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INTRODUGAO

O presente trabalho visa trazer uma contribuigZo ao
estudo da transigao ordem-desordem em iigaso Estudamos a liga e
‘ quiatomica ferro-niquel (FeNi) dopada com impurezas de Si e Mo
(2% e 4%) e pretendemos estudar algumas grandezas fisicas do pro
cesso de estabelecimento de ordem como a temperatura critica, e
nergia de ativacao e tempo de\re;axagaqo h
A interpretagao do trabalho foi. feita comparando nos
sos resultados com aqugles obtidos no laboratorio de Fisica do
Solido do Centro de Estudos Nucleares de Grenoble onde a liga

FeNi pura (50%-50%) fol extensamente estudada.

Devido ao comportamento anomalo apresentado pela 1i
ga com Si nao foi possivel determinar as grandezas que nos ti-
nhamos proposto, dirigimos enqao, esta pesquisa no sentido de a
nalisar e compreender o fenomeno Intimo da ordenag50°

Se bem que tenhamos sugerido uma explicagso para os
resultados encontrados, ulteriores experiencias serao necessanas
para confirmar as nossas suposigaeso

£ exatamente nesse fato que se resume & importancia
deste trabalho; que abre um vasto campo de estﬁdo, quer experi-

mental, quer teorico,

A tecnica utilizada foi a de medir a resistividadg
eletrica de amostras filiformes durante recosimentos isotérmi-
cos sob irradiagao com neutrons rapidos. E necessario ressaltar
que essa tecnica nao & de grande eficiencia para ligas dopadas

pois os resultados obtidos sao de diffcil interpretacao.
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A velocidade de ordenacao de nossas ligas e relati-
vamente baixa mesmo sob irradiacao de neutfons, o que torna este
estudo muito lento. Alem disso temos outro obstéculo para o bom
rendimento do trabalho que é o curto tempo de funcionamento do

reator, em media 36 horas semanais,

0 primeiro capitulo alem de expor o objetivo deste
trabalho da alguns conceitos basicos, descreve o sistema FeNi e
apresenta a evolucao historica da transformagao ordem-desordem.

' No Segundo capitulo analisamos as diversas contri -
buicoes para a resistividade de uma liga de metais de tramsigao
dopada com impurezas e no terceiro:.descrevemos- asure1a¢535¢en—
tre a resistividade e os parametros de ordem, bem como, a lei
que rege sua variaggo no tempo durante tratamentos termicos.

Descreveremos o método experimental no quarto capi—
tulo e apresentaremos os resultados no quinto. 0 sexto sera de

dicado as discussoes.



cAPITULO I

CONSIDERAGOES GERAIS E OBJETIVO

Teceremos consideragoes teoricas fundamentais a res-
peito de ligas binarias pois suporemos que as ligas por nos estu
dadas (FeNi com impurezas de Si e Mo) tem, em primeira aproxima-

“xy -
gao, um comportamento analogo ao dessas ligas.

1,1 ESTRUTURA DE UMA LIGA BINKRIA_

») Uma liga formada de atomos A e B esta desordena-
da quando os atomos dos dois tipos estao distribuidos casualmen-

te pelos pontos da réde cristalina.

o) A liga estara ordenada se os atomos de um certo
tipo estiverem distribuidos de modo preferencial formando uma

sub-rede periodica.

.)Geralmente, porem, a liga esta num estado interme
diario e caracteriza~-se entao seu grau de ordem definindo os pa-
rametros de ordem a longo alcance (0.L.A.) e de ordem a curto al
cance (0,C.,A.). A seguir descreveremos as teorias classicas so-

bre esses dois tipos de ordem.

1.2 PARAMETROS DE ORDEM

+) Afim de especificar o grau de ordem do arranjo

dos atomos da liga, Bragg e Williams

introduziram, em 1934, o
conceito de parametro de ordem a longo alcance S, definindo-o ce

mo:



=r =1lesS

B
aleatoria r,

ra - FA rB - FB

S = =
l -~ FA 1- FB
onde ¢ FA - porcentagem de atomos do tipo A
F, = porcentagem de atomos do tipo B
L porcentagem de lugares o ocupados por

-
atomos A

la]
i

8 porcentagem de lugares B ocupados por
atomos B
lugares o sao os pontos da rede ocupados por atomos
A quando o arranjo e perfeitamente ordenado. Defini
cao analoga vale para lugares B.
Quando a liga estiver perfeitamente ordenada r, =
= 1; quando a distribuicao de atomos for totalmente

= FA; r8 = FB e $=0.

.) Considerando a existencia de forgas somente en-

tre vizinhos mais prgximos Bethe(z) definiu, em 1935, o parame~

tro de ordem

a curto alcance ¢

_ 4 ~ Y4esord
q

max ~ Ydesord
QAB “~ 3
onde 3 q = Q- fragao de pares AB de atomos dife
rentes
Q= QAA + QBB t QAB - numero total de pares
Ypax ~ valor maximo de q (liga ordenada)
- valor minimo de q (liga desordena
da)

0 intervalo de variagao de o tambem e de 0 a 1,

qdesord

Estes dois parﬁmetros especificam a ordem analisan-



do-a de dois pontos de vista diferentes, enquanto S a mede pela
quantidade de lugares o e 8 ocupados corretamente, ¢ da em médi&
o modo como cada atomo é cercado por seus vizinhos,

0 valor de ¢ nao e determinado unicamente pelo de S;
de fato; quando S = 1, 0 sera 1 mas quando § = D ¢ pode ou nao

3)

ser‘nplo, como pode ser visto pela figura 1 que nos da a va-
riacao de S e o em funcao da temperatura T.

Analisando o grSfico de S e o percebe-se a existén~
cia de uma temperatura caracteristica acima da qual nao existe

ordem a longo alcance; e a temperatura critica Tc da transigzo

ordem-~desordem.

tAcima de Tc o unico valor estavel para S e zero ape
zar que o numero medio de pares vizinhos AB, de atomos diferen’+
tes, pode ser maior que o esperado numa distribuigao casual; si-

Aol =
tuagao esta, em que se tera ordem a curto alcance.

1,3 SUMARIO HISTORICO

A primeira previsao da existéncia de um arranjo or-~
denado em ligas foi feita por Tammann(A) em 1919 baseando-se em

experiencias quimicas,

Em 1925, Johansson e Linde(s) provaram a existencia

de superestrutura na liga AuCu atraves de analise com Raios-X.

As teorias expostas em 1,2 sao muito simplificadas,
uma descriggo mais completa do estado de ordem deve envolver pa-
rametros mais complexos que descrevam, por exemplo, os estados
de ordem intermediaria. Estudos desse tipo foram feitos por Zer~-

nike(G)9 Cowley(7)9 Onsager(s)

que desenvolveram a teoria de Be-
the e propuseram métodos rigorosos para a solugao teorica dos fe

s
nomenos cooperativos.
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1.4 SISTEMA FeNi

Antes de iniciarmos a apresentacao de nosso traba-

lho descreveremos o sistema da liga FeNi pura.

.) A figura 2a & a representacao da liga FeNi desor
denada onde os pontos da rede sao ocupados indiferentemente por

atomos de Fe ou de Ni,

.) O estado ordenado da liga equiatomica e do tipo
AuCu (L 10) apresentando-se como uma sugesszo de planos parale-
los alternados de atomos de Fe e de Ni (fig. 2b).

o) Qualquer que seja o estado de ordem a estrutura

cristalina sera cubica face centrada com o parametro da rede de
o]
3,5 A,

.) Pode-se tambem, no caso da composiggo FeNi3, ob~
servar outro tipo de estado ordenado (fig. 2¢) onde um atomo ‘de

Fe e rodeado de atomos de Ni.

) Uma particularidade desta liga (FeNi 50% -50%) e
que sendo a temperatura crftica9 'I.‘09 da transformaggo ordem-de~
sordem muito baixa (3219C) a difusao termica a essa temperatura
& extremamente lenta e entao nao e possivel, por tratamento ter-
mico, obter o estado ordenado.

9

Pauléve et al. acelerando a difusao termica por
bombardeamento com neutrons puderam obter aquéle estado ordenado
do tipo FeNi,

fisse estudo foi prosseguido pelos pesquisadores do
Laboratorio de FiSica do Solido do Centro de Estudos Nucleares

de Grenoble utilizando diversos metodos de medida:

(10)

) Laughier e Pauléeve atraves de difragao de ra -



'
: 9 i o
1 1
r 1
]
”,‘.--a._-@.—q—-.—.;’:.--uu—-o.-r.-_
] &
’ro ] ’l :
i o +—0-
/Q. ..... e o e
/’ Q r’ G
,/ ’
4
3 Fe Ni desordenado
'
V 9 ! ®
! ]
N 1
1 i
”+-—-—-..-0-»»-—’,!-----.--0_..»-_—
|}
1]
’iﬁ : ’ [}
i dS Lo
y a4 1 B4
/@ ...... J-.__'.Q.. ...... .
s, ’
e e ’/ o
'

a/
b) Ordem Fe Ni

\ o / o
{ . [
]

|

o"T ~~~~~ o—~-;;lr-«u~~c~-¥-—--
S Pl
Lo Lo
J R— R
e o 4 0

&
¢)Ordem Fo Ni,

O Fs N
O #iQuEL
O FERRO

Fig. 2 - Estrutura da liga binaria c.f.c. FeNi




ios-X, fazendo uso do espalhamento anormal no Fe e no Ni da ra-
ia Ka do Co, puderam determinar o tamanho medio dos dominios or-

denados e o grau de ordem a longo alcance,

(12)

Marchand(ll) e Brosson por meio de medidas de
resistividade obtiveram um grande numero de dados ssbpe a trans-

formagzo ordem=-desordem em ligas de FeNi em varias porcentagens,

-

o) Chamberod(13) atraves de medidas das proprieda~-
des magneticas, em particular de anisotropia magnetica e de iman
A ta§309 pode examinar os defeitos criados pelas irradiagges e sua

influencia no processo de ordenagao nas ligas FeNi,

.) A teoria’sobre a ordem FeNi foi, em seguida, de-
(14)

senvolvida por Neel

Alem das tecnicas experimentais acima expostas o
grupo de trabalho do C.E.N.G. fez tambem medidas de: calor espe=
cffico9 permeabilidade magnetica, energia estocada, variagEo de
comprimento, fricho interna e desenvolveu a difraggo neutronica
e a microscopia eletronica.

