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TRANSFORMACOES DE FASE NA L'GA Cu s Pd,

Kengo imakuma

RESUMO

No presente wrabaho, estudamos a transfor nacao de fase da lign Cu Pd 60-40% .t {Cu -4 Pi ). Esta ligs sofre
a8 uma temperatura rritica ch) de 600°C, simultareements, uma transformag 30 ordem-iesorcem e uma tiansto magho
de mstrutura. Arima da temperstura critice & 1iga apresania uma estruture cubica de face centrada Icfc) desoidenads.
Abaixo da mesmn a fese é de estruturs cubica de corpo centrado {ccc) #la s achs percialmente osdenada.

Mudiante um tatamento s moo”c, durante uma hora, © sisterma se desordena compl . em seguice
fezemos uma témpera © e a5t fase se conserve mesma a temperatuss ambiente. A liga nestas condigdes & tratads
isotermicamente & uma temperatura ¥ abaixo da critica. Neste processo a liya sofre transformag8es até atingir 0
equitibrio teriodmamico correspondente a temperatura T. No processo de transformagio atrsvés do tempo, ou seja ne
cinética de transformecdo de fase, desempenham utn papel fund. i@ os i stdmicos de trentformagdo
ordem-desordem e trensformacac de estrutura. Com intuito d» scompenhar esta transfarmaclo om seus diversos
estégios, estudamos as estruturas do Cu 4 Pd' 4 através de difragdo de rsios-X (r-X) em funclo do tempo e de
temperatura de 178tMMENtO i0térmico.

Assim, 0 estudo dos disgremas de r-X permiticam identificar trés estdgios bem carecterizados durante &
tramsformagso, ou sejamn, a) estigio onde coexistemn as fasescfc e coe, b) estdgio onde sparece s fase tetragonsl,
desconhecida eté © momento 8 ¢} estdgio cinle o grau de ordemn da fase ccc sumenta e & fese tetragonal desaparecs.
{vide Cspitulo V).

Levando em conte sparecimento das raiss de superestrutura da fase coc @ 8 ausdncis das raias de tuperestruturs
da free cfc nos levaram a edmitir 8 pomsivel existéncie de dois macsnismos stOmicos distintos de trensformacio; ura
mecaniamo 81dmico nc qual » fase cfc desordenads se transtorme sm s cOC POMUINGO UM Certo grau de ordem & um
OUITO MECENIIMO QuUS Provocs O sumento do orau de ordem dentro dos dominios cce. Considersndo estes dois
mecansmos, nums endlise qualitetiva da cinftics de resistivideda, constatemos © existincia daqusies trds estigios de
tronsformagio identificedos atraevés dos disgramas de r-X.

Anglizemos, tsmbém, © papel desempenhedo pela fees tetragons!, neste procemso de transformaclio.
Considerando es outrss feses envolvidas ne transformecio, o ssber al fese cfe desordanede, b) fsss ccc ordensds
percisiments & c) fess ccc ordensds, portulomos alguns ssquemaes de tramsformaclio possiveis snvolvendo também » feee
tutragonal © QU NOY ieVOU 8 concluir que possivelmente o fase tetragonal estejs intimemente ligeds com O INecanismo
de tvensformaglio que igve o fase cfc desordensda & fass ccc parcisimente ordensds.

INTRODUGAO

O campo ds tramformacio de fase em sblidos & caracterizado por abundincis de estudos
sxperimentais (smiude com spenas significados quafitstivos) @ por ums escassez de teorias satisfatérias.
.isto & perticulermente verdadeiro pers o ceso de teoriss sobre cinética s mecanismos atdmicos de
transformacho.

A trarsformeclio de Tsse em Cur ¢ Pd° (., que propomos estudar, & um exemplo caracter(stico,
nlo por se trater de v:ma composiclo psrtiouler mes pela natureza de sus trensformaclo. Dentre um
nbmeo muito grerde de ligas, existe um nGmero bem limitado dequeles que spresantam uma
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transiormacao ordem-desordem bem caracteristica. Algumas destes, apresentam transformecho
ordem-desoiden: com mudanca de estruturs. Entra as Gltimas, a ligs Cu- ¢ Pd' 4 4 a Onica conhecida sté
0 momentc, que apresents transformacho ordem-desordem e transformacSo de estruturs de cfc para
—

Neste trabatho, descrevemos as experidnciss reslizades s fim de complementar as informacBes
dgisponfveis referente 8 Cu ¢ Pd-y de modo a permitir uma interpretaco mais completa sobre a
transformacao da liga em questao.

Dividimos este estudo, para maior clareza, da seguinte maneira: no Capftulo | fizemos a reviséo
dos resultados mais importantes previamente conhecidos sobre » liga Cu-Pd; no Capftulo I} revisamos os
estudos tedricos e experimentais relativos a transformacio de fase em geral que, mais adiante, utilizamos
na discussdo dos resultados; no Capftulo Hi expomos a parte experimental; no Cep/tulo }V damos os
resitados obtidos; e no Capftulo V as discussdes dos resultados e finalmente as conclusbes.

CAPITULO )

GENERALIDADES SOBRE O SISTEMA Cu-Pd

Neste Capitulo revisamos as propriedades mais importantes conhecidas atualmente, ds
iiga Cu-Pd.

Trataremos, inicialmente, de suas componentes; o Cobre de nimero atdmico 29, 4 um mets!
nobre, monovalente, sua configuracio eletrdnica & 4s' e no estado metdlico puro apresenta ume
astrutura cbica face centrada {(cfc) com parimetr: da rede de 3,607 A; o palidio de nimero atdmico
46, é um metal fortemente paramagnético, pode assumir diversas valénciass, e sua configuraciio eletrdnica,
no estado livre, ¢ 4d'® mas no estado cristalino apresenta o nivel 5s ocupado, possuindo também uma
estrutura cubica foce centrada com parimetro de 3,880 A. O raio atdmico do Cu & de 1.275A e o do
Pd & de 1,372A.

As ligas Cu-Pd, em torno de 40% at. de Pd, spresentam uma transiciio cfc-ccc. Desta forma,
acima de uma temperatura critica T ela apresents estruturs cfc e, abaixo de mesma, ums estrutura ccc.
€m particular, (figura 1) a temperatura critica da liga Cu- ¢ Pd- 4 ¢ de 600°C (Hansen e Anderko, 1958).
Os parametrcs da rede das estruturas clc ¢ cce para ss ligas de Cu ¢ Pd, no intervalo 30,8% 49,9% at. Pd,
toi medido por Linde {1932). Ds dados de Linde qus apresentamos absixc vem sendo citados, sem
nenhuina atualizagdo, em livrios mais recentes (Pearson, 1958), (Hansen).

