no processo de expansdo da bainha,
obedece a Lei de Child-Langmuir. Assim, aplicando a lei de conservagao

de carga para cada instante de tempo, temos que a densidade de
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corrente de ions implantada j.;, deve ser igual a densidade de corrente
de ions que atravessam a regido da bainha em expansdo. Deve-se
ressaltar que esta densidade dependera da velocidade da bainha e da
velocidade caracteristica com a qual os ions do plasma alcancem a
bainha [73]:

Jer = eng (% + ud) (33)

Neste caso, u, representa a velocidade caracteristica com que os ions,
que estdo no plasma, atingem a bainha. Na literatura, a maioria dos

modelos tedricos utiliza u; como velocidade de Bohm, sendo up =

KT,
76, onde k representa a constante de Boltzman. A fim de se

determinar a espessura da bainha em fungdo do tempo, igualam-se os

termos da equacao (3.2) e da equacao (3.3).

(3.4)

W=

2
S[t] = SO (§ (Upi t+ 1)

Se, substituirmos a equacédo (3.4) na (3.2) podemos encontrar uma
expressao para a corrente de implantacdo de ions. Assim, a corrente de
implantacdo de ions implantada no alvo, obtida de maneira experimental,

pode ser confrontada com os modelos tedricos [70, 75].
3.3 O sistema 3IPAT

O sistema 3IPAT difere do 3IP convencional por permitir o aquecimento
do substrato independentemente das condi¢cdes do pulso de alta tenséo
negativa. Neste dispositivo desenvolvido no LABAP [61], a temperatura do
substrato € controlada com o auxilio de um bombardeamento de elétrons.
E possivel controlar com grande precisdo a temperatura que se deseja
alcangar durante a implantagao iénica. Este sistema vem sendo utilizado
amplamente no LAP com o objetivo principal de tratar metais e ligas

metalicas de interesse para o setor aeroespacial [12, 39, 52-56]. Em
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principio, ele propicia a difusdo dos ions implantados para camadas mais
internas da superficie tratada, com possibilidade de formar camadas
modificadas muito mais espessas quando comparadas aquelas
modificadas via 3IP convencional Nota-se na Figura 3.2, que ilustra o
sistema de 3IPAT, a presenca de uma fita de tantalo revestida com
carbonato de bario, estrébncio e calcio, que desempenha papel de um
emissor termidnico de elétrons de baixa fungédo trabalho [61]. Estes
elétrons sao acelerados em direcdo ao substrato quando uma tensao DC
ligeiramente positiva é aplicada ao porta-amostras, durante o intervalo

entre os pulsos de alta tensdo negativa, conforme mostra a Figura 3.3.

Na Figura 3.2, pode-se ver uma ilustragao do sistema 3IPAT.

Figura 3.2 - llustragéo sistema 3IPAT

<) Medidor de pressdo

— ‘Fita de tantalo
Gas injetado +

) 4 revestida pelos N AC
6xidos Ba,Sr e Ca/ ] AL
Agua —
N . R
Pirbmetro “
= VD‘.
C
]
HV.Qr

Fonte: Adaptado de [61].

Assim, a amostra é aquecida tanto pelo bombardeamento de ions como
de elétrons. Devido ao baixo ciclo de trabalho da fonte HV, o aquecimento
devido ao choque com os elétrons torna-se preponderante em relagéo

aos ions. Para que a forma de onda ilustrada na
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Figura 3.3 possa ser aplicada ao substrato, torna-se necessaria a inclusao
de elementos de circuito (L e C), cujos valores devem ser

cuidadosamente calculados.

Figura 3.3- Forma da onda do potencial aplicado no porta-amostras

V Sem sputtering Aquecimento
.

Nivel DC
+V | / g //’ B \\\ o

t

- HV

- »

Efetiva implantacao

Fonte: Adaptado de [61].

A vantagem do sistema de 3IPAT para o tratamento das cavidades
reentrantes de nidbio em comparacdo ao 3IP convencional é a sua
capacidade de obter distintos perfis de concentracdo atémica do
nitrogénio implantado na superficie, tanto no que tange a concentragéo
atbmica, quanto no que diz respeito a profundidade. Tal caracteristica
abre possibilidade para melhor investigar o potencial da implantagao
ibnica como uma ferramenta para aumentar o fator-Q das cavidades de
nidbio. Quando comparado aos tratamentos térmicos realizados em
fornos de alto vacuo, pode-se destacar o tempo muito menor de

tratamento em favor do sistema de 3IPAT.
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A desvantagem do método reside no fato da presenga de impurezas na
descarga em plasma, que podem ser coimplantadas na superficie do
nidbio. Outro fator a ser investigado € a alteracdo da rugosidade da

superficie, aumentada pelo bombardeamento iénico.

Devido a alta energia de chegada dos ions, aliado ao processo de
aquecimento da amostra, os ions implantados acabam difundindo-se para
o bulk do nidbio. Os processos de difusao sdo descritos a partir das leis

de Fick [68], as quais estdo expostas nas equacoes 3.5 e 3.6.

1. - (r,t)= -VD.(rt) 3.5
] Dif
dc 3.6
2. E - ADC (r' t)

Onde 7 representa a densidade do fluxo de difusdo, D o coeficiente de

difusdo, C a concentragao do material difusor, ~a posicao do vetor e t o

tempo. Por simplicidade, as equagdes 3.5 e 3.6 podem ser reduzidas para

o caso de uma dimenséo, representado pelas equagdes 3.7 e 3.8, abaixo.

d 3.7
1. t) = ——D t
TW (x,t) T cxt
5 dc dZD( . 3.8
: at - aePle®b

A primeira lei de Fick, equacdes 3.5 e 3.7, descrevem 0 processo de
difusdo em regime estacionario, enquanto a segunda lei, representada
pelas equacdes 3.6 e 3.8, descrevem o processo de difusdo por um

regime nao estacionario, este ultimo € o caso do 3IP. Vale salientar que
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para a resolucdo das equagdes acima €& preciso que se conhega as
condicdes iniciais de contorno, as quais poderdo variar de técnica para
técnica. As solugdes das equagdes acima nao fazem parte do objetivo

deste trabalho.

3.4 Difratometria de raios X

A caracterizacdo via DRX é das primeiras a ser realizada apdés o
tratamento via 3IPAT para identificagdo das fases formadas no niébio.
Dependendo das condigbes de tratamento utilizadas, principalmente
quando se busca obter implantagdo em camadas muito superficiais, faz-
se necessaria a caracterizagdo de DRX com angulo rasante com édmega
(w) podendo variar entre 2°, 3° e 4°, de acordo com a resposta do

aparelho para cada experimento realizado.

Quando ha impossibilidade de obter difratogramas por DRX rasante
devido a ocorréncias de ruidos nos perfis ou até mesmo o0 nao
aparecimento de picos de qualquer fase, faz-se necessario o uso do DRX
por incidéncia normal do feixe mesmo sabendo que este ultimo ira ter

uma interagdo com a superficie da amostra em maior profundidade.

Neste trabalho, as novas fases formadas apds os tratamentos foram
identificadas por um Difratbmetro de Raios X com radiagcdo do Cu-ka
(A=1,5406A) da marca PANALYTICAL e modelo X'pert Powder, no modo
Bragg Brentano do LAS/INPE.

Para a identificacdo de algumas fases, como: Nb, NbN e NbyN, foram
utilizadas as seguintes cartas respectivamente JPCDS 35-0789, JPCDS
20-0801 e JPCDS 20-0803. As fases NbN e Nb sao procuradas no
decorrer deste trabalho. A formagao da fase Nby,N é bastante comum no

processo de 3IPAT.
3.5 Microscopia de forga atobmica

A técnica de microscopia de forgca atdmica foi utilizada neste trabalho para

o estudo da morfologia das superficies das amostras, pois possui
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resolucdo horizontal e vertical da ordem de alguns angstroms. Esta
técnica consiste em utilizar uma ponta de prova, de dimensdes quase
atbmicas, que fica localizada na extremidade de uma haste, do tipo

cantiléver.

A ponta de prova é colocada em contato com a superficie da amostra,
que é movimentada por uma ceramica piezoelétrica. As imagens da
topologia da superficie sdo produzidas medindo-se os deslocamentos do
cantiléver através de deflexdes de um feixe de laser refletido na

extremidade livre e direcionado para um detector éptico.

O equipamento utilizado neste trabalho foi produzido pela Veeco, modelo
Multimode V Scanning Probe Microscope, e foi configurado para funcionar
no modo de forca atdmica. A ponta de prova é confeccionada em nitrato
de silicio e foi usada no modo de contato intermitente. O dispositivo de
varredura na amostra pode analisar uma area de 10 x 10 ym com

variagdes na altura de até 2 pm.

A andlise de todas as imagens foi realizada através do programa
Gwyddion, desenvolvido pelo departamento de Nanometrologia do
Instituto de Metrologia da Republica Tcheca. Neste programa, o calculo
da rugosidade quadratica média da superficie, sob analise, é feito de

acordo com a Equacéo (3.9),

L
1
R, (L) = L_zz Z(Za.j) -z), (3.9)

onde L € a dimensdo da medida, z;; € a altura no ponto (i,j) e Z € a

altura média da morfologia superficial.

Principios de operagao e maiores detalhes sobre a técnica de MFA

podem ser encontrados em outros documentos [34, 82].
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3.6 Espectroscopia por elétrons Auger — AES

Os perfis de concentragédo atdmica da dopagem do niébio com nitrogénio,
e de possiveis impurezas, foram medidos pela técnica de Espectroscopia
por elétrons Auger. O instrumento utilizado para medidas AES foi o Jump-

30, JEOL, Tokyo, Japan, com sensibilidade de 0,1% atémico.

Nestes casos, a analise se restringe a camadas mais superficiais, da
ordem de 300 nm. Tais medidas destinaram-se a estabelecer correlagéo

entre os elementos presentes na superficie com o fator-Q das cavidades.

Durante o processo de medi¢ao, para penetrar mais profundamente na
superficie da amostra, a superficie externa foi lentamente erodida em ultra
alto vacuo com uma fonte de pulverizagdo de ions de argbnio com

energia de 3 kV, numa taxa de 100 A/min por um tempo de 30 min.