Assim sao diversas e complementares as tecnicas uti
lizadas nesses estudos.

O presente trabalho, para o qual se utilizou a tec-

nica de medida de resistividade, vira complementar os trabalhos

=2
realizados por esse grupo.

1.5 OBJETIVO

0 nosso objetivo e de estudar o processo de transi-
ggo ordem~desordem da liga FeNi quando sao introduzidas algumas
impurezas, Em principio, a presenca de impurezas deve alterar o

potencial cristalino e e de se esperar que altere o processo de
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ordenaggo eo parsmetfo por nos medido, a resistividade. Os - re~

sultados serao comparados com os de Marchand(ll)

obtidos para as
ligas puras de FeNi, o que nos conduzira as discussoes finais e

conclusoes do presente trabalho.

Se as porcentagens de impurezas fossem elevadas, a
utilizacao da difracao de Raios-X permitir-nos-ia investigar. a
distribuicao das mesmas na rede cristalina. Mas como, no nosso
caso, as porcentagens sao muito pequenas (2% ou 4%) pudemos con-
cluir. a priori, que seria impossivel obter dados concretos, ra-

zao pela qual essa tecnica nao foi utilizada.

A medida das variagoes de resistividade com relagao
ao tempo durante tratamentos termicos sob irradiagao com neu-
trons rapidos fornece bons resultados para a liga FeNi pois es-
sas variagoes sao grandes com a ordenagao(ll’lz)o

Vamos ver, porémD que a introdugzo de impurezas al=-
tera essas variagses diminuindo a eficiencia da tecnica.

Apesar das serias dificuldades encontradas, cinti-
nuamos a fazer o mesmo tipo de medidas para que as & q@mparzgﬁes
com os resultados de Marchand (ob., cit.) pudessem ser diretas e

conclusivas,



CAPITULO II

RESISTIVIDADE DE LIGAS

2.1 CONSIDERACOES GERAIS

Houstoﬁ(ls)

e Bloch(16) (1928) foram os primei
ros a examinar a condutividade em metais a luz da mecanica quan—
tica investigando as interagoes dos eletrons com a rede cristalina,

Houston afirmou que o caminho livre medio de um ele
tron numa rede perfeita e estatica e infinito, como podesser vis
to facilmente utilizando o esquema de Bloch(l7).

Quando a periodicidade no cristal e quebrada, a li-
berdade de movimento dos eletronms de condugao diminue causando o
espalhamento dos eletrons para novos estados.Esses espalhamentos
cujas causas podem ser(ls):

a) interagao com fonons

b) interagao com outros eletrons

¢) interagao com impurezas ou defeitos
dao origem a uma resistividade eletrica.

Na segao 2.3 estas interagoes serao examinadas de

modo mais detalhado e com vistas ao objetivo do presente trabalho,

2,2 RESISTIVIDADE DE METAIS DE fRANSIQKO E DE SUAS LIGAS

Os metais de transigao caracterizam-se por terem a-
tomos com uma camada d-incompleta e apresentarem no estado soli-
do grande resistividade elétrica.

No caso do Fe e do'Ni o nivel de Fermi situa-se na
regiao comum as bandas 3d e 4s que estao superpostas. Sua grande

resistividade e, de um modo geral , a dos metais em transigao po-



de ser explicada pela grande probabilidade de haver transigoes -
s~>d admitindo que os eletrons condutores sao os da banda s pro-
ximos ao nivel de Fermi. Isto prende-se ao fato que o numero de
estados por atomo na banda d e igual a dez e na banda s igual a
dois; como a banda d e estreita a densidade de estados nessa ban
da € muito maior que na 5(19).

Uma liga de metais de tramsigao , que estejam proxi
mos na tabela de Mendeleiev e que tenham as bandas 3d e 4s super
postas , tambem pode ser descrita , dentro de boa aproximagio,pg

(12)

lo.mesmo espectro de bandas .Desse modo, a liga FeNi podera

ser considerada como um metal de transigao.

A tabela I fornece os valores relativos do numero e
fetivo de eletrons livres S0 gs POT unidade de volume para os me

tais usados no nosso trabalho.

TABELA I
Metal n_* Referencias
ef
Fe 1,14 (19 e 20)
Ni 1,9 (19 e 20)
Mo 1,7 (19 e 20)
Si 0,01=0
*n N lO2 -22' onde 0 & a condutividade
ef MO :
OD— temperatura de Debey
M- massa atomica

Com esta tabela podemos analisar a alteragao no nu-
mero de eletrons de condugao da liga FeNi, causada pela introdu-
gao de impurezas polivalentes. Vemos que:

a) 0 nefﬂ do Si e muito menor que o do 'nosso metal"



que fol suposto ser proporcional a 1,5, portanto sua
presenca nao alterara o numero de elétrons de condu
cio .

b)o n, do Mo e da mesma ordem de grandeza que o do

£
"rosso metal',porem se estiver presente em pequenas-
porcentagens sua contribuigao podera ser desprezada

como € o0 caso .

2.3 ESTUDO DAS DIFERENTES CONTRIBUICOES A RESISTIVIDADE

Numa primeira tentativa de analise da resistividade
separaremos as contribuigoés dependentes da temperatura PaT ,da-
quelas independentes , Py conforme a regra de Mathiessen (21).

[«]

o = pgr tPyT

o termo independente da temperatura provém do espalhamento devi-

do 2 impurezas e defeitos do cristal.

A regra de Mathiessen e satisfeita se (21):

1) O numero efetivo de eletrons livres nao e altera
do pela adigao de atomos estranhos,

2)as vibragoes termicas dos atomos estranhos dao o
mesmo espalhamento que os atomos do metal solvente,

ou seja, nao e muito alterado pelo acrescimo -

Par
de impurezas.
As consideragoes da secao 2.2 mostram -nos que a
primeira condigao e obedecida com razoavel aproximagao. Quanto a
segunda, ve-se que também e obedecida utilizando um raciocinio -

(21)

de Mott e Jones .Bsses autores assim analisaram o problema -:

a adicao de uma impureza , digamos 2% para fixar ideias , altera



pdT em 27, mas a alteragio em Oy m e muito maior. Desse modo, a

variagao de . e desprezivel , o que torna possivel a aplicacao

da regra de Mathiessen .

Continuando nossa analise associaremos a cada tipo
de interagao dos eletrons de condugao com a réde, tempos de rela
xagao independentes.Isto nos permitira descrever a resistividade
como:uma soma de termos , cada um provocado por um tipo de espa-
lhamento.

Assim:

QdT sera a soma das contribuicoes a resistidade de
vido as interagoes eletron-fonon (p e—f)’ eletron-eletron (pe_e)
e eletron-spin(p __ ).
PeftPeoe™ Pes (2.1)

do mesmo modo sera a soma de tres termos 'cau
piT > p —

sada pklos defeitos do cristal, pelas suas impurezas e g P&

P
i
lo grau de ordem imperfeita

A seguir analisaremos cada’ termo separadamente.

P g~ & o termo de interacao entre os eletrons de condugao e as
vibragoes termicas dos atomos da rede em torno de sua po-
sicao de equilibrio.A probabilidade de espalhamento e pro
porcional ao quadrado da amplitude das vibragoes atomicas
e, portanto, diretamente proporcional a temperatura abso-

luta acima da temperatura de Debey ( Ob).

0 - & a contribuigao a resistiVidade causada pelos choques en

. tre eletrons. Segundo Goodings(22) esse termo depende de



2 -
T  a baixas temperaturas . Nos o desprezaremos por  ser

(12)

muito pequeno .

nos metais ferro ou antiferromagneticos ha um termo adi-
cional que provem da interagio de troca (exchange intera
ction) entre os elétrons de condugao e os eletrons magne
ticos localizados. ,

Essa contribuiggo chamada, em geral, de resistivida
de de desordem de spin independente da temperatura, quan
do esta e maior que a de’ Curie ( QC) porque dai em dian
te a desordem de spin é maxima. A temperaturas muito bai
xas , entre 109K e 209K a dependencia com T, como foi de
monstrado pela primeira vez por Turov(23) (1955), e qua-
dratica e entre esses dois extremos o comportamento pode
ser cqnsidera@o, em primeira aproximagio, linear(ls? .

A ordem de spin, e portanto, o termo que estamos -
considerando, aumenta quando os spinsvsio alinhados numa
diregao preferencial, o que e obtido fazendo um tratamen
to termico da amostra sob campo magnético.

No presente trabalho,'fizemos experiencias sem a a
plicagao de campo magnetico, portanto nao modificamos a
ordem de spin de nossas amostras , entao, a variagao de
p g Que teremos que considerar sera unicamente com a
temperatura .