Podemos observer que o volume da cels unitiria cfc contendo 4 ftomos ¢é sproximadamente o
dobro do volume ds cela unitéris coc contendo 2 étomos & portanto nests transformaglio mantém-se os
volumes atdmicos (Linde, 1932).

As medidss de calor de formaclo efstusdss por Orisni ¢ Murphy (1962) revelsram que existe
ur* mfnimo de entalpis de formeclo, justamente no ponto 40% de palédio {figure 2}, Observaram esses
autores, que a liga dests proporglo sofre ums tremsformaclo que POde ser tanto de 1acomo de 28 ordem
com um calor de formaglio muito pequeno, ¢ que s transformecio deve ocorrer com pequeno
rearranjamanto sspaciel,

O comportsmento da susceptibilidede maegnétics do sistems CuPd em funclo ds sus
composicho § muito interessante. Ests medida, ilustrade na figurs 3, (Svenson, 1032) ¢ nos mostra que &
suscestibilidade maegnética de fese desordensda diminue a pertir de do Pd cusndo asuments o
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patimatro da pardmetro da

%Pd rede cfc (A) rede cec (A)

30,8 3,710 -

389 - 2954

39,7 - 2,952

455 3,745 2,967

413 - 297

499 3,759 - J

porcentagem de Cu. Para 50% de Cu, a susceptibilidade se anula e continua a decrescer, i.é. a liga
tornase diamagnética entre 50% e 100% de Cu, com um minimo em torno de 60% de Cu. A fase
ordenada, por sua vez, & ainda mais diamagnética do que a desordenada sendo que o menor valor ds
susceptibilidade se observa na liga ordenada perto de 60% de Cu.

Estas observacBes indicam que entre 50% e 100% de Cu a influencia do Pd no valor da
susceptibilidade da liga é pouco notada. Wagner (1958) e Mott e Jones (1958) sugerem que a causa desse
fendmeno que ocorre também nas ligas de Pd com 0s outros metais nobres, provavelmente reside no
nivel 4d do Pd que é incompleta e responsivel pelas suas propriedades paramagnéticas. Esta camada
spresenta propriedade interessante. Experidncias em foto-emissio (Walldén, 1969} e (Anderson et. al.
1988} indicaram que este nivel, na liga Cu-Pd, com porcentagem de palanio n3o superior a 40%, forma
uma banda ressonante localizada abaixo do nivel Fermi, superpondo-se com o nivel 3d do cobre.

Também o esiudo da cinética de transformagdo na liga Cu- , Pd' 4 feita atraves Ja medida de
resistividade revela resultados interessantes. A medida ¢ feita em fios previamente desordenados e
mantidos 8 temperaturas inferiores 3 temperatura critica. A curva assim obtida, (Rechenberg, 1968)
(figurs 4), mostra trés regides caracterfsticas:

a) parte inicial onde a variag3o da resistividade é lenta.
bl parte intermediaria onde a variagdo da resisitividade ¢ bastante répida.

¢} parte final da curva que pode ser ajustada por uma exponencial. O comportamento
exponencial pode provaveimente atribuir-s2 8 um mecanismo de transformac3o da liga do
tipo difusio onde o sistema adquire gradativamente a configuraclo mais ordenada. A
variagdo lenta da resistividade no infcio do processo, estd, oe certo modo ligads 3
nucieacdo de dominios ordenados. Enquanto estes dominios forem pequenos, devido aos
espathamentos dos elétrons de conducBo, hé umas contribuico para resistividade que
comeca » decrescer mais rapidamente quando os dom(nios atin m um tamanho critico
(Rechemberg, 1968). Estes dois estdgios, variaco fents so infciv ¢ varisclio exponenciel
o0 final, s30 quase sempre observados em outras ligss. Entretanto, o ligs Cu ¢ Pd- 4
spresenta uma queds, fora do comum, da resistividade na parte intermediéria de curvs,
fato pouco observado em outras ligss. Este observaglio & baseads nos dados publicados
por Negy (1962}, Krivogisz (1964) e Sordi (1068). Entretanto, diversos sutores (Nagy,
1962), (Marchand, 1966), (Brosson, 1968) ¢ {Sordi, 1869) comentsm a dificuldade sm e
snalisar uma curva de resistividade pois ¢ mesma depende de numerosos fatores tais como
nGmero da elétrons livres, perdmaetros de ordem, interacBes dos elétrons com elétrons ou
fonom etc. Assim, estes autores nllo puderam, entre outiss coisss, determiner 0 nimoro
de elétrons livres.
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CAPITULO 1)
TRANSFNRMACOES DE FASE

No Caprtulo anterior, apiesentamos algumas propriedades conhecidas da liga CuPd, para serem
utilizadas na discussdo final dos resultados obtidos no presente trabalho.

Com a mesma finalidade, apresentamo: aqui, algumas definicdes e conceitos sobre
transformacdac de fase. Dividimos este capitulo em trés partes: transformac3c ordem-desordem,
transformacao de estrutura e cinética de transformacdo de fase.

1.1 — Transformagdo Ordem-Desordem em Ligas Binarias

11.1.1 — Parametros de Ordem em Ligas Estequiométricas

Na maioria das ligas metalicas substitucionais bindrias, s duss espécies de 4tomos A ¢ B slio
distribufdos nos sitios @ 2 § da rede cristalina. Diversas ligas possuem uma distribuiciio aleatéria 3 altas
temperaturas. Quando estas solugdes atingem temperaturas inferiores a una certa temperatura critica Tc,
o3 8tomos A se rearranjam entre i, nu:na maneira ordenadas e periddica num conjunto a de pontos da
rede, o mesmo ocorrendo com itomos B que forma um outro conjunto f. A solugio é entdo dita
ordenada ou que possui uma superestrutura. Quando este arranjo periddico de dtomos A e B persiste
sobre grandes distancias no cristal, entdo dizemos que hd uma ordem a longs disténcia na rede. Quando
8 liga ¢ levada acima de Tc, o arranjo atdmico se torna alestdrio e a soluclo sdlids & dita desordenada.
Entretanto, uma cuidadosa andlise desta fase desordenada mostra que raramente o ceos é perfeito.
Geralmente hd uma probabilidade maior de que pares de dtomos vizinhos sejam de espécies diferentes.
Diz se entdo que » rede apresenta ordem a curta distincia.

louando, por uma razdo qualquer, a transformagio ordem-desordem nfio se complets, a liga
permanece em um estado intermedidrio, 0 qual necessita ser caracterizado. Com este objeto definimos
dois parimetros: parimetros de ordem a longs distincia S.w (Bragg ¢ Williams, 1934) e pardmetro a

curta distincia o (Beths, 1935).

Sejsm a os lugares ou nds da rede ocupados por stomos A @ f os ocupsdos por dtomos B
gusndo o arranjo é perfeitamentes ordenado.