Detalhes sobre a técnica e principios da espectroscopia Auger podem ser

encontradas em outras referéncias .[83, 84].
3.7 Espectroscopia de emissao optica por descarga luminescente

A fim de propiciar uma analise quantitativa, rapida e direta da composicao
quimica das superficies de Nb tratadas por 3IPAT, obtendo perfis em
profundidade da concentragao atébmica dos elementos implantados, foram
realizadas medidas de Espectroscopia de Emissdo Otica por Descarga
Luminescente (GDOES - Glow Discharge Optical Emission
Spectroscopy). Neste caso, profundidades bem maiores sao analisadas

em comparagao com as investigadas por espectroscopia Auger

Os perfis elementares de profundidade foram obtidos por GDOES, com
médias de 4,35 ym / min para o Nb e de 3,45 ym / min para a zona
nitretada. Os respectivos perfis foram obtidos com a ajuda de um profiler
Jobin-Yvon GD.

Tanto os perfis obtidos por GDOES ou AES sao adequados para nortear
a escolha dos parametros a serem escolhidos para realizacédo da

implantagcado iénica. Uma vez que ambas as medidas sao feitas via
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colaboragao cientifica, com instituicbes sediadas na Franga e Japéao,
respectivamente, o envio das amostras para analise se deu mais por
questdo da disponibilidade para uso dos equipamentos do que qualquer

outro fator técnico-cientifico.

Maiores detalhes sobre a técnica de GDOES podem ser encontrados em
[83].

3.8 Fator de qualidade elétrico (Q.)

Por meio do analisador de rede vetorial Agilent PNA-L, disponivel na
Divisao de Astrofisica do INPE, é possivel determinar o fator de qualidade

elétrico carregado (Q¢c) das cavidades reentrantes de nidbio [85].

Se as medidas forem feitas em temperatura ambiente, estas podem ser
realizadas introduzindo duas sondas, conectadas ao analisador de rede,
na cavidade do transdutor. Vale salientar que para este caso, a medicéao &
realizada por transmissdo, de uma sonda para outra. Este arranjo pode

ser visto na Figura 3.4.

Figura 3.4 - Arranjo para medicdes elétricas das cavidades dos transdutores.

Fonte: Retirado de [85].

Ja para medicao a temperaturas criogénicas, o transdutor € imerso em
hélio liquido, em um dewar, fixado na ponta de um criostato, como pode

ser visto na Figura 3.5.
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Figura 3.5 - O arranjo experimental utilizado para medir o fator de qualidade

elétrico das cavidades
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= dovar

GHe (K)

| cavidade

transdutor

. S

Fonte: Retirado de [85].

Dois longos tubos de ago inoxidavel, com espessuras finas, compdem o
criostato, e internamente tem-se um cabo coaxial que atravessa todo o
alcance do tubo. Uma sonda elétrica localizada em uma das extremidades

de um cabo coaxial é colocada no interior da cavidade do transdutor [85].

Vale ressaltar que o tubo interno, do criostato, pode girar em relagdo ao
tudo externo, com o objetivo de monitorar/controlar a distancia entre o
fundo da cavidade e a sonda. A mobilidade de giro do tubo interno
possibilita diminuir ou aumentar o acoplamento eletromagnético da
cavidade com o circuito externo. Assim, a conexao para o sistema de
medig¢ado, analisador de rede, fica na outra extremidade do criostato [2,
85].

O analisar de rede apresenta as medi¢gdes com forma de uma curva de

transmissdo ou reflexdo, no grafico da poténcia, na frequéncia de
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ressonancia elétrica fy, da cavidade. Tais aspectos das curvas podem ser

vistos na Figura 3.6.

Figura 3.6 — Curvas de poténcia na ressonancia.

Potén d
cla (d8) Transmissdo Reflexao

P ]

(se R_> 25dB)

FreqUéncia : Frequéncia

Fonte: Retirado de [85].

Pode-se ver na Figura 3.6, a esquerda, a curva que representa a perda de
poténcia do sinal resultante da transmissao na frequéncia de ressonancia
elétrica da cavidade, isto €, para medidas com duas sondas, uma em
cada porta. A direita, pode-se ver a curva da perda por reflexdo, ou

retorno, para medidas com apenas uma sonda [20, 85].
O fator Q¢c pode ser medido através da razao,

fo 3.10

Qeczﬁ;

Onde Af representa a largura da banda passante. A poténcia da banda

passante €& determinada como a poténcia média, logo,

Par = (Pon + Posr)/2 , @ qual em decibéis & [20, 85],
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Q.

P,;(dB) = —10l 0g2+ 10log[ 10Pon(@B)/10+1 Porr(4B)/10] 3.1

Para tanto, picos com magnitudes acima de 25 dB, a P,; pode ser

determinada pela aproximacgéo [20]:

P,,(dB) — 3 dB, para transmissdo, 3.12

Pas(dB) ~ { P,s:(dB) — 3 dB, para reflex3o,

Portanto, uma vez encontrada a poténcia da banda passante e, por
conseguinte o valor de Qe, podem-se definir os coeficientes de

transmissao S11 e Sy,

2010'9521("0): Pi' 313
20l 0g511(fo) = 20l 0g522(fo) = — Ry,

Onde P; é a perda de insergao do sinal na curva de transmissao, e R, € a

perda por reflexao.

Assim, apos sucessivos calculos, € possivel determinar o fator de

qualidade elétrico da cavidade ressonante [20, 85]:

B Q..(1 - S,1)71, para transmissio.
2Q,.(1+511)7 ' =20Q..(1+S55;)" Y, parareflexionaportalou?.

3.9 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), com Fonte de

Elétrons por Emissdao de Campo (FEG)

O Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV), com Fonte de elétrons por
Emissédo de Campo (FEG - Field Emission Gun), equipado com EDX
(Energy Dispensive X-ray), da marca Tescan — modelo Mira 3, foi utilizado
neste trabalho para analise da morfologia da superficie e na estimativa da

respectiva composi¢ao quimica.
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Devido a impossibilidade de obter uma resposta rapida sobre a
composicao quimica das superficies da maioria das amostras e de todas
as cavidades, foi necessario o constante uso do EDX, principalmente

durante as medidas do fator de qualidade das cavidades.

Essas medidas foram realizadas com energias de 5, 10, 15 e 20 kV, em
primeiro momento. Contudo, fez-se necessario diminuir a faixa de
medicdo, ja que com energias menores que 10 kV os resultados obtidos

nao apresentavam clareza na medigao.

Ja para energias maiores que 10 kV, as profundidades alcancadas
estavam superiores as desejadas neste estudo. E por fim, todas as
medidas foram realizadas no modo point. Para a cavidade eram
realizadas medidas na base, corpo e pico do poste. Nas tampas eram

realizadas medidas nas bordas e centro destas.

Maiores detalhes sobre a técnica de EDX podem ser encontrados em
[86].
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4 METODOLOGIA

O texto apresentado neste capitulo descreve o procedimento de
preparacdo das amostras em forma de disco submetidas aos
experimentos realizados no sistema de 3IPAT. Descrevem-se também
procedimentos de preparacdo das cavidades reentrantes de Nb. Em
seguida, sdo dados detalhes sobre o processo de ataque quimico e de

limpeza por descarga luminescente de argdnio.
4.1 Preparagao das amostras de nidbio

Amostras de Nb em forma de discos, com 13 mm de didmetro e 3 mm de
espessura foram preparadas para serem submetidas aos tratamentos de
3IPAT previamente as cavidades reentrantes. As etapas de preparacao
envolveram lixamento com lixas d’agua de granas 90,180, 320, 400, 500,
600, 1200 e 2000, a seco. A cada troca de lixa as amostras foram lavadas
em agua corrente com sabdo neutro e foram secas, para evitar manchas
e possiveis formacdes de 6xidos na superficie [87]. Para cada inicio de
nova lixa, exceto a primeira, estas amostras eram rotacionadas de 90°

para que marcas de lixas anteriores fossem removidas.

O acabamento foi realizado através do polimento com o auxilio de uma
solugdo contendo silica coloidal 1 ym (85%) e agua oxigenada (15%). A
agua oxigenada tem o papel de atacar a superficie para que, ao decorrer
do processo de polimento, se pudesse alcancar uma superficie
espelhada, minimizando ao maximo os defeitos superficiais e

contaminacgdes.

Vale destacar que uma das principais contaminagcdes das amostras
ocorre na superficie do material, na forma de 6xidos. Os Oxidos sao
formados naturalmente sobre a superficie a partir do contato desta com o
oxigénio atmosférico. O principal 6xido é o Nb,Os, que a temperatura
ambiente ocorre de forma natural, chegando a alcancar cerca de 6 nm de

espessura [88].
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Minutos antes das amostras serem colocadas dentro do sistema de
3IPAT, estas foram mergulhadas em acetona, para que fossem limpas em
banho ultrassénico por 15 minutos, promovendo a remogao de possiveis

gorduras e/ou microparticulas.

4.2 Preparacao das cavidades reentrantes de niébio

Foram usinados 10 pares de cavidades, cada par composto da cavidade
em si, com sua respectiva tampa. Conforme mencionado anteriormente, o
material usado para confeccionar as cavidades foi o niébio de altissima
pureza (RRR 300).

O desenho destas cavidades pode ser visto em Figura 4.1.

Figura 4.1 - Desenho das cavidades reentrantes de Nb.
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Fonte: Retirado e adaptado de [38].

A cavidade e a tampa possuem 28 mm de didmetro com 4 mm de

espessura. Ambas as partes possuem 12 furos nas bordas para
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fechamento do sistema. As dimensdes do interior sdo: R1= 1,56 mm, R2 =
6mm e A= 3mm. Tanto A’ quanto Ry foram ajustados para alcangar a
frequéncia de ressonancia esperada, na faixa entre 8 e 11 GHz. . Na
verdade, a frequéncia de ressonéncia é determinada basicamente pelo
espagamento (gap) entre o poste cbnico e a tampa, sendo que menores

distancias implicam em menores frequéncias de ressonancia.

Diferentemente das amostras em disco, os pares cavidade + tampa
passaram por um processo de lixamento diferente. As cavidades foram
lixadas utilizando duas tiras de lixas paralelas coladas a um vidro, de
modo que os postes ficassem entre as tiras, para que nao fossem lixados.
O lixamento das bordas da cavidade propicia que o poste fique mais
saliente, diminuindo assim sua distancia em relagdo a tampa e alterando

a frequéncia de ressonancia, de forma a ficar no range adequado.