Como Poes © Pe-gf dependem ambos linearmente de T
serao agrupados e considerados como um unico termo nas

discussoes posteriores.

e o termo de resistividade residual da liga perfeitamen-
te ordenada e sem Impurezas. Se o cristal e perfeito es-

ta contribuicao e nula.



pa - a alternagao desordenada de diferentes tipos de atomos o
rigina uma quebra de’ﬁeriodic;dade que causa o apareci -
mento desta contribuigao.Se o estado e desordenado, P4 e
entao, maximo, e a medida que avangamos no processo de
ordenagao , a regularidade do potencial cristalino aumen

ta e, portanto, diminui.(Zl)

p
d
Para a liga binaria podemos descrever a dependéncia des-

se termo com os parametros de ordem atraves das expres -

(24)

soes que daremos a seguir . No caso de ligas com cer-
ta ordenagao, a dependencia de Py com a concentraggo(CAF-

de atomos A e da forma:

12 z 2 . 5
= ! - - - -
Pq A {cA(l CA) %S 4(c S°)} O.L.A. + 0.C.A. (2.3)
onde A' & uma constante positiva independente da composi
gao e dos parametros de ordem S e 0 e z e o numero de co
ordenacgao da primeira esfera de coordenacgao.

Na liga estequiometrica (cAé %‘ ) para temperaturas maio

res que TC(S=O) vemos' que a expressao de se reduz a:

Pq

v

Para temperaturas inferiores a temperatura critica, Smir
25 ~ - -

nov( )usando a aproximagao do eletron unico (one-eletron)

deduziu uma expressao onde so e importante a contribui -

cao da ordem a longo alcance, esta e:
2
— t — - —
gd— A {cA(l cA) cA(l cA)S } O0.L.A. T <Tc (2.5)

Quando S=0 a dependencia de p, com c, & parabolica e p,

A



sera maximo quando c, for igual a %u

As expressaes (2.3), (2.4) e (2.5) mostram que a re
sistividade elétrica de desordem (Dd) de uma liga com u-
ma dada composigao diminut com o aumento do grau de or-
dem seja a longo, seja a curto alcance. No caso particu-
lar de uma liga 50%-507%., perfeitamente ordenada (0= 1;
S=l; cA=-% ). Pa e igual a zero.

Pode-se dizer, portanto, que a ordenagao da liga du
rante um tratamento térmico a temperatura constante, ma-
ior que Tc’ causa uma variagio da resistividade Ap igual
a:

bdp (o) = Pq (6) —p, =~ Ko (2.6)

onde: o = Pq (o) e K e um fator complexo que

(o} 5=0

depende da superficie de

Fermi, do preenchimento das bandas e das zonas de Brili-
louin., As variagoes do grau de ordem que consideraremos-
serao pequenas admitiremos, entao, que K varia pouco nes
se dominio(ll).

A expressao de 6d foi obtida consideraﬁdo—se so 0s
primeiros vizinhos para a ordem a curto alcance. Nas 1i-
gas com grande numero de elétrons de condugao isto nao e
totalmente verdadeiro, o coeficiente de ¢ podendo ateé

tornar-se positivo donde p, podera ter uma variagao po-

d
sitiva ou negativa durante o estabelecimento da ordem a

curto alcance.

0 potencial cristaliro e modificado pela introdugao de im
purezas assim como as fungoes de onda dos eletrons de con

dugEo os quais passarao a ser espalhados de modo diferen

te.

Nordheim, introduzindo um potencial meédio ficticio,
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para descrever as interagges numa liga e utilizando o
metodo do eletron {inico obteve a expressao da resistivi-
dade elétrica para ligas de composicao arbitraria. A mes
ma expressao foi obtida, sem utilizar as hipateses de
Nordheim, por Krivoglaz e Smirnov(24) para pequenas con-
centragoes e de atomos C numa liga binaria AB.
Utilizando essas expressoes podemos calcular a va-
riacao da resistividade, ou seja, os valores assumidos
pelo termo p; com a introducao de pequenas quntidades de

impureza.

Ap = Py = { Aé (cB + cC) - (Ai - Aé)cA} cq 2.7

onde as constantes Aj, Ay e Aj sao do mesmo tipo daquela

(A') definida precedentemente,

No caso das ligas com que jtrabalhamos, c) = Cp» te
mos: '
A v v 1
0y = { Ay - Al - 345 }e,eq (2.8)

entao oy podera ser positivo ou negativo conforme os va-

lores assumidos por A., Aé,e Aé.

Essas consideragoes teoricas serao utilizadas na in

terpretacao dos resultados obtidos.
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CAPTTULO ITI

CINETICA DO PROCESSO DE ORDENACAO

Admite-se que o principal mecanismo da ordenagao nu
ma liga e a difusao dos atomos por intermedio de lacunas, desde
que a troca direta entre os atomos ou por intermedio de intersti

(25)

ciais & desprezivel . O tempo gasto no estabelecimento da or-
dem dependera, portanto, da velocidade de difusao na liga e va-
riara com a temperatura e com o material, fsse tempo poder§ wser
de alguns segundos (CuPd)(ZG)ou praticamente infinito (FéNi)(llz
E importante, entao, conhecer a evolugao do estado de ordem em

fungzo do tempo a uma temperatura de tratamento dada.

3,1 ORDEM A LONGO ALCANCE

Diversos autores, entre os quais Bragg e Williamsaz
Dienes(27) e Vineyard(zs) desenvolveram teorias da cinetica de

ordenagao que permitem calcular o tempo de relaxacao e energia

de at%vagzo do processo, Esses calculos sdo aproximados  porque
consideram a difusao homogenea e desprezam os processos de nucle
agao e crescimento de dominios. Para o caso especifico de uma 1i

ga binaria AB c.f.c. Mayanard(zg)

seguindo a teoria de Vineyard
calculou a derivada, em relagzo ao tempo, do parametro de ordem
S (velocidade de ordenagao), e obteve a seguinte expressgo, vall

da para um grau de ordem bastante elevado:

ds U 3vS 3vsy
Gc = 2 ¢ vy exp (= 37 (sh35p - S ch 5 (3.1)
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v - frequencia do modo de vibracao associada a per

mutagao de uma lacuna com um atomo. Supos-se
V = U = U
A B L
¢; — concentragao de lacunas,
- energia correspondente a permutagao de um ato-
mo e de uma lacuna. Supos-se UA = UB = U,
1 ~
v = VAB - 2(VAA + VBB) energla de interfgao onde
VAA’ VBB e VAB sao as ener
gias de interagao de pa-
res de vizinhos proximos

AA, BB e AB.

A fig., (3) e a representacao de %%~em fungao de S
para a liga FeNi, a diversas temperaturas, supondo como modelo
de estabelecimento da ordem o simples deslocamento de  lacunas
com energia de migracao 1,1 ev,Observando-se esse grafico perce-
be-se a existencia de uma temperatura critica (T ) acima da qual
a velocidade E% e sempre negativa; pode ser deflnida pela seguin

te relacao:

d _ds
{dS(dt)}$=Tc == 0 (3.2)

8=0

Para T < Tc a ordem pode se estabelecer e o seu va-
lor de equilibrio e definido por:

(¥lgg = 0 (3.3)

donde se chega a:

T
=th(-;f‘-:-s°°)

o
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expressao esta,obtida tambem por Bragg e Williams
pols as duas teorias utilizam a mesma aproximagzo.

Pa % alores de S proximos do equilibrio e 1dcito
as (28)

-~

linearizar T , entao:
d .d4S 1
{dS ol §=§ T (3.4)

onde T e a constante de tempo de estabelecimento da
ordem e depende de T e U,

A solugao dessa equagao, que nos da o parametco de
ordem nas proximidades do equilibrio (final da cinetica) e da

forma exponencial:

S-5,6 =~Aexp (- f) (3.5)

Voltando a fig. 3 constata~se que a velocidade de
ordenagao e maxima a uma temperatura um pouco abaixo de Tc; para
aquela temperatura o tempo de relaxagao sera minimo,

(30)

de variacao de resistividade da liga A.uCu3 consideraram duas fa-

Nagy et al. para analisar curvas experimentais
ses na cinetica de ordenagao, a uma primeira associaram um pro -
cesso complexo, provavelmente superposigzo de fenomenos distin-
tos como a nucleagao e crescimento de domInios, e a segunda asso
ciaram um aumento de ordem dentro dos dominios.

As curvas de resistividade foram entao descritas por

uma expressao da forma:
p=p_+ Al(t) + Azexp(— %) (3.6)
onde o termo Azexp(- %5 esta relacionado ao aumento de ordem den

tro dos dominios e o termo Al(t) se anula no fim da primeira fa-

se, isto e, apos um tempo to 80 existe um processo ativo que po-



de ser descrito por uma simples lel exponencial:
t
p=p  + Azexp (- T) para t >t (3.7)
Como a determinacao experimental de P e demorada e,
as szes, ate impossivel, Nagy (ob. cit.) construiu um gréfico

de loglp(t) ~ p(t + At) em funcao do tempo, com intervalo At

qualquer, para a determinagao das constantes da equagao (3.7).