O pardmetro dé ordem s longa distdncie é detinido por:

Vg =~ P Yg P
Sgw = o A _f '8 (1)
1 - Pa 1 - Pg
onvie:
Py — fracho de ftomos do tipo A.
pg — fracho de ftomos do tipo B.
Yo — fracko de lugsres a ocupados por étomos A,

7 - fracho de lugeres § ocupados por étomos B.

O perbmetro de ordem a curta distincia é definido por:



6 = e _ Jduy 2)
Qd qdn
onde:
_ Yas
q a
sendo
0,m ~ numero tota! de pares AB.
QAA - namero total de pares AA.

OBB — namero total de pares BB.

Q=Q +Qup t Qg - nY total de pares.

AA

Qg — maximo de q {liga ordenada).

Qggs ~ valor de q para a liga totalmente desorden: ‘a.

Dizemos que a liga carece de ordem a longa distincia quando SBw =0, ou seja quando Yo" Pa:
Fisicamente isto sigrifica que a porcentagem de 4tomos A em lugares a é 0 mesmo que a porcentagem
de dtomis A em todos os lugares, Se a liga carece de ordem a curts distancia: @ —qg, € entdo o = 0.
Devemos notar que yperfeitamente possivel ter arranjos para os quais S=0 e g # 0. Com efeito, 5=0
implica que em média, os atomos A ocupam qualquer classe de lugar com s mesma probabilidade. Em
contrapartida, 0 =0 implica que a distribuicdio de stomosA e B a0 redor de um certo lugsr ¢
estatisticamente desordenada. Portanto podemos ter uma situagio na quel S =0, mas que os étomos do
tipo A tendam a aylomerar-se em torno de lugares ocupados por §tomos B. Fazendo com que ¢ #0.
Estas situacBes estdo ilustradas através de trés exemplos (figura 5) numa rede bi-dimensional quadiada. A
situaco a) comresponde 2 estrutura ordenada onde os dtomos A ocupam os lugares a e os dtomos B
ocupam 0s lugaes .

11.1.2 ~ Pardmetros de Ordem em Ligas nlo Estequiométricas

A definicio de Bragg-Wiliisms do pardmetro Sgy de ordem longa distincis é valids somom.a
pera ligas em propor¢des estequiométricas. Assim Sew depende de um unico perdmetro p, {ou pe) pois
om liges binfiriss estequiométricas AB e porcentagem de ftomos A (ou B) ¢ igusl a porcentagem de
lugeres a {ou f). O mesmo nfo scontece em ligas bindrias nfo estequiométricas e portanto o parimetro
de ordem deverd depender de dols parimetros; do pardmetro P, l(ou Pyl s do pardmetro v, (ou vp) que
¢ a porcentagem de lugsres a (ou f).

Amim, 0 perdmetro § de ordem a longs distincia ¢ definide de uma forma mais garal por

7a—pA_7ﬁ“pB

= 3)
1 =¥y ""ﬁ

8§ =
onde: 7, ag, P, @ Py thm o3 mesmos significados de expressio (2)
¥ ~ fracho de lugeres a.

vy - fraclio de lugares §.
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Podemos interpretar o pardmetro v, como 8 fragdo de lugares corretamente ocupados por
4'omo; A. Naturaimente a frag3o de §tomos B que ocupam o3 lugares e ¢ igual a 1 — 7y Chamaremos
asta quantidade de w, € eh ¢ interpretada como sendo s porcentagem de lugares a ocupados
erroneamente, Ou seja, por dtomos R:

Wy =1~ p (4)
Uma consideracdo analoga vale com respeito dos lugares [} e teremos:

A liga Cu ,-Pd4, por exemplo, é uma liga bindria substitucional {ndo estequiométrical
constituias de N, 4tomos de Cu e Na dtomos de Pd distriburdos nur a rede cristalina (cce) contendo
N=N A +NB lugares que podem ser subdivididos em duas sub-redes, subrede a formada por Ne
lugares a ¢ sub-rede § formada por Pﬁ lugares f.

Sejam N, Ng. Ng e Ng 0s nimeros de dtomos de Cu e de Pd que ocupam mpectivamgme os
lugares a e § e teremos:

N: —Ng '-N—g' “'-‘—Be' (6)
7u:§&_“’a "i&' Tﬁ'Nﬂ wg NB

por outro 'ado temos, por definicao.

NG NB NA NB
N

"N MNP TR U

Devernos observar que os valores de v, ® vg dependem exclusivamente da distribuicio dos

dtomos na rede cristalina perfeitamente ordenada. O srranjo perfeitamente ordensdo pers o c¢*so do
Cu ¢Pd- ¢ & t;° que a célula unitdri contém 1 dromo de Cu e 1 $lomo de Pd e portanto va=vﬂ=0,s.
(vide figura 6-e).

Decorrem das axpressdes {4), (5), (8) e {7) duss relegdes muito importantes:

va 70 + Pﬂ wg = DA (B-A’
(8]
vﬂ 75 + ua wa = p' (B-B)

A expressdo (8-A) significa que a fracio de tomos A gue ocupam lugares o ("a 7,) mais 8 porcentagem
de $tomos A que ocupsm lugares B(vp‘yﬂ) é igual » porcentagem total de étomas A da ligs, tendo
significado andlogo a expressiio (8-B).

11.1.3 —~ Miximo Grau de Ordem

As expressBes (B) permitem estimar 0 miximo grau de ordem que yma iiga possa sssumir. No
caso go Cu- ;Pd- , sebemos que, quendo s ordem § méxima, necesseriamente teremos:

Pa = [ wﬂ:o

Substituindo os velores acima nas expressBes (B) determinamos os valores de Tpe wp correspondente &
situaclio de mixima ordem:



12

Utilizando esses valores em {3) teremos

SI‘I’III =.8
0 que significa que a situagdo de mixima ordem na liga Cu ,Pd-, (niio estequiometiica) ¢ tal que
S"I o =08 Somente pode atingir-se S nax = 1 €M ligas estequiométricas.

11.1.4 — Efeito da Ordemn nas Intensidades de Difraglo de Raios-X

A mudanga dos arranjos atdmicos que ocorre nos processos de ordenac#o produz variagdes de
diversas propriedades fisicas e quimicas 2 a existéncia de ordem pode ser estudada atravis destass
variagGes.

Uma evidéncia concreta da transformacio ordem-desordem é observada atraviés de difraglo da
raios-X, pois a mudanca de posi¢des dos dtomos da rede causa uma mudangs nas intensidades de linhas
difratadas. A diferenca das intensidades de linhas difratadas numa Jiga no estado ordenado e desordenado
pode ser evidenciada por meio do célculo do fator de estrutura de uma liga bindsis AB, levando em
conta as suas configuragBes. Lzmbramos que a intensidade das linhas difratadas & proporcional so
quadrado do fator de estrutura, correspondente 3quela linha, o que ele sb & afetado devido 3 verisglo do
pardmetro S.