Ja as tampas, quando necessario, eram lixadas com lixas d’agua de
granas 600, 1200 e 2000, com movimentos em forma de 8, sobre uma
superficie de vidro plana para que estas nao sofressem nenhum tipo de

alteracido quanto a forma plana de sua superficie.

Apds este processo, a cavidade era fechada com a tampa, para que a
frequéncia de ressonancia fosse medida com o auxilio do analisador de

rede, no modo transmisséao.

Antes dos tratamentos as cavidades eram submetidas a banho
ultrassbénico por 15 minutos para a retirada de microparticulas da
superficie.

4.3 Ataque quimico e limpeza via descarga de argénio

A realizacdo de ataques quimicos prévios e/ou pés tratamentos tiveram
como principal objetivo remover camadas de oxidos e outras impurezas
da superficie do niébio. Foi também uma maneira de desbastar a
superficie e alterar assim o perfil de concentragao atébmica dos elementos
presentes nela. Em alguns casos, sucessivos ataques quimicos foram
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utilizados. A duragdo do ataque quimico também foi variada em alguns
casos, a depender da concentragao atébmica aferida apos cada tratamento

efetuado.

Nos ataques quimicos, realizados na divisao de Servigo de Manufatura do
INPE — SMF/INPE, o niobio foi mergulhado em solugdo composta por 26
partes de HF, 40 partes de HNO3; e 34 partes de uma solugédo de acido
fosforico H3PO4. A fungdo do HF foi a remogédo da camada de 6xido do
nidbio, enquanto que a do HNOj foi atacar a superficie metalica exposta
[89]. A reacéo foi feita em “banho maria” com gelo, a 0°C, devido a sua

natureza exotérmica.

A limpeza da superficie do nidbio via descarga luminescente de argdbnio,
realizada com pulsos de 5 kV/30 us/300 Hz, foi realizada previamente a
todas as implantacdes ibnicas. Pode-se dizer que ela desempenha um
papel de limpeza proximo a superficie com relagdo a remogao de
impurezas e Oxidos, quando comparada ao ataque quimico. Neste
trabalho, iniciou-se outra frente de investigacao, através da descarga de
limpeza com Ar, com o substrato aquecido. Ela revelou potencial para
remover camadas mais espessas da superficie do nidbio. Todavia, nao foi
o foco deste trabalho e investigagcdes mais sistematicas quanto a seu uso

no procedimento de tratamento das cavidades precisam ser avaliadas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Sao apresentados neste capitulo os resultados das caracterizagdes feitas
em amostras e em cavidades de niébio, apds serem tratadas via processo
de 3IPAT e/ou serem submetidas a ataques quimicos. Sao discutidos os
passos experimentais na busca pela obtengao de elevados fatores-Q das

cavidades reentrantes.
5.1 Otimizagao dos parametros e caracterizagoes

A ampla investigacao que vem sendo realizada em renomados centros de
pesquisa ao redor do mundo [27, 53] sobre procedimentos e técnicas
aplicadas a cavidades ressonantes de nidbio [22, 24, 26-28, 31, 32, 34,
68, 90, 91], a fim de aumentar os respectivos valores de Q, foi um dos
fatores motivadores para a proposicdo desta tese. Ademais, numa das
vertentes que vém demonstrando bastante éxito, as cavidades sao
submetidas a tratamento térmico por varias horas, em fornos de alto

vacuo, com atmosfera predominantemente rica em nitrogénio.

Vale ressaltar que o aumento do fator Q esta ligado a minimizagdo da
energia dissipada no sistema, que guarda relagdo com a diminui¢ao do
caminho livre médio dos elétrons da camada superficial do nidbio. A
insercdo de nitrogénio na superficie do niébio mostrou ser um método
eficiente para diminuir a resisténcia superficial e, consequentemente, a

dissipacao desta energia, como pode ser visto em [28, 33, 92].

Sendo assim, a fungdo da dopagem por nitrogénio em cavidades
supercondutoras de nidbio é justamente reduzir o caminho livre médio dos
portadores de carga na superficie do metal. No caso dos transdutores do
detector Mario Schenberg, as cavidades recebem sinal com frequéncia
em GHZ e, calculos aproximados revelam que, devido ao efeito pelicular,
a profundidade de penetragcédo seja de aproximadamente 50 nm. Com a
reducdo do caminho livre médio dos elétrons, a corrente dos portadores

de cargas fluira com menores resisténcias possiveis [31, 93, 94]
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Dada a relativa expertise do grupo de 3IP do LABAP/INPE em
tratamentos com nidbio, envolvendo implantacao idnica e aquecimento do
substrato, para fins diversos [66, 78], decidiu-se buscar neste processo
condicbes experimentais adequadas para realizar o tratamento das

cavidades utilizadas no detector Mario Schenberg.

A otimizacdo consistiu em variar diversos parametros do processamento
3IPAT, como: largura de pulso, frequéncia, presséo de trabalho, energia
de implantagéo de ions, duragao e temperatura de tratamento; além de
procedimentos realizados poés-tratamentos. Foi gerada assim, uma gama
muito grande de dados, sendo que somente os mais significativos foram

incluidos nesta tese.

Estes ajustes foram fundamentais para se obter um controle sobre o
percentual de nitrogénio implantado nas cavidades, sendo que os dados

selecionados foram compilados em tabelas e gréficos.

Como ponto de partida as implantagdes foram realizadas com o intuito de
formar camada supercondutora de nitreto de nidbio na superficie do
metal, com temperatura critica (T;) superior a do metal puro, -264 °C. O
diagrama de fases binario (Nb-N) mostrado na Figura 5.1, compreende
trés fases supercondutoras: a (cubica de corpo centrado - solugao sdlida
de nitrogénio no nidbio); y (fase tetragonal — NbyN3) e fase 6 (estrutura
cubica NbN). Dentre estas, aquela com maior valor de T, (- 255 °C) [95] é
a fase 8, que requer maiores porcentagens atbmicas de nitrogénio (>

50%) para sua formacgéo.
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Figura 5.1 - Diagrama de fases binario do sistema Nb-N.
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Porcentagem atdémica de nitrogénio

Fonte: Adaptado de [68].

A Figura 5.2 ilustra as redes cristalinas para as principais fases do nitreto
de nidbio.

Figura 5.2 — Redes cristalinas para as principais fases do nitreto de niébio.

Fonte: Retirado de [68].
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A obtencéao de altas porcentagens de nitrogénio na superficie do nidbio foi
conseguida no experimento de 3IPAT quando pesquisas foram realizadas
com o intuito de aumentar a resisténcia a oxidacdo do metal [78] e
também suas propriedades mecéanicas e tribolégicas [66]. Desta forma,
replicaram-se as condicbes experimentais, inicialmente, em amostras de
Nb: -7 kV / 30 us / 500 Hz / 1200 °C / 1,8.10° Torr, 40 minutos e 15

minutos.

O perfil de concentracdo atdmica dos elementos implantados no nidbio
para condicbes similares, excetuando o tempo de tratamento (de 40
minutos para 1 hora) pode ser visto na Figura 5.3. Tal perfil foi obtido via
espectroscopia de emissdo 6tica por descarga luminescente (GDOES —
Glow discharge optical emission spectroscopy), via colaboragao cientifica
com a Universidade de Poitiers — Franga. Somente alguns perfis puderam
ser medidos, ndo sendo possivel, portanto, apresenta-los para todas as
condi¢cbes experimentais dos tratamentos 3IP-AT, devido a avaria sofrida
pelo equipamento. Vale ressaltar que o tempo de tratamento, unica
variavel distinta da condicao experimental, implica, preferencialmente, na
difusdo dos ions implantados e, menos significativamente, na
concentracdo atbmica da superficie, que sera explorada na discussao a

seguir.

Figura 5.3 — GDOES para tratamento em 1200 °C, 40 min.
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Fonte: Produgao do autor.
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A concentragao atdémica do nitrogénio na superficie atinge valor superior a
50%, até cerca de 250 nm, como pode ser observado na Figura 5.3, sendo
suficiente para formacédo das fases y e 9, que s&o supercondutoras e,
portanto, de interesse que estejam presentes. Observa-se, entretanto, a
presenca de contaminantes (carbono e oxigénio) em menores
concentragcdes atdbmicas na superficie do nidbio implantado. Decidiu-se
entdo, realizar ataque quimico em algumas das amostras, objetivando a
remogao das impurezas. Conforme descrito anteriormente, nao foi
possivel realizar novas medidas dos perfis de concentragao atémica apos
os ataques quimicos. Todavia, procedeu-se posteriormente com a analise
das fases formadas antes e apds o ataque quimico, através de difracéo
de raios-X, conforme mostrado na Figura 5.4.

Figura 5.4 — DRX rasante com w = 3°, 3IP-AT a 1200 °C e 40 min.

—— 3IPAT- 1200°C -40 min - Sem atagque quimico
—— 3IPAT- 1200°C - 40 min - Com ataque quimico 10s
1: Nb 97N (Hexagonal)

2: Nb,N (Hexagonal)

5: Ndo identificado
1 6: NbN (Hexagonal
- 7: NbN0.85 (Hexagonal)

Intensidade (u.a)

Fonte: Produgao do autor.

O que se observa a partir da difracdo é a presenga de muitas fases de
nitreto, incluindo a fase NbN cubica, presente neste difratograma gracas a
alta porcentagem de nitrogénio encontrada na superficie do material, de

acordo com o perfil obtido na Figura 5.3. Entretanto, a coformacao de
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outras fases é indesejavel, porque possuem valor de Tc inferiores ao do
niébio puro, mesmo aquelas com estequiometria préxima ao NbN, mas
que possuem rede cristalina hexagonal. De fato, de maior relevancia,

devido aos maiores valores de Tc, sdo as redes cubicas [30].

Buscou-se entdo proceder com ataque quimico, que promove um
desbaste da superficie. O que se observa é a supressao de alguns picos,
mas a manutencao de varios outros, como a fase NboN (fase B) e outras

fases com células cristalinas hexagonais.

Conclui-se que o método de 3IPAT nao é efetivo para formar na superficie
do niébio a fase NbN cubica, sem a coformagao de outras fases que s6
atingiriam a supercondutividade em temperaturas muito abaixo de 4K.
Assim, provavelmente, esta condigdo experimental ndo seja adequada
para aumentar o fator Q das cavidades ressonantes de nidbio, devido a
possivel aumento da resisténcia da superficie para determinado valor de
temperatura criogénica de resfriamento, normalmente ajustado em 4 K

(hélio liquido) para o caso do detector Mario Schenberg.