3.2 ORDEM A CURTO ALCANCE

Iida(3l)

mostrou teoricamente que o retorno ao va-
4 ]
lor de equilibrio para pequenos desvios da ordem a curto alcance

e regido por uma lei exponencial do tipo:

0 -0, =B exp (- ) (3.8)
' Como vimos na segao 2.3 durante a mudanga da ordem
na liga o unico termo da resistividade que varia e Py- Mas sabe~
mos pela @.5) que a dependencia entre Py ® o & linear, portanto
a variacao da resistividade causada pelo aumento da ordem a cur-

to alcance e :
p(t) - P, = C exp(~ ) (3.9)

onde o tempo de relaxaggo'robedece a uma equagéo do tipo Arrhe-

nius(32).

A -
T =T exp (E% T, e uma constante que depende do

material e AE e a energia de a-

tivagao do processo.

(32)

Damask estudando o latao com 30% de Zn encon-

trou uma diminuigao na resistividade que obedecia a equacao 319,
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A essa diminuigao atribuiu o estabelecimento de ordem a curto al
cance.,

No caso de cineticas sob irradiagao de neutrons, na
expressao (3.9), substitue-se t por ¢., dﬁe e o fluxo de neu-
trons integrado no tempo, e T por V¥ qﬁe e a constante de fluxo

integrado,

Na interpretagso das curvas construiremos um gréfié
co analogo aquele proposto por Nagy para ordenagao a longo alcan
ce pois as equagses da resistividade (3.7) e (3.9) sao matemati-
camente iguais.

Foram propostos outros métodos para determinagao de
T e AL como por exemplo aquéle de Damask. Alguns désses sao bas-
tante empiricos.

0 método de Damask nao foi utilizado no nosso caso
pois a sua aplicagao exigiria experieéncias muito longas, acima

de 500 horas para cada recosimento,
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CAPITULO IV

METODO EXPERIMENTAL

4,1 INTRODUGAO

0 estabelecimento da ordem em ligas implica na tro--
ca de posigao entre os atomos, fenomeno este controlado pelo me-
canismo de difusao de lacunas, e de se esperar, entEo,'que a in-
troducao de um excesso das mesmas aumente a velocidade do proces
50, :

Entre os metodos usuais de aumento do nimero de la-
cunas estao:

~a) - deformagoes plasticas - "cold work"

b) - tempera a partir de altas temperaturas - '"quen

ching"

c) - irradiagZo com eletrons de alta energia, raios

Y, neutrons etc.

As deformagoes plasticas além de lacunas introduzem
tambem deslocagoes que sao sorvedouros de lacunas; nao utilizapg'
mos esse metodo.

Sabe-se que a concentragao de lacunas em equilibrio
termodinamico cresce com a temperatura, uma tempera rapida a par
tir de altas temperaturas congelara, entao, esse estado elevando
muito o numero de lacunas presentes na amostra.

A irradiagao com neutrons rapidos (E >:1 Mev) ini-
cia colisces em cascata com a criagao de lacunas e intersticiais,
em numero relativamente independente da temperatura, esse numero
diminue bastante, no entanto, por causa da grande probabilidade
de recombinagao desses defeitos. Esse processo & importante para

ligas que apresentam transigao ordem-desordem porque ha desloca-



mento de um razoavel numero de atomos.

No caso da liga FeNi, a ordem do tipo FeNi tem uma
temperatura critica baixa (3219C)(11) e o estado ordenado nao po
de ser obtido senao sob ‘irradiagao com neutrons; contrariamente

5 (33)
- = o
3?§$c 503

te) e conseguida’ 50 com tratamento térmico.

. .a ordem FeNi , difus3ao térmica bem mais importan

A irradiagao com neutrons & entao uma tecnica para

acelerar o processo de ordenagao em algumas ligas.

It

4,2 PRINCIPIO DE MEDIDA -

Como as impurezas sao em pequenas porcentagens admi
timos que as ligas, objetd de nosso estudo, tem um comportamento
analogo ao FeNi quanto ao estabelecimento da ordem, .

0 principio de medida em nossas experiencias foi en
tao o de seguir o estabelecimento da ordem medindo a resistivida
de eletrica de amostras, durante recosimentos isotermicos sob ir
radiagao neutronica. Essas medidas foram feitas em intervalos re
gulares de tempo, em geral de 1/2 hora, a temperatura do recosi-
mento,

Utilizamos o princfpio.da lei de Ohm para medida da

resistividade.

Na secao 4.4 veremos que a nossa aparelhagem devera
obedecer a duas condigoes essenciais,

- ter uma grande sensibilidade

- e permitir trabalhar em condigoes extremamente re

produtiveis.

0 aparato experimental composto do dispositivo de
irradiagao (segao 4.3), do circuito de controle de temperatura

(segao 4,4) e do circuito de medida (segao 4.5) esta esquematiza



CIRCUITO DE
MEDIDA

[TERMO—PM BA AKOSTRA

CIRCUITO DE CONTROLE
DE TEMPERATURA

“T—DISPOSITIVO DE
IRRADIAGRO

Fig. 4 - Esquema de bloco do aparatp

experimental
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do na figura 4.

4.3 DISPOSITIVO DE IRRADIACAO

0 nosso dispositivo e do mesmo tipo que aquele usa-

do por Rechenberg(ZG)

, razao pela qual daremos uUnicamente um sim
ples esbogo. .
‘ Em sua esséncia (fig 5) & formado de:
a) um tubo externo, estanque, de alumininio com:pro
Longamento flex?vel (¢éxt = 32 mm, ¢, .= 22 m).
b) um tubo interno de zluminio (suporte do forno)
com uma extremidade de aco inoxidavel em torno
da qual esta enrolada uma resistencia de aqueci-
mento do tipo Sodern ( formo $ext = 16 mm, ¢int=
14 mm, comprimento do forno = 16 cm).
¢) uma haste de aluminio (extrator) na extremidade
' da‘qual esta o suporte de amostra que fica intei

ramente dentro do forno.

A haste vai colocada dentro do tubo interno.
0 suporte de amostra deve ser de um material tal
que satisfaca as seguintes condigdes:
- ter meia vida radioayiba curta pata evitar super-
exposicao no seu manuseio,
- ser bom condutor termico para garantir homogenei-
dade na temperatura ao longo da amostra,
- ser isolante eletrico pois a amostra, pela qual
passa uma correnmte, esta em contacto com a superfi
cie do mesmo (fig. f)a‘\
Assim utilizamos suportes de aluminio em cuja super~
ficie foi depositada anodicamente uma camada isolante de oxido.
Este dispositivo & preentchido com gas hélio (a 1,5

atmosferas de pressao) para evitar a oxidagao da amostra e do



oedeiprail vaezd oaT3TSodsTp op ewanbsy - ¢ ‘813

29

ouieix® oqny

Emmoso op ejiodns

= yuISONY
sodow ey

OuJO; OpP OJUPWD|OIUS

O T T Y Y Y I T Y T T

ouso; Op ejiodns

040 iixe \

D L L T Y T L T I T I Y Y L T I r Ty

[T I T T T LTy

onbDUDisd [9AIXE}; Oogny

opIDJussHs 9P oqni

onBo p OXI03 Op OJUEP qAleodslp op opdisod
onBo,p o¥103

#19)1u05 9p soMDQ M
SIOALISNQWOD SOWOWN|0 E

030400 Op @jJodns

TIrT

onBo,p OX109 INNEEES
— L % 1]
’ Xt
owes op S e
W 03003 ’ 1

~ sl
BEERNE

J0j08) OP 030403 Ou
oAlsodsip op 003isod

3HIVL3Q

“\oacco:oﬁ_ﬂzno: ogn;
T\Guo.::m:n 9p oqny
ad

| === owasid op

ELRA-F1d

R
1‘»(}.'::|
Hii
!

onbo op |9



http://tyjjp__.de

“ oy
EY-1 VY

CoLOCACRD DO
TERMO-PAR

MOSTRA

Fig. 6 - Disposigao da amostra no suporte
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forno; alem disso o gas, sendo bom condutor termico, facilita
trocas de calor entre o forno e meio ambiente,

Para realizacao de cinéticas com neutrons o conjun-
to @ colocado diretamente no carogo do reator IEAR-1 na posigao

37, como indica a fig. 5.

4,4 CIRCUITO DE CONTROLE DE TEMPERATURA

Rechenberg ordenando o CuPL encontrou variagoes na
resistividade da ordem de metade da resistividade inicial; para
nossas ligas a variagao correspondente & menor que 1%. Tornou-se
entao, necessario introduzir alguns aperfeigoamentog, no disposi
tivo de Rechenberg, tendo em vista:

19) diminuir a amplitude de oscilagio da temperatu=

ra da amostra que provem do sistema de regula-
950 do aquecimento cujo principio baseia-se na
variagao periodica da corrente do forno. Efﬁti-
vamente uma oscilagao de aproximadamente O;S*QC
causa uma variagao no valor da resistividade da
mesma ordem de grandeza que o fenomeno estudado
20) conseguir medir a resistividade no instante pre
ciso em que a temperatura do forno & exatamente
aquela desejada.,

Vejamos, em seguida, qual e o funcionamento dastg

sistema,

Acrescentamos mais um termo-par em contacto com a
resistencia de aquedimento do forno além daqugle 35 existente no
suporte da amostra,

Envia-se a tensao do termo-par da amostra a uma pon
te potenciometrica "MECI" e fixa-se nessa ponte o valor da ten-

L4 Ll
sao correspondente a temperatura desejada na amostra; o indica-
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dor do galvanSmetro da ponte e comandado pela diferenca entre es
sas duas tengoes e move-se refletindo as variagges de temperatu-
ra da amostra, O indicador passara pelo zero do galvanametro qun
do a temperatura da amostra tiver o valor fixado na ponte e um
sistema 3ptico (3£ilizando duas celulas fotoresistentes aciona
das pela luz do indicador) determinara o instante conveniente pa
ra a execuggo da medida.