Consideremos uma liga AB formada por uma fra¢do x de stomos A e uma frago y de étomos B
que acima de uma temperaturs critica T_ apresents um arranjo desordenado nume rede clbics face
centrada. Se » desordem & complets, a probabilidade de um ponto da rede estar ocupedo por um
§tomo A ¢ x e 8 probabilidade de estar oci’pado por um §tomo B & y. As probebilidades sSo iguais pers
todos os pontos da rede e considerando 8 estrutura como um todo, podemos assumie Que
cmtiniamqm cads ponto esté ocupado por um dtomo médio A-Bv. {figura 6-a).

O fator de espalhamento stdmico do étomo médio A,Bv é dado por
fm = ”A + V" ' ’ (-]}

onde f, e f, sho respectivamente os fatores de espalhamentos atdmicos dos Stomos A ¢ B.

_ Num'l estrutura fcc temos 4 dtomos médios nume céiule unitéris » coordenadss 000, % :} 0,
2 0 2° 0 2 '5 {figura 6-8). O fator de estruturs é dado em gersl por:
N
Fibk®) = 2 1 oxp 20l (hw; + Ky, ¢ £x)) (10)

j=12,...dwigna étomos da chluls unitiris. Nests csso (o sub'-lndia d refere-se 8 lige
desordenads):

Funhf) = 1 |1 + exprilhek) + enprith+® + exprith+ 0]
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- atomo razdo AB.

- atomo A.
- atomo B.

Figura 8 — Diferentes estruturas de uma ligs bindria
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(41" se bk sdo indices de mesma peridade
F“(hk\” <
0 se hk,¢ sio Mdices de paridades mistas.

Portanto, nZo havera raics difratadas devudas aos planos de yndice de Miller (hk¢) de paridades mistas, jé
que o fator de estrutura deles é nulo. As intensidades das raies de difrag3o observéveis neste caxc
correspondem 3s raias de um metal puro de estrutura cfc de dtomo médio Ale.

Para analizarmos o diagrama de raios-X da liga no estado ‘completamente” ordenado, vamos
considerar dois tipos diferentes de estrutura ordenada. Consideremos, inicialmente, uma estruturs
ordenada AB (fiqura 6-b) observada, por exemplo, na liga Fe- 5 Ni- 5. A célula unitéria contém, entlo,

Stomms A a coordenadasOOOe%%OeétomosB al—,o‘ieo %%, formmdo—seplmd'mmdosqm

contém somenrte ditomos A ou B. Neste caso, o fator de estrutura serd:

FAB(hk” - fA Il N eﬂi‘h + k) N fB eﬂ“h’ Q Iy eﬂi(k + 2) l

) 2(ty + t5)  para hk® de mesma paridade
FAs(th) = 2(1A - ia) para hk® com h e k de mesma paridade e de paridade distinta
(4] para hk® com h e k de diferemtes paridade:

Na liga «rdenada aparecem as ligas com hkf de igual paridade com a mesmia intensidade gue no
caso desordenado. Além disso aparecem raias novas que ndo apareceram né liga desordenads com
indices h e k de igual paridac- e € de distinta paridade com imensidade proporcional » 4(1, — fg)? bem
mais fraca do que as linhas .nteriores. Estas linhas sio caracteristicas do estado ordenado e slo
denominadas LINHAS DE SUPERESTRUTURA.

Se por outro lado, a liga se ordena segundo uma estrutura tipo ABs ({tigura 8-c) observada, por

:um?lo, l;l ‘hgn Au 35 Cu 74 teremos na célula unitdria um stomo de Au 8 000 e trés dtomos de Cu a
50 5.0 22232 0. e o fator de estruturs serd:
FABJ(MR) =fy tig [.ﬂi(hldl) + emith+ ) | ,ﬂi(kﬂl)]

.

f, + 3, se hkf tém (ndices de mesma paridede

F hk®) =
ap, (hKD »

se hkQ tém (ndices de paridades mistas.

A 8

Vemos aqui que além das raiss que sparecem na fme desordenada, aperecem também reiss de
mperestruturs, correspondentss a todos o3 (ndices de paridade mists 80 Pesso que no caso anterior 30
sparecem aquelss com h ¢ k de igual peridade ¢ R diferents.

De maneira andlogs, podemas fazer considersgSes com respeito d qir!niu ccce (figura 8d) que
quando desordeneda pomui um 3tomo médio AB nas posicOes 000 e 733° guando ordenads
(figura 8} possui um étomo A s 000 ¢ um Stomo B » % % %o stravés de (9) os fatores de sstrutura ds
tige desordensda Fp # ordenads Fo swrlo:



15
an para hki tais que (h+k+\) sdo pares,

0 para hk? tais que (h+k+Q) sfo impares.

fa * la para hk€ tais que (h+k+€) sSo0 pares.

fa = fg Para hkY tiis que {hikil) sBo impares.

Obsetvamos novemente # sparecimento o2 raias caracteristicas do estadu ordenado.

Se uma liga mantém a mosma estrutura bdsica no estado ordenado e desordenado, as andlises
que fizemos mostram qye existem raias que sdo observadas tanto no estado ordenado como no estado
desordenad... Por outro lado, vimos que, no estado ordenado e conforme o tipo de ordenagdo, hé o
sparecimento de novas raias de difracgo. Denominamos de RAIAS FUNDAMENTAIS aguelas raias que
aparecem nas duas fases. Aquclas que 56 aparecem quando hé ordem, denominamos de RAIAS DE
SUPERESTRUTIIRA. Todos os tstores de estruturs que deduzimos, correspondem a um estado de
ordem completa, logo nos guadrados daqueles fatores sio proporciorais 3s intensidades difratadas no
caso de ordem total. Evi antemente, quando a liga passa de um estado desordensdo paras um estado
ordenado, ele passa por estigios intermedidrios de ordem e as intensidades das raiss de superestrutura
sumentarfo gradstivamente sté atingir @ intensidade mixima correspondente a situsclio ~# ~rdem total.
No caso geral de ordem intermedidria nas transformacdes orden:-desordem puras demon..Faremas que o
fator de estruturs para #s raias de superestrutura é:

Fe=SF

s o 1)

e que a expressfo (11) ¢ vélida tanto para as ligas estequiométricas quanto pera as nlo-estequiométricas
o em perticular pera Cu’ ¢ Pd- 4.