De fato, quando esta condigdao experimental foi utilizada para tratar
cavidade reentrante de nidbio [65], o fator Q ficou muito proximo daquele
medido para cavidades nao tratadas (inferior a 700). Naquele momento
nao se sabia exatamente o porqué da ineficiéncia da implantagao ibnica
para aumentar o fator Q, mas, com o inicio das investigacdes realizadas

nesta tese, tal questao parece ter sido elucidada.

Na sequéncia dos experimentos, decidiu-se manter todos os parametros
de tratamento de 3IPAT, mas reduzir sua duragao de 40 minutos para 15
minutos. A DRX mostrada na Figura 5.5 revela as fases de nitreto

formadas.
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Figura 5.5 - DRX rasante com w = 3°, 1200 °C e 15 min.
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_ 249 7: NbyN3 (Tetragonal)
8: Nb3 49N4.560() 44 (Tetragonal)

Intensidade (u.a)

Fonte:Producgao do autor.

Nota-se que somente a reducao do tempo de tratamento nao foi suficiente
para reduzir o numero de fases detectadas e tampouco a fase NbN cubica
fora detectada. Entretanto, apés o ataque quimico de 90 segundos,
ocorreu significativa supressdo de fases, restando somente as fases
Nb5N6, NbNOQ.77, além do pico do proprio niébio. Tal resultado pode ser
explicado pelas concentragbes atdbmicas de nitrogénio detectadas via
analise EDX, de 41% antes do ataque quimico e de somente 3% depois

dele.

Devido a um reduzido numero de cavidades ressonantes disponiveis para
medida do fator Q, as condi¢cbes experimentais utilizadas até este ponto

nao foram replicadas das amostras para as préprias cavidades.

E facil ver que a temperatura de 1200 °C promove grande difusdo do
nitrogénio, mesmo para tempos curtos de tratamento, implicando na
formacgéao de varias fases de nitreto de nidbio, o que nao é desejavel para
esta aplicacdo. Assim, posteriormente, optou-se pela diminuicdo da

temperatura e algumas redugdes nos tempos de tratamento, numa
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tentativa para investigar se ha relagéo destes com a diminui¢cao das fases

formadas.

A temperatura do substrato foi ajustada em 1050°C e a duragdo dos
tratamentos variou de 40 min para 15 min e 3 min. As investigacdes de
formacao de fases para essas trés faixas de tempo podem ser vistas na

Figura 5.6, Figura 5.7 e Figura 5.8, respectivamente.

Figura 5.6 - Perfis comparativos de raios-X rasante, w = 3°, para amostra tratada

a 1050°C, com e sem ataque quimico de 10s.
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Figura 5.7 - Comparacéo do DRX rasante para amostra 1050°C tratada em

15min, com e sem ataque.
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Fonte: Producdo do autor.

Figura 5.8 - DRX rasante para amostra 1050°C tratada em 3 min, sem ataque.
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Fonte: Produgéo do autor.
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Dentre as fases de nitreto detectadas, incluem-se fases com
estequiometria proxima a NbN para os trés tempos de tratamento.
Inclusive, para os tempos de 40 min e 3 min, a fase NbN esta presente,
embora a primeira com estrutura hexagonal e a ultima com com estrutura
cubica. Isto indica que a reducgao da temperatura, de 1200 °C para 1050
°C, nao impediu a formacgao desta fase, que, devido a alta concentragao
de nitrogénio necessaria para sua formacao, certamente esta presente na

camada mais externa da superficie do Nb.

Vale notar que a quantidade de fases em 40 min € muito superior quando
comparada aos tempos mais curtos, sinalizando que a diminuicao do
tempo de tratamento, ao menos para tratamentos a 1050°C, favorece com
a diminuicdo do numero de fases formadas. Outro ponto importante é a
formacao da fase NbN com estrutura cubica, que aconteceu somente no

caso de 3 min.

As amostras de 40 e 15 min foram expostas a ataque quimico com
tempos distintos, 10s para a primeira e 90s para a segunda. Vale frisar
que nao foi possivel, por questdes laboratoriais, expor as amostras de 3

min ao ataque quimico.

Podemos ver ainda na Figura 5.5 e na Figura 5.6, que apds 10s de
ataque ainda permaneceram fases diversas de nitretos, incluindo o NbN
(hexagonal). Muito provavelmente, para este caso, o tempo de ataque
quimico foi insuficiente para a remogédo de fases ndo desejadas. Ja o
grafico da Figura 5.7 revela que o tempo de ataque quimico foi suficiente

para remover todas as fases, expondo somente o Nb puro.

Andlise de EDX realizada com energia do feixe em 10 keV revelou que as
porcentagens atémicas de nitrogénio medidas para os tempos de 40 min
e 15 min foram de, 47% (proximo a fase €-Nb) e 42% (préximo a fase 6—
Nb), respectivamente. A medida realizada nas mesmas condi¢cdes para
tempo de 3 min. resultou em porcentagem atémica de nitrogénio de 32%.
E importante ressaltar que a técnica de EDX, utilizada para realizar

caracterizagao qualitativa e semiquantitativa por meio de emissao de raios
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X, da composigdo do Nb, parte de uma camada relativamente profunda
do volume de interacado do feixe de elétrons com o substrato. Ademais,
como a energia do feixe foi ajustada em 10 keV, as porcentagens
medidas sdo relativas a um determinado volume, ndo tdo préximo a
superficie, como seria desejavel. Embora ndo seja uma caracterizagao
fina e precisa para o fim aqui requerido, ela nos auxiliou no guiamento das

condicbes experimentais a ser aplicadas as amostras.

Apds o ataque quimico a porcentagem atémica de nitrogénio ficou em 4%
(representativo da fase a+p) para o tempo de 40 min e 3% (fase a+f3)
para o tempo de 15 min. A quantidade de carbono inferida foi de 5% para
o primeiro caso, contra 15% para o segundo caso. Isto leva a crer que o
carbono, contaminante, deva estar se difundindo também para dentro do
material e mesmo o tempo de ataque relativamente alto (90 s), n&o foi
suficiente para remover esta contaminacao. Outra hipétese aqui levantada
€ da possibilidade de ataques quimicos longos estarem incorporando

carbono a superficie do nidbio.

Na continuacao dos experimentos, optou-se por reduzir a temperatura dos
substratos para 900 °C, mantendo constantes todas as outras condigdes
experimentais, inclusive as duracbes dos tratamentos em 40, 15 e 3

minutos, respectivamente.

A DRX apresentada na Figura 5.9 para tempo de tratamento de 40
minutos ja mostra a redugdo no numero de fases formadas e picos
relativamente menos intensos. A reducdo dos picos se acentuou apos o
ataque quimico de 10 segundos, quando, além do pico de niébio, foram
detectados picos de NboN e de NbsNg.

Para esta condicdo, realizou-se medida de espectroscopia de elétrons
Auger (AES), via colaboragao cientifica com o “Industrial Technology
Center of Nagasaki” — Japdo, conforme mostra o perfil de concentragdo
atébmica dos elementos da Figura 5.10. Para melhor visualizagdo, o valor
maximo do eixo Y da figura foi limitado em 30%. Estimou-se que a taxa de

sputtering equivale a 100 A/min, ou seja 10 nm/min. Desta forma, a
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medigao foi realizada até a profundidade de cerca de 300 nm a partir da
superficie do niobio.

Figura 5.9 - Perfis comparativos de raios-X rasante, w = 3°, para amostra tratada

a 900 °C, 40 min, com e sem ataque quimico.
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Fonte: Produgao do autor.

Figura 5.10 - Andlise de AES para amostra de 900 °C, 40min.
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Fonte: Producédo do autor.
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O que chama atencgao inicialmente é a alta concentragao atbmica das
impurezas bem préoximas a superficie. Certamente, algum tipo de
remogao destas impurezas tem de ser realizado para evitar significativa
reducdo dos fatores Q das cavidades. Nota-se também que suas
concentragbes caem abruptamente para camadas mais internas do
niébio, mas permanecendo em niveis praticamente constantes, de cerca
de 2% ao longo de toda a camada analisada. A concentragdo de
nitrogénio, por sua vez, tem um pico inicial, atingindo cerca de 7% e cai
para cerca de 5% depois, permanecendo também praticamente constante

ao longo dos 300 nm analisados.

A reducao da temperatura do substrato levou a obtencao preferencial da
fase NbzN, conforme indica a DRX da

Figura 5.9. Observa-se assim, um deslocamento das fases agora
atingidas (B- Nb2N e talvez da fase a Nb-N), segundo o diagrama de
fases apresentado na Figura 5.1, mais longe das regides adequadas para

obtencdo das fases y-NbN e 3-NbN.

Uma vez que a fase o Nb-N é também supercondutora e, portanto, de
interesse que seja obtida, a redugdo do tempo de tratamento para 15

minutos parece concordar com este objetivo.

Portanto, se for realizado um ajuste mais fino (uma limpeza via descarga
de argbnio) nas concentracbes atbmicas tanto da quantidade de
nitrogénio quanto na minimizagdo das impurezas, esta condigcdo podera

encontrar-se dentro da regido de superconducio a-Nb.

Ao analisar o grafico da Figura 5.11, verifica-se que somente picos
relativos a fase NboN foram obtidos, indicando que, de fato, as condi¢des
de implantacdo ibnica utilizadas produzem camadas modificadas

proximas a superficie com menores concentragdes de nitrogénio.

Apds o ataque quimico todos os picos de nitreto foram suprimidos,

restando apenas o pico de Nb, caracteristico da matriz do material.
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A reducdo adicional no tempo de tratamento, agora para 3 minutos,
resultou novamente na reducgao das fases formadas, que além do pico de

niébio mostrado na Figura 5.12, apresenta outros picos de NbaN.

Figura 5.11 - Comparacéo do DRX rasante para amostra 900°C tratada em

15min, com e sem ataque quimico.

— 3IPAT, 900°C, 15 min
—— 3IPAT, 900°C, 15 min + 90s de ataque quimico

1| 1:Nb,N (Hexagzonal

:Nb (Cibico

-
3

: NZo 1dentificado

Intensidade (u.a)

Fonte: Producéo do autor.