A temperatura de referecia do termo-par do formo e
mantida a 359C por uma caixa termostatica "MECI" enquanté que a
do termo-par da amostra que necessita de maior precisao, e manti

da a 09C por gelo em fusao.

A tensao do termo-par do forno é enviada a um regis
trador "MECI", do tipo Minipont (essa tensao & sempre reduzida a
um valor inferior a 2 mV, fundo de escala do registrador, por um
sistema de oposigzo)o Esse registrador tem dois cursores, um que
pode ser fixado num valor qualquer e outro movel, que e comanda-
do pela tensao do termo~par, Quando o cursor movel passar em
frente ao fixo acionara um microconector que aumentara ou dimi-
nuira a tensao do forno dependendo do seu sentido de movimento,

Desse modo a tensao do forno e portanto sua tempera
tura oscilara em torno do valor desejado que e escolhido de ma-

Ead -
neira a lermos zero no galvanometro da ponte potenciometrica,

4.5 CIRCUITO DE MEDIDA

Mede-se a tensao aplicada nos extremos de uma amos-
tra, de secggo e comprimento conhecidos, e a corrente que passa
por ela, Com esses valores calcula-se a resistividade.

A figurat 7 mostra o esquema desse circuito.

A amostra filiforme, colocada em forma de U no su-

porte,(fig. 6), sao soldados quatro fios; dois para a conduggo
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da corrente e dois para a medida da tensao. A medida da corrente
e dada diretamente pela queda de tensao existente nos extremos
de uma resistencia padrao de 10 colocada no circuito. A medida

da tensao reflete as variagaes da resistividade.

Afim de eliminar eventuais tensoes parasitas que pos
sam existir fazemos passar a corrente pela amostra nos dois sen-
tidos, invertendo a polaridade da bateria. Tomam-se para a deter
minagao da resistividade os valores da tensao e corrente dados

pela média das medidas nos dois sentidos.

4,6 AMOSTRAS

Usamos ligas Johnson-Mattey, preparadas no 1aboraq§
rio do Centro de Estudos Nucleares 'de Grenoble, em forma de fio
com 0,3 mm de diametro. Analises feitas no I.E,A. deram os se-

guintes resultados:

valor nominal

FeNiMo (48,43%, 48,65%, 1,95%) FeNiMo (49%, 49%, 2%)
FeNiSi (48,96%, 48,81%, 2,22%) FeNiSi (49%, 49%, 2%)
FeNisi (48,10%, 45,96%, 5,93%) FeNiSi (48%, 48%, 4%)

Todas as nossas amostras foramsubmetidas a um trata
mento préevio que consiste num recosimento de uma hora, a 1100°C,
sob atmosfera de hidrogenio seguido de uma tempera a temperatura
ambiente.

0 aquecimento da amostra e feito pela passagen de
uma corrente elétrica pela mesma, e a tampera, pela interrupgao
da corrente e aumento do fluxo de gas frio. As finalidades des~
se tratamento podem ser resumidas em:

19 - levar, por difusao termica, as amostras a um esta

do de desordem maxima e homoganeao

29 - tornar equivalentes os estados inicials das diver-
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sas amostras -

39 - congelar na temperatura ambiente um grande nu-
mero de lacunas para favorecer a difusao termi
ca

49 - aliviar as tensoes causadas pela trefilacao.

Chamaremos de ligas virgens aquelas que ainda nao

foram usadas mas que ja foram submetidas a esse tratamento pré—

vio,

A preparagso da amostra para a experiancia compreen
de os seguintes passos:
10 ~ solda dos quatro fios de medida a amostra vir-
gem
20 = medida do seu comprimento
30 - colocagao desta no suporte de amostra
49 - insercao do conjunto no forno

59 = colocagao do forno no carogo do reator.

Utilizando cerca de trinta amostras assim prepara-
das realizamos muitas experiencias cujos resultados serao apre~

sentados e discutidos nos capitulos seguintes.,



CAPITULO V

RESULTADOS OBTIDOS

Para possibilitar uma melhor visao de conjunto do
trabalho realizado apresentaremos as experiancias efetuadas sob
forma de quadro sin6btico paraem seguida explica-lo e dar os re-
sultados obtidos.

TABELA III

FeNiMo FeNisi FeNiSi FeNi .
(49%49%22) (49%49%22) (48%48%4%)
Determinacgao |3709C~-2800C |3700C~3400C

de Tc figi 9 3350C~2400C
fig, 11 a.,b

Recosimentos

isotermicos |4600C fig, 10|4000C fig, 12

s/irradiacao

‘|Recosimentos |4330C fig, 10
410 " " ™ |410°C fig. 12|410°C fig. 13

isotermicos |390 " " " {390 "™ " " 1390 "™ - Y,  *:IMarchand
360 ll‘ ” " 370 ” n " 380 l._l ” " figoll“
350 " " " 350 11 " " 360 ”n ” (1]
c/irradiacao{330-" " ¥ 330" v "

Cada um dos recosimentos, com-e sem irradiagao' fo-
ram feitos com ligas virgens.,

Os resultados das medidas sao apresentados em forma
de graficos p-x t para recosimentos sem irradiagao ep x d para
recosimentos com irradiagao onde ¢ e o fluxo de neutrons integra

do no tempo.
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0 fluxo de neutrons a que as amostras foram submeti
12 '

das era de 5.10 N/cmzoseg na potencia de 2 MW,

Exporemos, a seguir, o metodo utilizado na determi-
nacgao da températura critica.

Numa liga, em geral, a variagso de p causada pelo
estabelecimento da ordem a curto alcance e muito menor que aque-
la causada pelo estabelecimento de ordem a longo alcance (fig.8).
Essa caracteristica e utilizada na determinaggo da  temperatura
critica(ll). Faz-se um recosimento sob irradiagao a uma tempera~-
tura T]?Tc com uma amostra virgem ate que a resistividade se
estabilize o que significa que a ordem a curto alcance chegou a
seu valor de equilfbrio. Abaixa-se, entao, a tempera%ura ate TZ’
se a resistividade nao chegar a um valor constante num tempo ra-
zoavel em relacao ao do tratamento anterior e sinal de que esta
se formando ordem a 1ong6 alcance, processo'gsse muito mais len-

to. Nesse caso a temperatura critica estara entre T, e T.. Se,

1 2
porem, a T2 a liga se saturar rapidamente, abaixa-se novamente a

temperatura repetindo a operagao ate encontrar Tc’

Para a liga FeNiMo a temperatura fol baixada de 100
C em 109C desde 3700 ate 280°C o que nos forneceu T, com uma in-

precisao de +5°; assim, Tc para essa liga e 3150 + 50C,

Para o FeNiSi (2%) irradiou-se uma amostra nas Se~
guintes temperaturas: 3700, 3600, 3500 e 3400C, Uma nova amostra
foi utilizada a partir de 3350C, nessa segunda experiencia os de
graus de temperatura variaram conforme as conveniéncias do momen
to, trabalhou-se nas seguintes temperaturas: 3359, 3300 3250 ° 5
3220, 3190, 3169, 3130, 3100, 3070, 3040, 3010, 2980, 2950, 2909
2850, 2700, 2600, 2400°C,

Abaixo de 2700C a ordenagao era muito lenta e foi

~ -
preciso fazer recosimentos com uma duragao minima de 40 horas em
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Fig., 8 - Resistividade eletrica em funggo da tempera-

tura
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cada temperatura; abaixo de 2400C as cinéticas sao impraticéveis
porque a nao reprodutibilidade das condigses de utilizaggo (aque
cimento gama, fluxo de neutrons...) juntamente com a pequenez da
amplitude da variagao de p tornam os resultados nao significati-
vos,

0 método utilizado nao nos permitiu determinar Tc

da 1liga FeNiSi (2%), este aspecto do problema sera discutido no
cap., VI,

A isoterma sem irradiacao, a 4609C, com FeNiMo per-
mitiu-nos confirmar que & preciso utilizar irradiégzo com  neu-
trons para poder tornar observavel o processo de ordenagao des-
sas ligas (fig. 11).

A comparagao entre as figuras 11 e 15 nos mostra
que a variaggo de p na liga com impurezas de Mo & angloga, porem
menor, que aquela encontrada na liga FeNi., O mesmo nao se da com
as ligas de FeNiSi (2% e 4%), que como pode ser constatado pelas
figuras 13 e 14, apresentam um comportamento anomalo no inIci&
dos recosimentos. Esse comportamento foi encontrado tambem em re
cosimentos da liga FeNiSi (27%) a 4000C, sem irradiaggo (fig.11)

Tentaremos analisar e discutir esses resultados . no

capitulo seguinte.

Como o. numero de experiencias realizadas com a liga
FeNiSi (4%) nao & muito grande so faremos apreciagses qualitati-
vas dos resultados sem analisar quantitativamente a relagao Lens

tre a variagso de p e a porcentagem de Si.

Para finalizar, precisamos dizer que uma das difi -
culdades encontradas no estudo da ordenaggo vem do fato que expe
riencias identicas nao dao exatamente as mesmas curvas por causa

do grande numero de fatores dos quais depende o fenomeno estuda-
do.



CAPITULO VI

DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Nossas experiencias mostraram que a liga FeNiMo(2%)
comporta-se de modo analogo a liga FeNi com relacao a transigao
ordem-desordem enquanto que a liga com impurezas de Si apresenta
um comportamento anomalo. .