Para prové-lo procaderemos da maneira andloge 8 que fizemos pwa deduclio do fator de
estrutura pera ume ligs desordensda no Capftuto 11.1.b. Temos, na célula unitéria da ligs Cu' ¢ Pd- 4

parciaimente ordenads, um étomo médio Cu Pdwa 8 coordenada ONO ¢ um §tomo m*dio Cu

Pd. a
. 111 Ta w7
mdondai,a,itponlmo

fa = Tafcy * Wo'pg — fator - espalhamento atdmico correspondente so dtomo  mé:
dio lor  :ado en 000.

fg = wg fc“ + /) fpg — fator de espalhamento stdmico correspondents an Stomo médio
locslizado em 1/2 1/2 1/2.

Substituindo estes valores de , @ 4 na expreuio (10) vom,
Fg = l1g + 9 = 1) (g, ~ fpg)e
Por outro lado, stravés da expressio '3) temos

Tq =S - vg) + 0, ¢

g = S - wgl * By
Somando membro & membro ss expressdes acima teremos

ou seja
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Substitupuio esta nltinig na exprossao de F o acima teremos,

S

Fo Sl =t
A erpressio que acabiareos de deduzic nos mostra que € possivel, através das medidas precisas
de irensidades das raras de superestrutuca, chegar -se ao valor do pardimetro S. Entretanto, como veremos
mass ahiante, esta gy apresenta uma mistura de fase cfc desordenada e fase cco parciaiimente ordenada.
Nesti: caso, necessitaremos medic também o tamanho dos domiinios cee para qua possamos determinar o
paranebo de ordem 2 longa distancic.

1.2 TUansfornagido de Estrutuia *

U fendmeno Ja transformagio de astrutura etn ligas metdlicas 6 facilmente observads quando
varigrnos as proporgdes das metals comy -nentes ou mudamos as condigdes termodindmicas de uma
deterininada tiga. Muitos pesquisadores estudaram este fendimeno, através de estudos sistematicos e
classificagdo empirica, na tentativa de determinar us principais fatores que controlam a estrutura das
tigas. Observaram, inicialmente, que dois metais, possuindo as mesmas estruturas e parametros das redes
que ndo diferem mais que 15%, formam auando misturados, extensa solugdo sélida, isto €, solugdo com
diversas parcentagens. Concluiram entio, que um dos fatores que influenciam a estrutura final de uma
liga bindria san as estruturas e os parametros das redes de suas componentes no esado puro. Assim,
Vegard {1928} propds a sequinte expressdo para o parametro da rede 3, de uma liga bindria ohtida

através de mistura de uma kacdo n de ym metal A de parametro a, comum metal B de pardmetro ag:

¥ na, ¢ {t - n).aB 12)

Esta expressao, contecida sob o nome de “lei de Vegard'' ndo se verifica exatamente para a
maioria dos casos, entretarto, se o parametro da rede de uma liga satisfoz aproximadamente esta
equacdo, podemos adm:tir que a influéncia de outros fatores na estrutura final, & pequena. A “lei de
Vegard” requer, mesrno nos casos em que é verificada aproximadamente que a estrutura da liga seja a
mesma que 3 dos componentes, 0s guais N30 devem ter raios atdmicos muito diferentes. Entretanto,
muitas ligas gue satisfazem a “lei de Vegard” sofrem sob tratamento térmico ou mecdnico,
transformacgoes de estrutura, assumindo, seus parimetros da rede, novos valores, Existem entdo, outros
fatores controlando a transformacdo de estrutura.

Hume-Rothery observou que diversas ligas metalicas, possuindo as mesmas estruturas bisicas,
possuiam o mesmo nimero de elétrons livres por dtomo {1963}. A ideia de Hume-Rothery traduz-se,
entio, na regra ‘conhecida) como ‘'regra’’ de Hume-Rothery) de de que a estrutura cristalina de uma
fase de uma liga meldlica estd determinada pela relagio do numero de etétrons de valéncia com nimero
de atomos, sendo is vezes possivel mais de uma estrutura para um dado valor da relacdo.

A regra de kumeRothery ¢ importante e ilustra um princpio que concerne a energia de
estrutura em sblidos. A tabela que mostramos abaixo, apresenta em cada coluna, uma série de ligas cada
Gual possuindo a mesma estrutura bdsica. Na Ultima linha dJa mesma tabels, apresentamos o nimero de
elétrons por stoma, quantidade esta, constante para cada coluna.

Tem sido demonstrado que a regra 4 valida em certas ligas terndrias (Cu-Al-Zn) o 7ue equivale a dizer
que 0 mesmo trocando stomos por outros diferentes, em certos casos, @ estruturs se mantém desde que
a refacdo de elétrons livres com nimero de stomos seja mantida. As fases de ligas metdlicar que
obedecem este princ/pio s30 denominadas “electron compounds”, jé que a sus estrutura é governa a nio
pelo tipn de 5tomos e sim pelo nimero de elétrons livres por dtomo.

O que acabamos de dizer pSe em evidéncia a importincia dos slétrons livres psra formagho oa
rede cristaling. A reqra de Hums-Rothery constitui um ponto da pertida para um estudo tedrico para
explicar 0 motivo pelo qual uma lige assume uma determinada estrutura ou mestno exgdicar 83
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transformacdes de estrutura que ocorre em determinadas ligas.

Este estudo utiliza o conceito de Zona Brillouin pois sabe-se que a estrutura da Zona Brillouin
depende muito mais da estrutura basica assumida pels liga do que dos ions que efetivamente ocupam 0s
lugares da rede. Assim, raciocingse da seguinte forma. Dada uma rede cristalina, a8 Zona de Brillouin
sssum tal forma e dimens3es que o seu contorno é tangents a esfera que contém todos os elétrons de
condugio. Utiliza-se aqui, o modelo do elétron livre. Desta forma, a superficie de Fermi, provaveimente,
toca internamente uma consideravel area da 1a Zona de Brillouin sem no entanto ultrapassar para a Zona
seguinte. Entdo, os estados eletrdnicos na parte interna do contorno da Zona de Britlouin s3o de menor
energia que os elétrons livres possuindo mesmo vetor de onda, porém localizados na 28 Zona de
Brillouin. Existe portanto, uma condic#o mais favcrivel para gue a liga assuma uma estrutura tal que 8
Zona de Brillouin satisfaga as condi¢Oes acima mencionadas pois assim haverd um ganho de energia de
coesd0 NO sistemna.

Por outro lado, sabemos que quando a superficie de Fermi se aproxima do contorno da Zona
de Brillouin, a energia de Fermi sers tal que maximiza a fungdo densidade de estados N(E). Desta forma,
podemos dizer que @ estrutura assumida pela liga serd tal que 2 energia de Fermi se aproxima 3o ponto
onde s densidade de estados é méxima. Através deste argumento, destaca-se o papel da densidade de
estados desempenhado na formaglo de estrutura em ligas.