Figura 5.12 - DRX rasante para amostra 900 °C tratada em 3 min, sem ataque

quimico.

[—— 3IPAT 900°C, 3 min, sem ataque quimico.]

T 2

1: Nb,N (Hexagonal)
2: Nb (Cubico)
- 3:Nb, N (Hexagonal)

4.62° "2.14

Intensidade (u.a)

Fonte: Produgao do autor.
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A analise de EDX revelou concentragao atdomica de N de cerca de 5%
para energia de 10 keV. Muito embora esteja proxima da regido a—Nb de

superconducao, ainda precisa ser reduzida.

Implantagbes realizadas em temperaturas superiores a 900 °C mostraram
nao ser efetivas para formacao das fases supercondutoras de nidbio com
altas porcentagens de nitrogénio. Por outro lado, os difratogramas obtidos
para 900 °C indicam que a fase o-Nb pode ser alcangada com
procedimentos de pdés-tratamento. Assim, decidiu-se tratar algumas das

cavidades de nidbio disponiveis com esta temperatura.

A busca pela formacao da fase a-Nb, cuja concentracédo de nitrogénio na
superficie é bastante reduzida, convergindo com resultados recentemente
reportados [24, 30, 34, 54, 96, 97], que indicam que altos valores de Q
foram alcancados para cavidades supercondutoras de nidbio submetidas
a longos tratamentos térmicos em baixa pressdo de nitrogénio. Para
algumas cavidades com altos fatores de qualidade (Q’s), a concentragao
de nitrogénio medida foi de 200 ppm. A literatura versa que atomos de
nitrogénio se alocam em espagcos intersticiais na rede cristalina do niébio,
causando mudanca no caminho livre médio dos elétrons e funcionando
como armadilhas para o hidrogénio, que formariam hidretos, deletérios
para a supercondutividade. Consegue-se assim, com a introdugéo do
nitrogénio, redugao da resisténcia superficial do niobio. Reporta-se
também que as principais fontes de perdas residuais sado gases

condensados, inclusdes de material, hidretos e fluxo magnético retido.

Para o tratamento das cavidades, vale ressaltar que se dispunha de um
numero muito limitado delas, num total de nove unidades. Para as
medidas do fator Q foram separadas 4 cavidades tratadas a 900 °C, nas
condicbes indicadas na Tabela . Vale notar que houve a mudanca de
parametros para condigdes mais ténues, buscando atenuar a formacéao de

fases nitretadas nao desejadas.
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Tabela 5.1 - Parametros do processo mantidos fixos a partir deste experimento.

Voltagem (kV) | Larg. de Pulso Freq. Gas Presséao de
(us) (Hz) trabalho
(Torr)
-5 20 300 N, 1,8.10°

Os tempos de tratamento foram selecionados em 90 minutos e 30
minutos, conforme mostrado na Tabela 5.2, muito embora ndo se tivesse
caracterizagdo de amostras para estas duragdes. O tempo mais longo foi
escolhido justamente para confirmar que a formacao de muitas fases de
nitreto, com altas temperaturas de Tc, é prejudicial a supercondugéo e,
consequentemente a obtencdo de altos valores de Q. O valor de 30
minutos, ligeiramente inferior aos 40 minutos utilizados em amostras,
produziria concentragao atébmica de nitrogénio igual ou inferior a 5%, bem

préoximo da regido a-nb.

Tabela 5.2 - Primeiros parametros escolhidos para serem aplicados em

cavidades
Tempo Limpeza pos c/
descarga de
Cavidade (min) Argbnio
3 30 nao
4 90 nao
8 30 sim
9 90 sim

As cavidades obedecem a marcacdes feitas anteriormente.
Fonte: Produgéo do autor.

Apéds o tratamento, metade das cavidades foi submetida a limpeza com
descarga por argbnio, que tinha por objetivo fazer remogao adicional e

“fina” de contaminantes de suas superficies.
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Para termos de comparacao, ressalta-se que cavidades reentrantes de
nidbio utilizadas no detector MS possuem fatores Q inferiores a 700 [2],

quando n&o submetidas a qualquer tratamento.

Apés tratadas pelas condi¢cdes especificadas nas Tabela e Tabela 5.2, as
cavidades foram armazenadas em alcool isopropilico por um periodo de 1
ano, a espera da compra de hélio liquido, necessario para a medida dos

fatores Q, apresentados no grafico da Figura 5.13.

Figura 5.13 - Valores do fator Q carregado apds tratamento de 3IP-AT a 900 °C.

I 30 min sem limpeza com Ar
I 90 min sem limpeza com Ar
7000 - I 30 min com limpeza com Ar
I 90 min com limpeza com Ar

6000

5000

w e
o (=]
o o
o o
1 1

Q careegado

2000

1000

Cavidade

Fonte: Produgao do autor.

Nota-se no grafico da Figura 5.13, que se alcangou fator Q préoximo a
6000, bastante acima do esperado se comparado a uma cavidade né&o
tratada. Este valor foi alcancado para tratamento com duracdo de 30
minutos, apds limpeza com argbénio (pos-tratamento). Todavia, antes do
tratamento via 3IP-AT, o fator Q medido ficou abaixo de 500. No caso dos
tratamentos realizados durante 90 minutos, os fatores Q ficaram entre 900
e 2000, sendo que a limpeza com argdnio, ao contrario do caso anterior,

reduziu o valor do fator Q. é Sabido que descargas luminescentes, ditas
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de limpeza, com argdnio, sdo capazes de remover finas camadas de
material da superficie bombardeada. Esta limpeza superficial no caso do
tratamento feito em 30 minutos parece ter eliminado alguns
contaminantes que prejudicariam a condutividade da superficie do niébio.
Ja para o caso do tratamento mais longos, parece que a concentracao de

nitrogénio nao era adequada para formacéao das fases supercondutoras.

As concentragcdoes atdbmicas de nitrogénio, oxigénio e carbono foram
medidas via EDX nas tampas (T) e postes (P) das cavidades tratadas,

conforme mostrado na

Tabela 5.3. De maior interesse era a medida no pico do poste, regido de
maior influéncia para o fator Q [20]. Vale ressaltar, entretanto, que,
conforme anteriormente explicitado, as medidas via EDX ndo sdo muito
representativas para este caso, uma vez que examinam regides mais
profundas do volume do material e ndo a superficie, como desejavel.
Todavia, chama atencdo o baixo valor da concentragéo de nitrogénio no
pico do poste para a cavidade 8, a que obteve maior valor do fator Q.
Além da menor concentragdo atbmica, vale também ressaltar a boa
homogeneidade entre medidas feitas no poste e na tampa, que ajudariam
a explicar o valor relativamente alto de Q [26-28]. Esta concentragéo de
nitrogénio é tipica da regido de fase mista (a+B), contudo, mais préximo
da regiao de supercondutividade a—Nb. No entanto, este par (8) possui
uma grande quantidade de oxigénio, o que pode ter impossibilitado a

obtencao de fator Q ainda mais elevado.
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Tabela 5.3 - Concentragdes quimicas, via EDX 10 kV, apés 3IPAT a 900 °C. nas

cavidades.
Cavidades | Limpe- | Tempo | Nitrogénio Oxigénio Carbono
za com
(Ar) (min.) | (% atémica) | (% atomica) | (% atomica)
P T P T P T
3 Nao 30 24,0 | 30,0 | 11,0 | 8,5 19,0 | 5.1
4 1 90 42,0 | 32,0 | 3,4 14,0 | 2,1 4,2
8 Sim 30 50 | 41 | 280 | 380 | 39 | 50
9 1 90 440 0,3 | 7,3 6,1 0,0 | 95

Ja a cavidade 3 possui concentragdo de nitrogénio em torno de 24% no
poste e 30% na tampa, mostrando que este par se encontra na fase mista
a+B, contudo mais préxima da regidao B-Nb ndo supercondutora. Ja as
cavidades 4 e 9 possuem postes proximos a regides 6-Nb, porém suas
tampas encontram-se em fases diferentes, o que pode ter contribuido

para a obtencao de Q’s abaixo de 1000.

Como ja foi bastante mencionado neste texto, também foram realizados
ataques quimicos nas cavidades como tentativa de adequar as
concentragdes tanto de nitrogénio, para as fases desejadas, quanto com
o intuito de minimizar a quantidade de contaminantes. A Tabela 2.4,

mostra um breve histérico e os Q’s apds ataque quimico.
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Q carregado

12230
8100
7380
4940
6000
1790
900

Tabela 5.4 - Q’s carregados e descarregados e as respectivas concentragdes

atbmicas

Qe_descarregado = Cavidades N (0] C

(final)

17795 3 24,8 18,6 | 4.4 | 38 05 | 10,1
13311 3 20,0 | 22,0 | 12,9 | 55 16,7 | 2,2
10704 8 4,9 42 | 180 320 23 24
9842 4 38 2,4 32 32 20 147
8711 8 5,0 41 282 375 39 50
2160 8 - - - - - -
1230 9 9 44 25 7,3 6,1 0,0

Vale ratificar que todas as cavidades sofreram ataque quimico, sendo que
algumas cavidades sofreram mais de uma exposi¢ao em ataque quimico
e mais um tratamento curto de 3IP-AT. A cavidade 3, por exemplo, sofreu
ataque quimico e implantacédo adicional de 5 minutos. Depois da medida
do fator Q, 17.795, foi novamente implantada por mais 10 minutos,
quando houve redugao no fator Q para 13.311. Nota-se que estes ajustes
de implantacdo e de remocédo de material via ataque quimico e limpeza
com argbnio podem implicar em aumentos significativos dos valores de Q,
conforme se nota pelo salto abrupto no fator Q para a cavidade 3, de
menos de 500 para cerca de 18.000. Para a cavidade 8, o equipamento
nao estava obtendo valores confiaveis para analise, esta poderia estar

com mau contato ou com sua superficie pouco condutora.

Os dados da Tabela 2.4 estdo melhor apresentados no grafico da Figura
5.14.
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Figura 5.14 - Fatores elétricos descarregados, 900°C.
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Acima é mostrado os fatores de qualidades finais (Q'es) descarregados das
cavidades 3,4,8 e 9, porém, para evitar poluigao visual no grafico, o historico de
cada amostra é exposto na Tabela 5.7.

Fonte: Producao do autor.