Neste capitulo apresentaremos e discutiremos algu~-
mas hipoteses a respeito do comportamento da impureza Si na liga
com a finalidade de preencher o objetivo a que nos propusemos ja
descrito na segao 1.2, Esta parte do trabalho e de fundamental im
portancia por'ser uma tentativa de explicaggo dos resultados en-
contrados.

Calcularemos ainda dois parametros para a liga FeNi
Mo ,a saber: tempo de relaxagao e emergia de ativagso; dsses re-
sultados serao comparados com aqueles obtidos por Marchand para
a liga FeNi. A , e

Analisaremos tembem, a luz do que foi exposto em 2.3,
o comportamento da.resistividade, face a ordenagio, quando 830
adicionadas impurezas a liga. )

Discutiremos finalmente alguns problemas tecnicos en
contrados na realizacao das experiencias e sua importancia na in

terpretagao dos resultados obtidos.

6.1 LIGAS FeNiSi

— e — et — — — it

A comparacao entre os graficos das figuras 10,12,13
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Fig. 10 - Ordenagao de FeNiMo (49% 49% 2%) com e sem irradiagao

de neutrons (resistividade X fluxo de neutrons)
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e 14 nos mostram, como ji foi ressaltado no capitulo anterior,que
a resistividade tem um comportamento crescente com o0 estabeleci-
mento da ordem nas ligas com silicio cont;ériamente ao comporta-
mento decrescente que aparece nas ligas FeNi e FeNiMo.
Em muitos trabalhos analogos a este, efetuados com
(26) (34) e Fe3Al(35)

as ligas CuPd , Cu_Au » fol observado que a va
riacao inicial da resistividade era lenta e que para as tempera-

3
turas mais baixas chegava a haver um pequeno aumento. A esse tem
po inicial, chamado tempo de incubagao, foi associado um primei-
ro estagio, ainda nao totalmente claro, do processo de ordenagao.
Supoe-se que ésse primeiro, estagio se relacione a nucleagao dedo
minios ordenados.

Essa explicagao nao nos parece correta no nosso ca-
so pois:

19-nos trabalhos com as ligas CuPd, Cu3Au e Fe3A1
o aumento de p aparece principalmente a temperaturas baixas, en-
quahto que, para a nossa liga com 2% de Si esse aumento so se da
a temperaturas superiores a 350°¢.

20-~enquanto o aumento de § , nos trabalho$s citados,
¢ pequeno comparado com sua variagao total, nas nossas amostras,
ésse aumento & apreciavel, por exemplo, o aumento de resistivida
de a 390°C & da mesma ordem de sua variagao total a 330°C.

30-a ordem a curto alcance se estabelece em todo o
cristal aumentando a ordem media local em diversos pontos que se .
rao os nucleos dos dominios ordenado%quando, com o abaixamento
da temperatura, houver a formacao de ordem a longo alcance;porem
para T > T  essas regioes de maior ordem nao sdo estaveis e care
ce de sentido fisico falar-se em nucleacao de dominios ordenados

para ordem a curto alcance.

Com a Finalidade de obter dados numéericos que apo-

iem nossas hipoteses sobre a explicacao da anomalia observada cal



cularemos os diferentes coeficientes de difusao e deslocamentos
medios do Si, Ni e Mo na liga FeNi.

0 estudo da difusao em ligas e muito complexo e nao
pode ser tratado rigdrosamente pela teoria moderna do estado so-
1ido(24). A teoria cinetica da difusao em metais puros nos leva
a seguinte formula para a variagao do coeficiente de difusao D

com a temperatura absoluta T
= —
D Do exp ( —%T ) (6.1)

onde Do e um coeficiente constante e Q e a energia de ativagao.

No caso de ligas,o atomo difusor encontra condigoes
diversas que no metal puro pois sendo a rede constituida de ato-
mos de diferentes especies esse deve vencer barreiras de poten—~
cial de diferentes alturas que dependem da natureza dos atomos ad
jacentes; nada garante pois, que a relagao (6.1) seja valida pa-
ra ligas. (

Como, porem, uma teoria adequada ainda nao esta de-
finitivamente estabelecida e como so estamos interessados na or-
dem de grandeza dos parametros envolvidos seguiremos a sugestao
de Smoluchowski>®) de obter os coeficientes de difusao na liga
FeNi (50% 50%) calculando-os no Fe puro e supondo que devam ser
aproximadamente iguais que na liga, o que significa que despreza
remos a pequena diferenga de comportamento entre o Fe e o Ni.

IU:tilizando a formula (6.1) e dados tabelados § 37)
calculamos os valores de D a diversas temperaturas. e, a partir
desses valores, com uma expressao do tipo daquela demonstrada
por Einstein, para o movimento browniano:

x* = 2Dt (6.2)

determinamos o deslocamento medio do Si, Ni e Mo no Fe (ou seja,

na liga FeNi).
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Os resultados calculados para tempos interessantes

em nossas consideragoes estao resumidos na seguinte tabela:

TABELA III
t (seg) T (C) Ni Si Mo
10 = 3n 300 x=2.10187%8 10028 | 5,107 R
10% £ 3n 400 3,107 11 4,107 | 3.1078
10 = 3n 500 6.10"/ 2.1073 | 7.107°
10* = 3n 520 2
3600== 1h 1100 2.10"
(38)

Kernohan e Wescheler estudaram o efeito da irra
diagao com neutrons e subsequentes tratamentos térmicos na resis
tividade da fase o da liga CuAl. Para explicar os resultados en-
contrados (diminuigéo inicial e posterior aumento de p) separa-
ram as curvas observadas em dois processos.

A exemplo desses autores nos tambem separaremos a
variagao da resistividade eletrica em dois processos. Ao anali-
sarmos as contribuigoes a resistividade (segao 2.3) vimos que os
unicos termos suscetiveis de variagao, durante um tratamento té;
mico a temperatura constante, sao Py @ Pys associaremos,entao um
processo A a variagao de p, e um processo B a variagao de p4. Es
sa associagao nos parece bastante razoavel e atraves dela pode

remos explicar os resultados encontrados.

Apresentaremos nossa proposiggo subdividida em di-

versos itens.

® <

19 - A variacao de °q seria decrescente enquanto a
de Py> crescente. A figura 15 esquematiza a se

paragao nos dois processos que sugerimos.
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PROCESSO A (fi)

PROCESSO
OBSERVADO

PROCESSO 8 ({d)

Fig. 15 - Esquema da separagao nos dois processos A e B
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29 - O processo B corresponderia a um aumento da or
dem a curto alcance na liga, causado pela difu
sao do Ni no Fe; o processo originar-se-ia pe-
la difusao do Si dentro da liga que passando de
um tipo de posigao para outro modificaria o es
palhamento dos eletrons de condugao aumentando
a resistividade.

Para justificar essa difusao supusemos que a posi-

950 estavel para o Si, na rade, depende da temperatura. Assim ,
poderia ser explicado do#eguinte modo o que advém com a amostra
durante os tratamentos a que ela e submetida:

-durante o recosimento previo a 1100°C o Si passa-

ria para a posiggo de equilibrio que torna minima
a energia livre do sistema; para fixar ideias supo
remos que essa posigao seja a intersticial,

~-com a tempera esse estado seria congelado,

-durante o recosimento subsequente, se a energia for

necida a amostra fasse suficiente, haveria difusao
do Si que passaria para a nova posicao'de equili-

brio, por exemplo, substitucional.

30 - O processo B precisaria ser acelerado com irra
diagao de neutrons para tornar-se perceptivel
enquanto o processo A seria essencialmente ter

mico.

A seguir mostraremos que nossa proposigio e coeren-
te, com os dados obtidos experimentalmente e aqueles da tab. III,

explicando cada item.

19 item - Py varia com a mudanca de ordem na liga, e léf
gico, portanto, que diminua com o aumento des-

ta.
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A expressao de p; tem pela (2.8) a forma:

04 ={Aé - Ai - 3A§} c\ S (2.8)
onde: A= izl a_s a;; = E%~~%§i
i
a,. = L 32¢ ' cosn, .
R3 T Z'KT 9p, p, =1 2y @
i-73
CA’QB - concentragaes de atomos A e B
¢ - potencial termodinamico
pAi - probabilidade de substituigao de
um lugar da soberede i por um ato
mo A
z' - numero total de lugares da sub-re
de j
ncij - vetor de um lugar da sub-rede i a

um dos lugares da sub-rede i

0 fato da variagao de fy ser positiva ou negativa de
dende essencialmente da relagio{Aé - Ai —3A§}.0 deslocamento do
Si de um tipo de posigao a outro, durante um recosimento,pode al
terar o potencial termodinamico e as outras grandezas que defi-

nem os A,, havendo, entao, a possibilidade que a alteragio nos

i’
Ai torne pi crescente durante a difusao do Si.

20 item - Utilizando os dados da tabela verificamos ini
cialmente que:

a) e efetivamente possivel ao Si difundir-se para o
cupar uma posigao maié eétével durante o recosimento de uma hora
a 1100°C, pois o seu deslocamento medio apos esse tratamento eda
ordem de 5500 parametros da rede tomando este de 3,58.

b) apos trés horas de recosimento a 520°C o Si se

deslocara em média 28 que pode ser considerada como a distancia

rd
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entre um intersticial e um substitucional se supusermos que as po
sigoes intersticiais possiveis para o Si na rede sao aquelas cor

respondentes aos centros das arestas dos cubos formados pelos .é

tomos de Ni ou de Fe.