Baseando-se nesses raciocinios, Jones {1937) calculou a densidade de elétrons para liges de
cobre que assumern estruturas cfc e ccc conservando o volume atdmico. Utilizando o modelo do elétron
livre,-ele obteve a curva da densidade de estados em funcio dos intervalos de energia que reproduzimas
ns figura 7. A curva a) refere-se 3 estrutura cfc e a méxima densid.de ocorre no ponto onde a superficie
de Fermi toca o contorno da zqne 2 Brillouin correspondents a esta estrutura. Neste ponto, a
concentrac3o de elétrons por étomo ¢ de 1,38. A curva b} tem iddntico significado mas com relscdo &
estrutura ccc e 0 miximo ocorre para uma concentracBo de 1,48 elétrons por dtomo. Jones mostrou
tambérm que quando a3 concentragio de elétroms por &tomo assume valores situados entre 1,36 e 148 0
sistema pode apresentar s8s duss fases cfc e ccc simuitaneamente. :

11.3 ~ Cindtics de Transformaglio de Fase

O estudo da cinética ds transformagido atraves do tratamento térmico abaixo da temperaturs
eritica Te & uma das técnicas mais recentes para O estudo das transformagdes ordem-desordem em ligas.

Mantendo-se ume liga, previsments desordenads, a uma temperatura T constante, onde T < T,
se verifics apAs um certo perfodo de tempo que 8 liga comeca a se ordenar passando gradativaments
pers uma configuraglo mais ordensda. Este fendmeno, que se processa stravés do tempo, é conhecido
como cinkiica de transformacBo ordem-desordem. A cinétice da transformaglio ¢ estudada, valendo-se de
veriadas técnicas experimentsis por meio das quais certas grandezas fisicas, cua caracterizam o estado de
ordem da ligs, 30 medidar & intervalng de tempos reguleres, Estas técnicas experimentsis. que
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mencionaremos meis adiante, foram aplicadas até o momento, pasa uni nOmero bem limitado de ligas.

Apesar disto, a irragem fisica do problema, deduzida a partir dos resuitados experimentais & bastante
coerente,
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Figura 7-a) eb) - Curvas mostrando 0 nimern de estados por intervalo de energia em funco de
energia, a) Para estrutura cfc, b) para estrutura cecc.

Presume-se que o processo de ordenacdo se resliza por um mecanismo semeihante 3 difusdo,
através de vacancia onde seu primeiro estagio seria o aparecimento de ordem 8 curta distancia em todo o
sistema Isto origina regies possuindo afto grau de ordem a curto alcance que age como embrides que
crescem formando dominios ordenados Simultaneamente, 0 grau de ordem dentro dos dominios

aumenta. Finalmente as paredes dos dominios se deslocam e sventualmente todo o cristal fica ordenedo
por dominios.

O método experimental mais utilizedo pars © acompanhar a cinética de ordenac3o ¢ a medida
de resistividade devido @ sua simplicidade (figura 4). Essa medide permite, sem exigir complicados
aparatos experimentais e sem introduzir grandes perturbagBes acompanhar o fenbmeno em intervalos de

tempoO regulares, ¢ oxtrair informacdes facimente. Entretanto, estas informactes ndo sio de ficil
irtepretagdo.

Embora numerosos trabalhos sejam apresentados somente com bese nas medidss de
resistividede, eles estdo limitados nas suas possibilidades de interpretacdo. Entretanto, algumas conclusdes
podem ser obtidas a partir dests medida. Por exemplo, 2 cauds ds curva (figura 4) mostrs ums varisclio
exponencis! ds resistividade com o tempo © que sugere uma transformacdo onde dtomos se movimentam
segundo um mecanismo de cifusdo que permite ao sistems de se ordenar gredstivaments. O tempo de
relaxacdo, ceracter(stico de ums verisglo exponencisl tem permitido, em slguns casos, indicar 8
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quantidale de energia envolvida na transformacdo {Nagy, 1962) e (Rechenberg, 1968). Por outro iadc,
no infcic da curva, os embrifes ainda de peueno tamanho, espalham os elétrons de condugdo,
contribuindo assim, positivamente ao valor da resistividade. Cevido a presenca de outros tatores que
eventualmente podem contribuir de forma negativa 3 resistividade, nem sempre é possivel observar um
aumento da mesma, rnesta etapa. Quando este tator predominar, nota-se um ligeiro aumento da
resistividade no inicio da cinética; outras vezes nota-se uma diminui¢3o lenta dé mesma.

Quanto a andlise de natureza quantitativa, podemos considerar que, basicamente, dois
parametros sio envolvidos na variagdo da resistividade: o nirrero efetivo (de elétrons livres} e o tempo
de relaxacdo dos elétrons livres.

n aﬁ— {13)

Esta expressio é vélida para a temperatura a0 qudl toi teito o tratamento isotérmico na tiya. Devemnos,
analisar as causas que contribuem para que haja variagdo dos parametros Nc, e T. Como um fator que
contribue para a variagdo de T podemos apontar, conforme o item anterior, a mudanca de estrutura. Por
outro lado, sabemos que o termo T devido ao espathamento dos elétrons e, portanto, como fatores que
a ele contribuem podemos apontar numerosas causas: variagdo dos parimetros de ordem, interagOes
elétron-fonon, intericBes elétron-elétron, crescimento dos domfinjos ordenados etc. Em suma, @
resistividade depende de numerosos fatores muitos dos guais sdo ainda pouco conhecidos .eoricamente o
que explica as dificuldades para se obter uma interpretagdo quantitativa rigorosa. Entretanto outras
experiéncias de mais dificil realizagdo, que dependem de menor nimero de parimetros podem fazer com
que 2 sua interpretac3o seja mais acessivel. Citamos as sequintes técnicas: difracdo de raios-X, néutrons
ou elétrons, efeito Hall, efeito termoelétrico etc. Estes metodos fornecem informagdes complementares.
Por exemplo, o estudos sobre ordem-desordem exigem 0 uso de difrecdo de raios-X ou néutrons
{ditracdo de elétrons em caso de estudar-se ¢ ornamento superficial).

CAPITULO I
PARTE EXPERIMENTAL

As experiéncias que realizamos, obedeceram a0 seguinte esquema. As amostras foram
previamente desordenadas por tratamento térmico a 1000°C durante uma hora, seguido de tempera para
preservar a estrutura desordenada 3 temperatura ambiente, Estas ligas, previamente desordenadas, foram
tratadas isotermicamente 3 temperaturas de 280°C, 300°C e 350°C durante variados intervalos de tempo.
Dests forma, as amostras desordenadas foram tratadas, por exempio a 280°C, durante 1h, 2h, etc. Os
diagramas de raios-X destas amostras contém informac3es a respeito dos diversos estigios de
transformagdo. Para obteng3o destas informagdes, 03 mesmos foram analizados, um pof um, usando os
critérios que mencionaremos adiante.