E notério que ndo houve uma variagdo adequada dos parametros da
descarga e de tratamentos pods-descarga, para melhor avaliar as
hipoteses até aqui levantadas sobre a influéncia destes nos respectivos
fatores Q. Isto ocorreu devido a indisponibilidade de hélio liquido, cuja
quantidade adquirida permitiria que as medidas fossem realizadas por um
periodo maximo de 20 dias. Apesar disso, outras cinco cavidades,
tratadas em 700 °C, foram também avaliadas. A redugao da temperatura
foi feita para tentar reduzir ainda mais a concentragdo de nitrogénio e

chegar a fase a-Nb.

Apresentam-se a seguir, caracterizagbes para amostras de Nb tratadas

em 700 °C por 40, 15 e 3 minutos, respectivamente.
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A DRX apresentada na Figura 5.15 (700 °C, 40 min) indica que a redugao
da temperatura causou redugao do numero de fases de nitreto presentes,
quando comparado a experimentos com temperaturas acima de 1000 °C
— somente duas. Além disso, detectou-se pico de éxido de nidbio, que
deve estar presente bem proximo a superficie. O ataque quimico foi eficaz
em sua remocao, assim como ha remoc¢ao dos nitretos, restando somente

picos de nidbio e um pequeno pico de NbN.

Figura 5.15 - Perfis comparativos de raios-X rasante, w = 3°, para amostra

tratada a 700°C, 40 min, com e sem ataque quimico.

[—— 3IPAT - 700°C com ataque quimico de 10s, o = 3° |

1:Nb,O, (Tetragonal)
2: Nb (Cubico)

3: Nb2N (Hexagonal)
4: NbN (Hexagonal)

Intensidade (a.u)
|
Et-b
N
L
"

Com ataque

0
f 2 3
— J\\JE i__,/ 1 L_‘__’m___,‘__,‘%.mSem ataque
- - - —T

—r 1 T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Fonte: Producgao do autor.

Seguiu-se com a reducdo do tempo de tratamento, para 15 minutos,
mantendo a temperatura em 700 °C e todos os outros parametros

experimentais do tratamento de 3IPAT.

A DRX mostrada na Figura 5.16 revela alguns picos de NbaN e do préprio
Nb, sendo que apds o ataque quimico todos os nitretos foram removidos,
restando somente picos da matriz. O surgimento de picos de niébio em
medida de DRX feita em angulo rasante ja revela que as camadas de

nitretos formadas ndo sao muito profundas.
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Figura 5.16 - Comparagao do DRX rasante para amostra 700°C tratada em

15min, com e sem ataque.

—— 3IPAT 700°C 15 min
] — 3IPAT 700°C 15 min + 90s e ataque quimico
. 2

1: Nb,yN (Hexagonal)

2: Nb (Cubico)
3: NbN g4 (Tetragonal)

Intensidade (u.a)

20

Fonte: Produgao do autor.

Medida feita com EDX mostrou cerca de 31% de nitrogénio, estando na
fase B — Nb, regido de n&o superconducdo, s6 com 3IP e

aproximadamente 3% de nitrogénio, regido a + 3 ,apds ataque quimico.

Vale ressaltar que, nesta etapa, apds ataque quimico, todos os perfis de
DRX, com tratamento de 15 min nas temperaturas de 1050°C, 900°C e
700°C, apresentaram fases que atendem ao objetivo deste trabalho,

principalmente o perfil da amostra tratada a 700°C.

Entdo, foi decidido reduzir ainda mais o tempo de tratamento deste
experimento, para 3 min, com o objetivo de se alcangar a regidao de
superconducdo de baixa concentragdo de nitrogénio, a-Nb, mantendo

ainda a temperatura em 700°C.

A andlise de superficie no que tange a formagao de fases pode ser vista

no difratograma da Figura 5.17.
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Figura 5.17 - DRX rasante para amostra 700 °C tratada em 3 min, sem ataque.
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Fonte: Produgao do autor.

Pode-se ver que tratamentos com 3 min de duragcdo e com temperatura
menor que 1000°C, parece propiciar a formacdo da fase NbyN
(Hexagonal), como pode ser visto nos experimentos a 700°C e 900°C
(Figura 5.12), porém em maior quantidade a 700°C. Vale notar também um
maior numero de fases presentes em 700°C quando comparado a 900°C
com o mesmo tempo de tratamento. Ou seja, a redugdo do tempo de
tratamento e da temperatura ndo impede a formagao de fases de nitretos
diversas. Porém, as fases que se formam em mais baixas temperaturas
sao mais proximas daquelas que requerem menores concentracoes de

nitrogénio.

Também devido ao sucesso em trabalhos anteriores [2, 65] e resultados
aqui mostrados, foram replicadas nas outras cinco cavidades de nidbio
disponiveis, tratamentos de 3IPAT em 700 °C, com duragbes de 15, 30 e

90 minutos, respectivamente, conforme mostrado na Tabela 5.5.
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Tabela 5.5 - Tempos escolhidos para serem aplicados em 5 cavidades, a 700
°C.

Tempo Limpeza pos c/
descarga de
Cavidade (min) Argbnio
1 30 nao
2 90 nao
5 30 sim
6 90 sim
10 15 sim

Com base no que ja foi exposto, o grafico da Figura 5.18 mostra os valores
obtidos dos fatores de qualidade carregados medidos apds a inser¢ao de
nitrogénio via 3IP-AT, em cavidades também armazenadas em alcool por

um periodo de 1 ano.

Figura 5.18 - Valores do fator Q carregado apds tratamento de 3IP a 700°C.

Il 30 min sem limpeza com Ar
I 90 min sem limpeza com Ar
I 30 min com limpeza com Ar
i I 90 min sem limpeza com Ar
3000 4 [ 15 min com limpeza com Ar

2500

2000

1500

Q carregado

1000 +

500

Cavidades

Fonte: Produgao do autor.

Pode ser visto na Tabela 5.6 que ha uma maior concentracido de

contaminantes para a faixa de temperatura de 700 °C, fato que pode
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justificar a obtengcado de menores Q’s carregados. A Tabela 5.6, mostra as

concentragdes quimicas nos pares cavidade-tampa apés o 3IP, via EDX.

Tabela 5.6 - Concentragdes quimicas, via EDX 10 kV, apés 3IP-AT a 700°C na
par cavidade+ tampa.

Cavidade | Limpe- | Tempo Nitrogénio Oxigénio Carbono
za com
(Ar) (min.)

(% atdbmica) (% atdbmica) (% atébmica)

P T P T P T
1 Nao 30 46,4 | 39,0 | 22,1 11,3 12,0 10,3
2 Nao 90 23,0 | 20,0 | 15,0 8,7 33,0 23,0
5 Sim 30 31,0 | 12,0 4,0 32,0 5,2 7,0
6 Sim 90 36,0 | 28,0 | 11,0 16,0 1,4 13,0
10 Sim 15 41,0 | 35,0 9,6 8,5 6,2 0,4

Como pode ser visto comparando os graficos das Figura 5.13 e Figura
5.18, logo apds o tratamento via 3IPAT, para essas duas faixas de
temperatura as quais foram medidos os Q’s, experimentos realizados a
temperaturas de 900°C obtiveram maiores Q’s carregados, quando

comparados a experimentos realizados a 700 °C.

Ja o melhor resultado, fator Q carregado, para a faixa de temperatura a
700 °C foi a da cavidade 2; este também teve discrepancias entre doses
de nitrogénio retidas em suas partes, estando a tampa muito proxima da
fase B-Nb, regido de ndo superconducgdo, enquanto a cavidade estava
proxima a regiao y-Nb, regido de supercondugao. Ou seja, o par estava

dentro da regido mista 3+y.

O pior resultado para a faixa de 700 °C, amostra 5, possui concentragdes

de nitrogénio, tanto cavidade quanto sua tampa, muito distantes das fases
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de supercondutoras de Nb, estando o par na fase mista a+p, porém mais

préximo da regido p-Nb, ndo supercondutora.

Assim como no caso das cavidades tratadas em 900 °C, os
procedimentos feitos pds-tratamentos acarretaram em significativa
elevagao dos fatores Q, conforme se observa no grafico da Figura 5.19. A
minimizacdo de contaminantes e o proprio ajuste da concentragao
atdbmica do nitrogénio na superficie do nidbio ajudam na otimizacao do Q,
permitindo a obtencao de valores mais elevados, quando comparados ao
niébio puro [2, 25, 29, 30], consequéncia da provavel reducdo do caminho

livre médio dos portadores de carga [33].

De fato, valores de Q descarregado muito mais altos que os anteriores
foram obtidos para cavidades tratadas a 700 °C e submetidas a
procedimentos de limpeza com argbnio e ataque quimico. O melhor
resultado foi a obtencdo de Q superior a 60.000. Este € um valor bastante
relevante para o sistema de detecgao Mario Schenberg, haja vista que o
aumento do fator Q esta diretamente ligado ao aumento da sensibilidade
do detector. Pode-se afirmar, portanto, que o tratamento de 3IP-AT aliado
aos procedimentos pés-descargas, propiciaram um aumento nesta

sensibilidade de cerca de duas ordens de grandeza.

Os maiores valores de Q obtidos foram para tratamentos realizados
durante 90 minutos a 700 °C. Logo a seguir, tratamento realizado por 15

minutos também apresentou Q elevado, de cerca de 54.404.
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Figura 5.19 — Q’s descarregados finais, 700 °C.
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Fonte: Produgao do autor.

Na Figura 5.9 s&o mostrados os fatores Q. descarregados das cavidades 1, 2,
5, 6 e 10, porém, para evitar poluicdo visual no grafico, o histérico de cada
amostra é exposto na Tabela 5.7, incluindo nela o resultado para todas as

cavidades tratadas.

A partir do grafico da Figura 5.19, pode ser visto que os ajustes das
concentragdes atbmicas de nitrogénio e impurezas, realizados via ataque
quimico e limpeza com argdnio, permitiram para que as amostras tratadas
a 700°C, ao fim de todos os processos, obtivessem Qe’s muito maiores

quando comparadas as amostras tratadas a 900 °C.