Bste Ultimo fato poderia dar a impressao de incoerencia-
com as experiencias uma vez que o aumento de resistividade foi
observado,a partir de 350°¢ (fig.12) e nao de 530°C.

Lembremos, porem,que para obter os dados da tabela
supossse que a quantidade de lacunas fv existente em equili brio
termodinamico na temperatura de recosimento T na amostra era a-

quela dada pela formula:

Sy Ev
fv = exp ( T 6.3)
onde: S, = entropia de formacao

E, = energia de formagao.

Na realidade, nas ligas virgens tinhamos uma ‘concen
tragao muito maior de lacunas originadas de trés modos diferen -
tes, a saber:

- lacunas causadas por vibracao termica dos atw
mos, emuqudntidade:dadarpela expressao (6.3)

- lacunas causadas por bombardeamento com neu-
trons

- lacunas congeladas pela tEmpera a partir de
1100°¢ (tratamento previo) que conforme (6.3)
sao em numero elevado.

Durante o recosimento subsequente a concentragao de
lacunas provindas da ‘tempera diminue rapidamente ate que reste o
numero previsto pelos doils primeiros processos, ou seja, uma con
centragao estacionaria que e a soma da concentragao termica dada
pela expressao de fV para a temperatura de recosimento escolhida

mais a concentragao provocada pelo bombardeamento com neutrons,
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Na fase inicial enquanto o numero de lacunas for
superior ao numero de lacunas termicas em equilibrio a 520°C ha-
vera possibilidade de difusdo do Si mesmo em recosimentos a tem
peraturas mais baixas.

E por essa razao que encontramos aumento da resisti
vidade em tratamentos a 350°C.E também por esse motivo que o au-

mento so e observado em ligas virgens (figs. lla e 16).

30 item - Como terminamos de ver o processo A deve dar-
se mesmo sem irradiacao e isto foi experimentalmente verificado,
como sedpode constatar pela figura 12 (400°C sem neutrons), ou s&

ja, o processo A e essencialmente termico.

No entanto, o processé B, como pode ser verificado
pela curva de variacao da resistividade durante o recosimento a
460°C sem irradiacdo ( fig.10), nao & observavel se nao for acele
rado por bombardeamento com neutrons.

Os dados da tabela III mostram que o deslocamento me
dio do Si a 400°%C & 106 vezes maior que o do Ni; e lagico, entao,
que o processo B, relativo a difusao do Ni, devera ser acelerado

por bombardeamento neutronico.

Terminando a analise de nossa proposigao que consis
te em associar o processo A a difusac do Si e o processo B a di-
fusao do Ni devemos observar que o Mo para sedeslocar de um para
metro da rede necessita de um tempo 1011 vezes mais longo que .o -
Si tornando claro, portanto, a nao existencia de variagio do ter

mo pi nas ligas FeNiMo.

s
b

Devemos mencionar ainda que a medida que fazemos re
cosimentos a temperaturas mais baixas, o processo A que depende
fortemente de T, diminue de intensidade e a curva Api + Apd pas-—

sa de crescente a decrescente explicando desse modo o que foi ob
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servado experimentalmente.

Para uma determinagao mais exata das possiveis dis-
tribuigoes das impurezas na rede cristalina seriam necessarios
calculos das energias postas em jago nos processos de difusao e
das perturbagaes introduzidas pela presenca das impurezas na e~

nergia potencial e na estrutura de bandas do cristal.

T
________ =

Utilizando o método descrito mo capitulo V obtivemos
as curvas ¢ X ¢ que estao representadas na figura 1l. Como pdde
ser observado nao & possivel determinar,a partir desses resulta-
dos, o valor da temperatura critica.

Construimos, entao, um novo gréfico de p x T da 1li-
ga ordenada (fig. 17) tomando os valores de equilibrio da resis-
tividade nas diversas temperaturas de recosimento. Como foi expli
cado no capitulo V e é mostrado na figura 8 a curva deveria apre
sentar uma descontinuidade na inclinagao para o valor de T = Tc.
No intervalo de temperatura estudado, 370% - 240°C, encontramos

unicamente uma reta.

~ Em face desses resultados achamos que deve ocorrer
uma das seguintes hipoteses:
la- a impureza torna o parametro, resistividade da
liga, pouco sensivel a transicac ordem~desordem.
2a- a temperatura critica esta fora do intervalo por
nos estudado.
3a- com a presenga da impureza nao ha mais formagao

de superestrutura.

Analisemos detalhadamente cada umé delas.
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medida na temperatura de ordenagao
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la. hipotese~ Existem ligas, como por exemplo FeCo
ordenado, para as quais a curva da resistividade versus T nao a-
presenta irregularidade em T = Tc' A figura 18 ilustra isto com-

(24 e 39). Portanto,

parando os comportamentos do FeCo e do Cu3Au
o fato da curva pord><T ser uma reta para a nossa liga nao elimi
na a existencia de T _.

Livshits et al.(40)

estudaram o efeito da ordenaggo
em ligas de composigio proxima a Ni3Mn dopadas comppequenas quan
tidades de Mo. Comparando as medidas de resistividade dessas 1li-
gas dopadas com diferentes porcentagens em peso ( 0,6% a 4,1% de
Mo), constataram que na liga pura a resistividade apresentava um
minimo relacionado ao estabelecimento do estado ordenado. Verifi
caram ainda que esse minimo se tornava menos pronunciado com o a
crescimo da impureza ate o completo desaparecimento para uma con
centraggo da ordem de 2,65% em peso. A partir disso os autores
concluiram que a adigao da impureza mascarou o estabelecimento
da ordem a longo alcance.

No nosso caso e razoavel admitir que a presenca da
impureza torne o comportamento.da liga, que era semelhante ao do
Cu3Au, semelhante ao do FeCo, diminuindo entao a sensibilidade da
resistividade com a presenga da ordem a longo alcance.

2a. hipotese~ A rapida chegada da resistividade .:ac
valor de equilibrio a 360° e 350°C (fig.lla) nos permite afirmar
que para estas te&peraturas nao ha formagao de ordem a longo al-
cance, e que se T_ estiver fora do intervalo por nos estudado de
vera estar em temperaturas mais baixas e nao mais altas.

0 metodo por nos utilizado e, porem, impraticavel a
temperaturas multo baixas porque o processo de ordenagio e muito
lento mesmo sob irradiagao de neutrons.

Medidas de resistividade eletrica da liga AuCu, nao
revelaram a existencia da fase ordenada e diagramas de Raios-X

nao evidenciaram linhas de superestrutura, porem Sykes e Jones
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(41)

atraves de medidas de calor especifico, parametro muit o sen
sivel a redistribuicao de atomos em pequenos volumes de dimen-
soes lineares da ordem de alguns parﬁmetros atomicos, consegui-
ram fazer um estudo do processo de ordenacao.

A exemplo do que foi feito por Sykes e Jones so po-
deremos confirmar esta segunda hipotese com a utilizagao de um

novo método de determinagao da temperatura critica,

3a. hipotese- Quanto a nao existencia de superestru
tura nos parece pouco provavel que seja causada pelo acrescimo

de uma porcentagem de impureza em tao pequena quantidade.

Se bem que nao possamos escolher com certeza entre
essas tres hipoteses nos parece mais aceitavel a de que a impure
za simplesmente mascare o aparecimento de superestrutura do que

impega esse aparecimento.

6.2 LIGAS FeNiMo

A —Qg§gq3igggﬁg'gp_2c

Pela figura 9 pode-se notar que a temperatura cri;i
ca esta entre 320° e 310°C o que nos leva a toma-la como: 315° +
5°C.

Marchand determinou, para o FeNi, T = 321° + 1°c;
como pode ser constatado pela figura 19 o aparecimento de ordem
a longo alcance e bem mais nitido nessas experiéncias que nas nos
sas .

Levando-se em conta que:

a) as amostras utilizadas por Marchand e por nos pro
vem de lotes diferentes e que portanto a rela-

gao entre as porcentagens de Fe e de Ni nao e
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exatamente a mesma

b) a diferenga entre as temperaturas criticas & pe-
quena e mal definida
c) a determinagao de Tc para o FeNiMo e pouco preci
sa,
concluimos que nao podemos fazer nenhuma afirmacao categorica a
respeito da influencia da impureza na temperatura critica datran

sicao ordem-desordem.

forthygeuiggdouigiua y S ) . — — —— — o3 v

-

A partir ddg’pontos experimentais tragamos as cur-
vas de p*¢ para as diferentes temperaturas de recosimento., A se
guir as analisamos no computador IBM 1620 utilizando o programa:
"Minimos quadrados para combinacao linear de exponenciais"(42).

Utilizando o método de Nagy, ja descrito em 3.1,com
a finalidade de interpretar as curvas de resistividade, construi
mos os graficos log {p(t) - p(t+At) } contra t com At = %hora u-
tilizando os pontos da curva determinada no computador.