As amostras, em forma de fio de .3 mm de diimetro, de Cu: 4-Pd- 4, foram preparadas no
Centro de Estudo Nucleares de Grenoble, a partir de metais Johnson-Mattey, com teor de impurezas néo
superior & 100 ppm, ’

Os disgramas de Debye-Scherrer feitas para estas amostras recém recebidas da Franca, embors
estando desordenado, apresantsvam rsiss discontinuss, que evidenciam uma orientaclio prefersncisl
devido #0 processo de trefilagBo. O tratamento destss figes 8 1000°C, durante uma hora, fez desap.ecer
» orientacBo preferencial 0 que se svidencia nos diagramm Je pd que ento apresentarem raias continuas.
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1.1 — Forno para Recozimento Acima de 1‘

O tarno usado no tratamento a 1000°C é de atmosfera controlada, fabricado pels Combustol,
pertence a Divisdo de Metalurgia Nuclear do 1LE.A. O filamento deste forno consiste em seis barras
verticais e globar (carbeto de silicio) por onde passa uma currente que pode atingir 3 S0 A. Entre a3
barras de globar, passa um tubo de alumina por onde é colocada a smostra. O controle ¢ do tipo
liga-desliya e assim a temperatura é mantida com uma precis3o methor do que 5%.

Efetuamos o recozimentu coiocandose a amostra num cadinho de quartzo e em seguida
introduzindo-se 0 conjunto dentro do tubo de alumina mantendo-o sob atmosfera de argdnio. Efetuamos
a témpera, ap6s uma hora de recozimento a 1000°C, levandv rapidamente o conjunto cadinho amostra
dentro de um tarr.e de dgua, 3 temperatura ambiente, colocado ao lado do forno.

i11.2 - Forno para Recozimento Abaixo de 'l't

H1.2.1 ~ Descricao

A amostra é colocada num cilindro de aluminio macigo (100 x 14 mm) seccionado
lingitudinalmente, formando-se um sanduiche, com a amosira no meio. Depois de intsrcaladz 8 amostra,
dois parafusos fixam as duas metades do cilindro. introduzimos o termopar dentro do cilindro, através
de um orificio, garantindo, assim, um bom contacto térmico. O conjunto amostra-suporte é introduzido
dentro de um forno. O elemento aquecedor ¢ uma resisténcia especial tipo Thermo-Coax (fabricado por
SODERN, Franca), que consiste num fio de NiCr (12,5 Ohm/m) envoivido numa capa de Inconel e
isolado com magnésic em pd, fazendo com que o diimetro externo seja de 1 mm. A resisténcia ¢
enrolada de forma compacta sobre um tubo de alpaca. Este tubo & envolvido por um outro de cobre, e
0 espago intermedidrio é evacuado para diminuir as perdas de calor por condugdo. O tubo do forno,
tendo paredes muito delgadas, a inércia térmica do mesmo ¢ baixa. No interior do forno, depois de
introduzido o suporte da amostra, 0 ar ¢ substituido por hélio para evitar a oxidacdo.

i11.2.2 - Regulagem de Temperatura

Utilizamos o termopar de niquel-cromoniquel. A referéncia fria é uma caixa termostitica MECI,
mantida a 35°C por um sistema de resisténcias e limina bimetdlica.

A tensdo do termopar é levada a3 um registrador MEC! {tipo Minipont) construido especialmente
para controle de temperatura. Na escala do registrador hd um curso que pode ser fixado ns tenslio
corrrspondente 3 temperatura desejada; quando o ponteiro mével passa por esss exposiclo, ¢ ligado ou
desligado um microcomutador que faz sumentar, diminuir ou cortar totalmente a corrente do forno.
Dessa forma, a temperatura oscila em torno do valor fixadc, com variagdo inferior a 1°c.

A corrente do forno & ajustado por meio de um Veriac. Acoplado 80 mesmo, hd um motor
elétrico, cujo sentido de rotacdo depende da posicdo reistiva do ponteiro do registrador, de meneira o
sumentar ou diminuir 8 corrente. Além de permitir uma regulagem mais fina de temperaturs, este
sistema compenss automaticamente as flutusgSes da tensdo da rede.

111.3 ~ Equipsmentos de Reios-X

Os diagrames de raios-X foram obtidos stravéds de uma Cémars Debye-Scherrer de 114,686 mm de
didmetro, de fabricaclo de NORELCO. A redisgdo utilizeds foi ¢ de CuKa que tem comprimento ds
onda de 1,54 A,
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Parte considerdvel das experiéncias foram realizadas no Laborat6rio de Fisica da Escola d:
Engenharia de Sdo Carios. Posteriormente, através da Cooperacic Técnica da Franca, recebemos um
gerador de raios-X da Philips Holandesa tipo PW 1008, com todos acessdiios basicos, com o que ss
experiéncias foram concluidas, apds a sua instalagcio no Laboratério de Baixas Temperaturas do Dep. de
F(sica em S3o Paulo.

§.1.4 — Medidas dos Diagramas de Difragdo de Raios-X

111.4.1 — Diagramas de Debye-Scherrer

Os diagramas foram medidos através de um medidor de filmes, marca Philips do Dep. de
Mineralogia da USP. Uma vez que a Camara tem um perimetro igual a 180 mm e portanto cada
milimetro medido no filme corresponde a um ingulo de difrac3o de 1°(20), determinamos, como &
detalhado mais adiante, os dngulos de difragdo de Bragg correspondente a cada raia do filme.

Se a amostra apresenta uma estrutura cubica cuja célula unitéria tem um parametro a, sabemos
que

2
sen? 0(hke) = Ao (h? 412 + @) (14)
42’

onde §(hk{} é o angulo de Bragg devido a difragdo segundo umr plano de /ndices de miller (hk8) e X é o
comprimento de onda da radiacdo incidente.

Sendo, os indices h, k e £, nimeros inteiros, os valores dos sen*0 medidos serdo proporc..1sis
aos nameros inteiros N = h? + k* + €,

Essa observagdo permite determinar os (ndices h, k e ¢ correspondentes 3s raias observadas.
Identificamos assim o conjunto de planos que dao origem a raias difratadas. O estudo do tipo destes
‘ndices permite distinguir entre os distintos tipos de estrutura cibica e também quais sio raias
fundamentais ou de superestrutura para o qual utilizamos os critérios mencionados no Capitulo ll.

111.4.2 — Determinagdo dos Parametros das Redes

A equacdo (14) nos mostra qu2 para cada raia observada, uma vez identificados os fndicc* h, k
e R, podemos obter um valor do parimetro a da rede. Por outro {ado, os valores de a obtidos a partir de
todas as raias observadas, estardo cada qual afetados de erros, Devemos, pois, tratar de corrig(-los e obter
um valor para a com 0 menor erro possivel.