Apods sucessivos ataques quimicos, a fim de se ajustar as concentragbes
tanto de nitrogénio, quanto das impurezas, avaliadas via EDX. Os
historicos de todos os processos passados por cada amostra encontram-

se expostos na Tabela 5.7
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Tabela 5.7 - Tabela contendo Q’'s descarregados finais com todo histérico das cavidades

Qe _descarregado | o\ igade N o) c Histérico 3P
(final)
AQL + 3IP prévio + Arm. Temperatura tempo

P T P T P T alcool + [C] (min) Ar
60185 2 2,1 4,2 9,1 2,7 25,0 5,6 1 AQC 700 90 ndo
54404 6 4.4 4,8 3,2 2,4 5,2 2,5 3 AQC 700 90 sim
49935 10 3,1 4,6 2,9 2,4 7,6 5,6 3 AQC 700 15 sim
26253 6 1,6 4,0 4,0 3,0 24 9,4 1 AQC 700 90 sim
17795 3 24,8 18,6 4,4 3,8 0,5 10,1 1 AQC + 1 AQL + 3IP 700 5 sim
13311 3 20,0 22,0 12,9 55 16,7 2,2 1 AQC + 1 AQL + 2x3IP 700 5 sim
10704 8 4,9 4,2 18,0 32,0 2,3 2,4 1 AQC 900 30 sim
9842 4 3,8 2,4 3,2 3,2 2,0 14,7 2 AQC 900 90 néo
8711 8 5,0 4,1 28,2 37,5 3,9 5,0 - 900 30 sim
7838 9 3,1 4,6 2,9 2,4 7,6 5,6 3 AQC 900 90 sim
6181 5 2,8 4,6 4,0 4,2 9,4 54 2 AQC 700 30 sim
5885 2 20,0 20,0 15,0 8,7 33,0 23,0 - 700 90 ndo
5215 3 0,4 4,2 18,0 2,8 58,0 3,6 1 AQC 900 30 néo
4846 1 0,7 3,3 18,8 3,4 24,0 6,9 1 AQL + 2x3IP 700 5 sim
4449 10 41 35 9,6 8,5 6,2 9,4 - 700 15 sim
3982 6 36 28 11 16 1,4 13 - 700 90 sim
3978 4 41,6 32,2 3,4 14,4 2.1 4,2 - 900 90 néo
2160 8 - - - - - - 1 AQC + 1 AQL + 3IP 700 5 sim
2061 3 24 30 11 8,5 19 5.1 - 900 30 néao
1936 2 3,4 2,4 4,0 2,4 3,7 8,1 2 AQC 700 90 ndo
1537 1 8,0 28,7 30,4 4,0 30,0 2,2 1 AQL + 3IP 700 5 sim
1230 9 44 25 7,3 6,1 0,0 9,5 - 900 90 sim

Ataque Quimico Longo (AQL), duragdo de reagao fixa em 180 s, Ataques Quimicos Curtos (AQC) duragéo variados entre 2 e 14 s.

Armazenamento em. Alcool (Arm. Alcool).
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Os melhores resultados, cavidades 2, 6,10, tratadas a 700 °C, mostram
que apos o uso do ataque quimico, foi possivel reduzir as concentragbes
de nitrogénio no par de cada uma delas, e o de oxigénio, estando estas
na regidao de fase mista a+B, porém mais proximas da regiao
supercondutora a-Nb. O que as diferencia sdo as concentragcbes de

contaminantes.

O pior resultado ficou para a cavidade 9, tratada a 900 °C. As
concentragbées de nitrogénio no par divergiram muito, estando uma das
partes proxima a regido de superconducdo e outra parte ndo. Vale

salientar que este par nao passou por ataque quimico.

Um outro ponto importante, limitante, para a otimizacido dos Qe’s o qual
deve ser destacado € a contaminagao via hidrogénio, o que pode levar a
nao se obter o Qe desejado [81, 98, 99]. O armazenamento em alcool
isopropilico por 1 ano, com o intuito de evitar oxidagao da superficie pode
ter contribuido para absorgédo de hidrogénio. A avaliagdo do conteudo de
hidrogénio na superficie poderia ser obtida via SIMS (Secondary lon Mass

Spectroscopy), diagndstico nao disponivel no LABAP/LABAS.

A profundidade do desgaste feita nas amostras e cavidades, apos serem
submetidas a ataque quimico, nao foi medida de forma sistematica, ja que
este equipamento de medicdo pertence a outra instituicdo e a
dependéncia de um operador dificultada o acesso ao equipamento.
Todavia, algumas medidas foram realizadas com um perfildbmetro
mecanico para tempos de imersdo em solugdo quimica de 10 e 20s,
conforme mostrado na Figura 5.20. Nestas medidas foram utilizadas
mascaras, de forma a revelar os degraus formados. Observa-se degrau
acentuado para amostra imersa em solugdo quimica por 10 segundos,
implicando num desbaste de cerca de 200 a 300 nm a partir da superficie.
No caso da imersdo por 20 segundos, ndo se nota um degrau bem
definido, entretanto, observa-se estabilizagdo da camada desgastada

atingindo cerca de 900 a 1000 nm.
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Figura 5.20 - Degraus medidos para tempos de exposigdo em ataque quimico,
10 e 20s.
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Fonte: Produgao do autor.

Vale notar que a exposi¢cdo em solugdo quimica, que provoca o desgaste
das cavidades, pode aumentar a rugosidade superficial da amostra. Ha de
se avaliar possivel degradagéo do fator Q com o aumento da rugosidade.
Uma das hipoteses a serem estudadas diz respeito a penetragcdo do
campo magnético e seu aprisionamento, o que levaria a obtencido de

menores valores de Q [34, 57].

Muito embora o efeito da rugosidade sobre o fator Q nao tenha sido
considerado neste trabalho de tese, foram feitas medidas de seu valor

através de projecdo em 3D, via AFM, conforme mostrado na

Figura 5.21 para amostras imersas em solug¢ao quimica por 10 e 20
segundos, respectivamente. As diferengas nas rugosidades podem ser

vistas,
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Figura 5.21, confrontando regido mais a esquerda, coberta com mascara
a), em comparagao com regiao mais a direita, que foi exposta a solugéo
quimica b).

Figura 5.21 - Projecdo 3D, de amostras em forma de disco, da regido de

fronteira do degrau apds ataque quimico de a)10 e b)20s.

b)
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*0.30%
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Fonte: Produgao do autor.

O gréfico da Figura 5.22 mostra a evolugédo da raiz quadratica média da

rugosidade em funcdo do tempo de ataque quimico.

Figura 5.22 - Evolugao da raiz quadratica média da rugosidade em fungéo do
tempo de ataque quimico para amostra em forma de disco.
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Fonte: Produgao do autor.
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Nota-se que o aumento do tempo de exposicdo da amostra em solugao
quimica, implica em aumento progressivo da rugosidade superficial da

amostra.

Outra questéo a ser avaliada em trabalhos futuros refere-se a velocidade
de resfriamento das cavidades para medida do fator Q. Neste trabalho, as
medidas foram realizadas utilizando um resfriamento tido como lento,
para que se pudessem minimizar as perdas com gas hélio. A Figura 5.23
esquematiza a diferenca entre a dindmica da nucleacdo da fase
supercondutora para resfriamentos lentos e rapidos. Maiores detalhes
sobre as taxas de resfriamento adequadas podem ser encontradas na
literatura [98].

Figura 5.23 - Esquema da diferenca entre a dindmica da nucleacdo da fase
supercondutora entre: (a) resfriamento rapido e (b) resfriamentos

lentos.

Conducéo normal

(T>Tc) b)
/ - L= >

mad’. o LA
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Fonte: Adaptado de [98].

O resfriamento rapido proporciona melhor homogeneidade da distribuigédo
da temperatura, que é bem definida ao redor da cavidade. Nessa
situacdo, a fase supercondutora emerge no fundo da cavidade e
prossegue varrendo a cavidade de baixo para cima, como mostrado na
Figura 5.23— a [98].

Durante um resfriamento lento da cavidade, esta é resfriada por um gas
frio produzido pela mistura de hélio frio mais a sua temperatura quente.
Essa aproximacdo, lenta, é cuidadosamente controlada variando a

distancia entre a amostra e a superficie do hélio liquido [98]. Em uma boa
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aproximacao, a cavidade pode ser considerada isotérmica e em equilibrio
térmico com o gas hélio refrigerante. Nesse cenario, a fase
supercondutora se tornaria nucleada em vaérios locais ao longo da
cavidade. Durante a aproximagado da cavidade, essas interfaces podem
envolver algumas areas da fase normal, como mostrado

esquematicamente na Figura 5.23— b [98].

O fluxo magnético contido nessas "ilhas", para ser expelido, precisaria
passar por areas supercondutoras energeticamente desfavoraveis. Esse
impedimento aumentaria a quantidade de fluxo que fica aprisionado
dentro do supercondutor, desfavorecendo o aumento do fator de
qualidade, como visto em [28, 56, 93, 98]. Porém, o aprisionamento do
fluxo de campo magnético pode ser util em outras aplicagdes, como no

caso da computacao quantica [56].

O resfriamento lento também pode causar a mudanca de fase do material,
apos tratamento, fazendo com que as medi¢coes dos Qe’s ocorram em

fases diferentes do Nb.

Outra questdo a ser investigada em trabalhos futuros refere-se ao
tamanho de graos da superficie das cavidades. Estudos na literatura
convergem para o entendimento de que cavidades que possuem graos
maiores podem ter um rendimento entre 10-30% maiores quando
comparadas a cavidades de grdos menores, ou mais finos [26, 31, 32,
60, 91, 94]. Menor quantidade de contornos de grao favorece a circulagéao
da corrente elétrica em comparacdo a superficie contendo muitos
contornos de grao. Destaca-se que a formagao de pares de Cooper tem

relagdo com a microestrutura do material.

Como sugestdo para préximos trabalho, vale uma investigacdo mais
aprofundada sobre varios tépicos aqui abordados de forma superficial
(efeito da rugosidade, do conteudo de hidrogénio, do tamanho de graos e
do resfriamento das cavidades) merecem investigacao sistematica para

trabalhos futuros. Varias referéncias abordam sobre estes temas [18, 22,
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26-28, 31, 32, 34, 54, 68, 91, 100, 101], entretanto, ha ainda bastante

controvérsia entre elas.