As experiencias com FeNiMo foram feitas num disposi

(26)

tivo do tipo usado por Rechenberg sem as modificacgoes introdu
zidas por nos posteriormente. Os pontos, experimentais eram bas-
tante dispersos tornando dificil o traééao da curva. Foi entao
preferivel, em alguns casos, tragar duas curvas (analisar ambas
no computador) e determinar dois valores de T bem préximos. )
Com os valores de T nas diversas temperaturas de re
cosimento construimos o grafico log %5%-(fig.20). %Llocalizaggo
dos pontos nesse gréfico era bastante dispersa evidenciando um
erro apreciavel, Tragamos entao uma curva que daria o valor maxi
mo da energia AE e outra que daria o valor minimo. Estas curvas
foram utilizadas para avaliar o erro cometido; a curva media nos

deu o valor mats provavel da energia de atiyaggo.
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Fig. 20 - Determinaggo da energia de ativagao
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Substituindo os valores numéricos obtidos pelo gré—
1 ~ -
fico log px T Ra expressao que nos fornece T em funcao da tempe

ratura T e energia de ativagao AE obtivemos:

- 0
7 exp ( §%_g )

T=3,2., 10

A energia de ativacao AE resultou ser de 070+0,15 ev,

Marchand (ob. cit. pag.6l) estudando a liga FeNi en

controu AE = 0,47 + 0,05 eV. Explicou esse resultado, baseado mas

)

teorias de Dienes e Damask(43 , admitindo que a energia de migra
cao de lacunas simples e de 0,94 eV e supondo um processo de re-
cosimento linear de defeitos por migragio para sorvedouros fixos

ao mesmo tempo que uma recombinagao direta lacuna-intersticial.

Considerando que o Mo tem um raio atomico maior do
que o Fe e o Ni & possivel supor que o processo de migragao para
sorvedouros fixos ou o de recombinagao lacuna-intersticial venha
necessitar de uma maior energia de ativagao explicando desse mo-
do o valor superior achado por nos na liga FeNiMo em relagao 5@g§
le da 1liga FeNi. )

Pode dar-se tambem .. - que essa difereﬁga prove-
nha do elevado érro que temos em nosso resultado ou ainda, o que

nos parece mais logico, da soma_dos dois fatos.

6.3 ANALISE DA RESISTIVIDADE

Para uma determinada temperatura, examinemos os va-
lores iniciais da resistividade das diversas ligas por nos estu-
dadas, comparando-os com os da liga FeNi. Para isto recorramos a
figura 21 que nos mostra as curvas de resistividade a 390°C das
ligas FeNiSi (2% e 4%) e FeNiMo (2%) e a 400°C da liga FeNi (50%
50%). A partir desta poderemos verificar a validade da lei de Ma
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thiessen e da separacao dos termos Py Py

Na segao 2.3 haviamos separado as contribuicoes are
sistividade em pdT’ p', pi, pd, sabemos agora que a diferenga en
tre os valores iniciais provem do termo Py ja que os outros sao
iguais para as diversas ligas na temperatura considerada; PaT e
o mesmo porque as temperaturas de recosimentos sao iguais; p',
resistividade residual, pode ser suposta a mesma por ser um ter-

-

mo pequenc; e P, e o mesmo porque todas foram igualmente desorde

d .
nadas atraves do tratamento previo.
O recosimento para o FeNi foi feilto a 400°C mas co-
mo pdT varia linearmente com T, o valor inicial para o FeNi a
o o .
390°C sera ainda menor.

Pelo grafico vemos que:

p(FeNi) < p(FeNiSi 2%) < p (FeNiSi 4%)
p(FeNi) < p(FeNiMo 2%)

Vemos portanto que o termo P, cresce com o aumento

i
da porcentagem da impureza e o seu valor depende do tipo de impu
reza introduzido. No nosso caso notamos que Di (FeNiMo) > Di (

FeNiSi) para uma mesma porcentagem.

654 PROBLEMAS..EXPERTMENTATS

Para finalizar essa discussao exporemos uma dificul
dade técnica, encontrada no desenvolvimento de nosso trabalho cau
sada pela falta de continuidade no fluxo de neutrons.

0 reator funcionava unicamente oito horas por dia
tres vezes por semana e somente a algum tempo passou a funcionar
cinco vezes por semana. A interrupggo provocada em cada oito ho-

ras de operagao introduzia um degrau na curva da resistividade co



mo pode ser constatado pela curva b da figura 22.

Pareceu-nos que duas poderiam ser as origens deste
fenomeno:

la.-alteragao na liga durante a entrada em funciona

mento, "

start up', ou durante o desligamento, 'shut down'",do res
tor

2a.-alteragao nas condigoes de fluxo de neutrons,de
radiacao gama ou de homogeneidade da temperatura,

Em principio, durante a operagao do reator as condi
gaes de temperatura e fluxo variam pouco. Supondo que as altera-
gSes na amostra quando o reator e desligado ou ela e retirada do
mesmo sejam equivalentes, idealizamos a seguinte experiencia:

a) irradiamps a amostra a 240°C com neutrons ate que

a resistividade se tornasse constante (saturagao
da ordem).

b) retiramos a amostra do reator mantendo sua tempe
ratura a 240°C e apos uma hora a recolocamos em
sua posigao inicial,

Os resultadés obtidos encontram-se na figura 23 que

passaremos a examinar com majiores detalhes.

0 valor de p & o mesmo no instante em que a amostra
e retirada do reator (c) e no instante e;\que ela e recolocada @).

Durante o intervalo de uma hora em que a amostraper
manece fora do reator as condigoes deste quanto ao fluxo e a tem
peratura praticamente nEo variam, portanto a amostfa voltando ao
reator encontra as mesmas condigaes iniciais; uma vez que apresen
ta o mesmo valor da resistividade pode-se excluir a primeira al-
ternativa como origem do fenomeno. Esse fato permite-nos efetuar
as correcoes das curvas por simples translagao dos trechos deslo
cados (fig.22).

0 valor da resistividade quando a amostra se encon:

tra fora do reator e menor porque o fluxo de radiacao gama, res-
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ponsavel por parte do aquecimento, perfeitamente uniforme, nao

esta presente;nesse caso o aquecimento provém unicamente do for-
no que introduz um pequeno gradiente de temperatura na amostra .
Como a resistividade de nossa liga é fortemente dependente da
temperatura este efeito aparece claramente como se ve no gréfico

da figura 23,

Esta dificuldade experimental que nos impediu a de-
terminagao da temperatura critica no caso do FeNiSi(2%) seria e-

liminada se o reator funcionasse continuamente.



CATTTULO VII

CONCLUSOES

Estudamos as cineticas de ordenagao da liga FeNi(50%

50%) com impurezas de Mo (2%) e Si(2% e 4%) a temperaturas acima
da T .
c

Determinamos TC e a energia de ativagéo do processo
de ordenagao a curto alcance para a liga FeNiMo.

Esses valores resultaram um pouco diferentes daque
les encontrados por Marchand para a liga FeNi; nao nos foi possi
vel no entanto, decidir com certeza se essa diferenga provinha -~
da presencga do molibdenio, da margem de erro dos resultados expe

rimentais ou de ambas,

Para a liga FeNiSi (2%) nao conseguimos determinar -
Tc e sugerimos para isso a utilizagao de um metodo diferente do

nosso.

Observamos um aumento inicial da resistividade nas
ligas com Si(2% e 4%), comportamento esse inesperado face aos re
sultados obtidos com FeNi e FeNiMo; explicamos essa anomalia as-
sociando-a a um processo de difusao do Si dentro da liga. Exami-
namos detalhadamente os diversos aspectos dessa hipotese . Para
uma verdadeira corroboragio de nossa proposigﬁo, que nos  pare-
ceu plausivel, seriam necessarios calculos mais aprofundados e -

outras experiéncias .

Fizemos ainda o exame das diversas contribuigoes a
resistividade e tentamos associar a variagao de duas delas a dois
processos que ocorreriam na liga durante os recosimentos sob ir-

radiagao.



Devemos ressaltar que as condigoes de trabalho nao
foram as mais favoraveis pelo fato das irradiacoes com neutrons
serem interrompidas cada oito horas, senao mais freqlentemente
por corte de energia elétrical

A fim de eliminar esse obstaculo que torna muitas
medidas sem significado sugerimos que nos trabalhos posteriores
as medidas sejam feitas fora do reator com amostras previamente
irradiadas a temperaturas em que e possivel a estocagem de defei

tos .



SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Esta tese, que e o balango do trabalho comegado a
quase tres anos, da lugar a uma serie de experiencias complemen-
tares com a finalidade de confirmar alguns resultados e nos per-

mite elaborar um plano de pesquisa bem determinado.

Os ponteos mais importantes a serem desenvolvidos nos

parecem ser:

19o- Verificar, por meio de um resfriamento lento em
substituicao a tempera do tratamento previo, o papel das lacunas

congeladas na difusao do Silicio.

29- Precisar a dependencia da posigao do Si na rede
com a temperatura através de medidas de resistividade de amostras
de FeNi puro e FeNiSi durante:

-recosimentos isocronos de amostras virgens( medidas
- em curso)

-descidas lineares em temperatura a partir de 11009C
efetuadas paralelamente e simultaneamente nas duas

amostras.

30— Determinar‘Tc das ligas FeNi com 2% e 4% de Si
utilizando um metodo mais sensivel, por exemplo, medindo a varia

¢ao do calor especifico da amostra.

40— Acompanhar a alteragio na temperatura criticada
liga FeNi com a adigao de impurezas a partir de concentragoés -

baixas, por exemplo, alguns p.p.m.



50- Fazer observagoes utilizando microscopio eletro
nico dos estados obtidos, apos diferentes tempos de recosimento-
e retidos a temperatura ambiente por temperas.Desse modo pode -
-se verificar se , além da difusao do ‘$ilicio nao havera talvez
produgao de algum tipo de defeito, que poderia ser responsavel -

pelo mascaramento do estabelecimento da superestrutura.
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