No decorrer deste trabalho, a variacao da temperatura, desde 1200 °C até
700 °C foi ajustada para buscar atingir fases supercondutoras de nidbio.
Em um primeiro momento buscou-se atingir com as temperaturas mais
elevadas as fases com maiores concentragdes de nitrogénio e,
posteriormente, o oposto. Entretanto, em experimentos com metal
refratario realizado pelo grupo de 3IP/LABAP [102] notou-se que ha um
limite superior para a temperatura de tratamento, que, se excedida,
compromete a formagao de nitretos. Isto é devido a variagao da energia
livre de Gibbs com a temperatura, que torna a reagao de formacao de
nitretos desfavoravel em temperaturas elevadas. Este fato foi explorado
neste trabalho em amostras de Nb, mas ndo ainda avaliado em

cavidades, devido a espera pela compra de mais He liquido.

O grafico ilustrado na Figura 5.24, de curvas isobaricas, demonstra a
concentragdo atbmica de nitrogénio necessaria para a formagado de
nitretos em funcdo da temperatura e da pressdo, para tratamentos
térmicos. Esse grafico foi utilizado neste caso como uma aproximagao
para a implantacdo ibnica em altas temperaturas. Nota-se que, para
pressao de operacao de 107 Torr (utilizada neste trabalho) a formacgao de
nitretos ocorre facilmente para temperaturas inferiores a 1600 °C.
Entretanto, em temperaturas maiores que 1600 °C, ndo se prevé a

formagéao de nitretos.

Seguindo o caminho de investigagdo de ndo formacao de nitretos, com
3IP-AT, mas garantindo a presenga de nitrogénio nos intersticios do Nb,
decidiu-se realizar experimentos em amostras de Nb em temperaturas de
1600 °C, 1770 °C e 1827 °C.
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Figura 5.24 - Curvas isobaricas demonstrando a concentragéo atémica de

nitrogénio necessaria para a formagao de nitretos em fungéo da

temperatura.
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Fonte: Adaptado de [87].

O difratograma da Figura 5.25 relativo a amostra tratada a 1827 °C, indica
somente um pico de nitreto de nidbio. De fato, a altissima temperatura
evitou a formacao de varios picos de nitreto, como era de se esperar.
Medida feita em anglulo rasante ndo identificou o nitreto, mas detectou
pico de éxido de nidbio, este provavelmente presente numa camada mais
superficial que o nitreto. Para estas amostras nao foi realizado ataque

quimico.
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Figura 5.25 - DRX convencional e rasante para amostra tratada em 1827 °C.
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Fonte: Produc¢do do autor.

Andlise por EDX mostrou que a concentragao atdmica de nitrogénio ficou
em torno de 2%, para uma energia de 10 keV ajustada no equipamento

de medicao.

Quando a amostra foi tratada em 1770 °C, encontraram-se no
difratograma picos de nidbio e de nitreto de nidbio cubico — resultado
bastante interessante. A difratometria realizada em angulo rasante

também detectou os mesmos picos, como mostrado na Figura 5.26.
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Figura 5.26 - DRX convencional e rasante para amostra tratada em 1770 °C.

— 3IPAT - 1770°C - 10min
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Fonte: Producao do autor.

Ainda na faixa de altas temperaturas, foram realizados experimentos com
aquecimento das amostras em 1600 °C, mantendo a presséao de trabalho
como anteriormente, em 10  torr e duragdo do tempo de tratamento
variando entre 10 e 30 minutos, para investigar a formagado de novas

fases em fungao do tempo de tratamento.

A DRX obtida para tratamento feito por 30 minutos, mostrado na Figura
5.27 revela picos de Nb e de NbyN. A identificacdo de pico de NbyN

provavelmente se explica pela reducédo da temperatura.
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Figura 5.27 - DRX comparativo da amostra referéncia de Nb, sem 3IPAT, DRX
de alta resolucdo e DRX convencional da amostra tratada em
1600 °C por 30 min.
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Fonte: Producgao do autor.

Medidas com EDX indicaram concentragdo de nitrogénio de cerca de 3%
e dos contaminantes carbono e oxigénio em 7% e em 3%,

respectivamente.

O difratograma para condicdo da amostra tratada em 1600 °C e 10
minutos é mostrado na Figura 5.28. Com angulo de incidéncia normal
(DRX convencional), picos de nitreto de nidbio e oxinitreto de nidbio, além
do préprio niébio foram detectados. Em medida com angulo rasante

restaram somente picos de nitreto de niébio (NboN) e do préprio Nb.

76



Figura 5.28 - DRX convencional e rasante para amostra tratada em 1600°C, por

10 min.
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Nao foi realizado ataque quimico neste experimento porque uma analise
prévia feita por EDX mostrou uma concentragdo atébmica de nitrogénio
dentro da regido preferivel para ndo formagao de nitreto. Sendo assim,
para termos mais precisdo em relacdo a este ponto, foi realizado uma
analise mais precisa, o AES, como pode ser visto no grafico da Figura
5.29.
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Figura 5.29 - AES para o experimento 3IPAT em 1600 °C, 10 min.
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Fonte: Producéo do autor.

O grafico acima da Figura 5.29 mostra que realmente com essa
combinacdo de pressao e temperatura de tratamento, ndo foi possivel
chegar na regiao de nado formagdo de nitreto. J& que para esta
combinacido seria necessaria uma concentracdo atdmica de nitrogénio
abaixo de 7%, na superficie, aproximadamente 50 nm, e aqui chegamos a

quase 15%.

Em relagdo as impurezas, estas alcangaram concentragbes atdmicas
superiores a do nitrogénio na superficie da amostra, mas cairam
acentuadamente depois. Vale destacar também que neste experimento
nao foi possivel alcangar a regido a-Nb de supercondugdo, mas que

talvez pudesse ser obtida com desbaste da superficie.
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Os resultados alcancados com aquecimento das amostras em altissimas
temperaturas sdo bastante interessantes e recomenda-se replicar tais
condigbes em cavidades de nidbio em trabalhos futuros. Ha de se
averiguar, entretanto, se a microestrutura da superficie € conveniente

para fins de supercondutividade.

Outra frente de investigagdo que foi parcialmente explorada neste
trabalho dedica-se a evitar o uso de ataques quimicos aos substratos de
niébio. Muito embora tenham mostrado resultados melhores para o fator
Q, podem ser também fonte de contaminagéo, o que limitaria a obtengao
de elevados valores para este fator. O que se propdée como trabalho
futuro é utilizar somente a descarga de argbnio para limpeza. Como esta
possui limitante de remover camadas muito finas da superficie do
substrato, decidiu-se realizar este “arrancamento” via descarga realizada
com o substrato aquecido. E sabido que o “sputtering” & mais acentuado
em substratos aquecidos. A seguir sdo comparados em difratograma
mostrado na Figura 5.30, picos detectados para amostra tratada em 700
°C por 5 minutos, com e sem a incidéncia posterior da descarga glow de

argdnio realizada em 1600 °C.

Figura 5.30 — DRX rasante com w = 3°, 700 °C.

—— 3IPAT, 700°C, 5min.
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Fonte: Producédo do autor.

79



Como pode ser visto na Figura 5.30, a limpeza via descarga de argbnio
pode ser uma boa alternativa para a substituicdo do ataque quimico, ja
que apos esta restou apenas um pico do Nb puro na estrutura cubica, fato

desejado neste trabalho, assim como visto em [29].

Mais experimentos explorando melhor as curvas isobaricas, a limpeza via

argdnio a alta temperatura sera explorados em trabalhos futuros.
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6 CONCLUSAO

A técnica de 3IPAT foi empregada com éxito como um novo processo de
insercdo de nitrogénio na superficie de cavidades ressonantes
supercondutoras de nidbio, com o objetivo de otimizar os respectivos
fatores de qualidade e, consequentemente, melhorar o desempenho do
detector de ondas gravitacionais Mario Schenberg, através do aumento
de sua sensibilidade. Sucintamente, o processo de 3IP-AT permitiu

aumentar o fator Q das cavidades em duas ordens de grandeza.

Ao tratamento 3IP-AT foi associada a limpeza com descarga de argbnio e,
principalmente, ataque quimico. A limpeza por descarga de argbnio
mostrou um potencial promissor para ser empregada em outros estudos,
como uma limpeza superficial das concentragdes atdmicas na superficie
do material, instigando assim a um estudo mais profundo e com grande
possibilidade de vir a substituir o uso de ataque quimico. Isto porque o
sistema de 3IP-AT permite realizar esta limpeza (desbaste da superficie)
em temperaturas altas e controladas, o que otimiza o processo de

“‘sputtering”.

O emprego do ataque quimico levou a obtengédo de elevados valores de
Q, porém ha de se investigar também seu potencial em inserir hidrogénio
na superficie das amostras, além de alterar a topografia da superficie e
ocasionar aumento da rugosidade. Estes efeitos colaterais podem limitar

a obtencao de valores mais elevados do Q nas cavidades.

Antes dos procedimentos de pds-tratamento, as melhores condi¢gdes para
tratamento das cavidades foram as realizadas com substrato aquecido a
900 °C. Porém, quando estes procedimentos foram utilizados, maiores
fatores Q foram obtidos para cavidades aquecidas a 700 °C durante os

tratamentos em 3IP-AT.

A despeito da sequéncia de experimentos realizados, conclui-se que o
método de 3IP-AT ndo é conveniente para atingir fases supercondutoras
de nidbio contendo altas porcentagens de nitrogénio, sem a coformagao

de outras fases indesejaveis. Todavia, a obtencdo da fase a-Nb parece
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ser a mais apropriada para alcangada via 3IP-AT, com indicagao de
produzir superficies supercondutoras resultando em altos valores para os

fatores Q.

Este trabalho abriu varias frentes de investigacdo que precisariam ser

incluidas para exploracéo em trabalhos futuros. Incluem-se:

- Pesquisa sobre método de resfriamento das cavidades durante as

medidas do fator Q
- Tratamento das cavidades em altissimas temperaturas

- Substituicao do processo de ataque quimico por descarga de limpeza de

argbnio em altas temperaturas.
- Verificar correlagao entre a rugosidade da superficie com o fator Q

- Verificar correlagdo entre o tamanho de gréos da superficie com o fator
Q

Por fim, fica claro que ha necessidade de que uma investigagéao
sistematica seja realizada, para correlacionar de forma efetiva os muitos
parametros envolvidos no tratamento das cavidades de nidbio com seus

respectivos fatores de qualidade.

Ha que se destacar o potencial da investigacdo realizada para as
cavidades reentrantes de nidbio para serem uteis no estudo da melhoria
do fator Q de cavidades utilizadas em aceleradores de particulas, de

grande interesse para a comunidade cientifica internacional.
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