As principais fontes de erros sistemédticos que ocorrem nos diagramas de Debye-Scherrer
szyundo Straumanis (1949) sdo: 1) contracdo do filme, 2) absorgdo de raios-X pela smostra e
Si excentricidade na posicdo da amostra.

Realizamos as nossas experidricias com bastante precaugdo a fim de reduzir a0 médximo os erros
sistem4ticus provenientes destas fontes. Utilizamos a técnics conhecida por ‘‘montagem de Stramanis’’
que cuisiste am colocar o filme, dentro da cdmara, numa posiclo sssimetrica de forma que permite,
spin conclufda a experidncia, deduzir o fator de contraglo que geraimente ocorre apds o resuitado, Este
fator cin contracBo é ussdo pars corrigir todas as Isituras feitas no filme. As amostras gue utilizamos sfio
“» pasang’ dimensSes e portanto os erros provenientes das sbsorcBo de raios-X sho seguramente
pv 1 ar9s, Por outro Iado, com o uso de amostres cilindricas cuidadosamente colocadas, numa montagem
de 3+ aumenis, dentro de uma cimara de boa fabricaclio not assegurs que O erro proveniente ..
e micidede, 1.4., do desvio do eixo de rotaclo da smostra em relaclio so eixo do filme slo pequeno:



{} pardmetio a da rede pode ser obtido através de um particular vator de &(hk{j aplicado 3
expressao {14). Utitizando rodos os valores de {hk}, lidos em um diagrams, obtemos um conjunto de
valores a cade qual afetados de erros sisteméticos. Também aparecem erros acidentais apesar de todos os
cuidados, na parte expersmental, os quais manifestanse na dispersdo ao redor da curva no diagrama
descrita mais abaixn.

Iniciaimente, Kettiann (1929) notou que os principas erros sistemdticos se anulam quando

A{hkY} aproximase a §07. Valendo-se desie fato, diversos métodos de extrapolagdo para obtengio do

parimetio a foram formulados. Entre eles, o método, considerado o melhor, desenvoivido

independentemente por Tayior e Sinclair {194E) e Nelson e Riley (1945) resulta do fato de ser o
. . - . . cos!fl  cos

parametro olft) madido para diversos nlanos kh€ uma funcdn praticamente linear em x = " + wn 8’
sen

isto &, a4~ a +e€ ondeaé o valor do parametro da rede, ¢ o erro sistemnético, fungdo quase iinear de x

que se anula bara ¥ = 0, ou seja, para (907,

A tabela |, referante 3 um diagrama feito na liga Cu' , Pd-, no estado ordenado, contém em
colunas os #{hki) mediduos, 01 Mdices hkY, os valores caleulados, através da exprassdo {14), de a {0) e 0%
. cost ros ) .
respeciivas valoies de x 0 b e Na figura 9 vemos a methor reta tragada num gréfico de a(d)
yn
versus (i) onde o valer preciso e a 6 extrapolado para # = 80°, o que corresponde a origem das
abscissas. Treca do s, na mesma Tigura, duas nitras retas paralelas 3 primeira, cont~ o entre elas todos
os pontus Jde alxi, pederncs estiimar o erro cometido na determinzcdo do ranietro da rede;

a = 2962 + 001 A. Analojamente na tabelail, apresentamos os dados referentes & figa no estado
desordenads, cujo valor exti2poiado do parametio é de a = 2.933 +.001 A (figura 10).

CAPITULO 1V
ANALISE DOS DIAGRAMAS & RESULTADOS

Em cada diagrama de Deby~Scherrer obtido através das experiréncias, que descrevemos no
capitulo anterior, foram medides, os &aguios de difragdo 20, e calculados os raspectivos valores dos
senos, para tods: as raias observada. Colocamos estes valores em tabelas, conterdo em colunas, 98
valores de 0 e senf. Partindo-se da hipbtese de que a amostraa possui uma estrurura cubica,
determinamos os valores de N =h? +k? + ¢, e consequentemente os (ndices correspondentes a cada raia
pelo métcdo descrita no Capituto 111, Os valores de N, h, k e € foram acrescidos na tabela. A anélise dos
fndices h, k e € (Capitule 1.1} permitiu identificar a estrutura como ccc ou cfc e distinguir as raias
fundamentais das raias de superestrutura. Apresentamos nas tabelas |, 1§, Ili e |V, os resultados das
anlises de diagramas que correspondem a dizstintos estagios de transformagdo da liga.

A tabela |1} contém o3 resultadus da andlise de um diagrama correspondente a uma amoswra no
estado desorderiado. Todas as raias observadas possuem indices h, k, £, que sio sempre de mesma
paridade. Logo correspondem a raias fundamentais de um estrutura cfc. As cinco Gitimas raias aparecem
80+ pares devido a radiacdes k, 8 "a, do Cobre que tem comprimentos de onda 1,540 A ¢ 1,544 A
respectivamente. Assim. para cada plano h, k, £ existem dois feixes difratados com distintos dngulos de
difragdo. Para 6 pequsnos, estes dois feixes s8o praticamente coincidertes, razBo pela qual os dupletos
ndo s¥o observiveis para as trds primeiras raias.

Na tabala {V estio os resultados da maedidis de um diagrama tomado pars uma liga no infcio do
tratsmento tdrmico a 280°C. Pndemos observar nests diagrama um nimero bem malor de raiss que no
disgrama da tabela |. Notamos no antsnto que as raios n°s 2, 4, 7, 8, 10, 16, 16, 18 o 19 sfo raias de
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estritura cfc e os resultantes sdo raias de estrutura cibica simples. No entanto, as Gltimas aptesentam as
raias de N =h? +k? + ¢ pares bem mais fortes que as raias de N fmpares. Isto significa que as raias de
N pares s3o raias fundamentais ccc cujas intensidades s3o proporcionais, conforme Capituloil, o
Ich +1, dl ? enquanto que as raias de N fmpares sBo raias de superestrutura ccc cujas intensidades sfo
proporcionais a lfCu ~fey 12. Logo, a liga neste estigio, apresenta uma mistura de ‘ase cfc desordenads,
pois ndo se observa raias de superestrutura cfc e de fase ccc apresentando um certo grau de ordem
provocando o aparecimento de raias de superestrutura,

Apresentamos, na tabela V, dados tirados de uma liga tratada isotermicamente durante 10h a
280°C. Este diagrama ndo apresenta raias cfc indicando o desaparecimento da mesma neste estagio. As
raias sdo fundamentais ou de superestrutura ccc com excegdo das de nimeros 1, 3,5, 7,9, 11 e 13. Por
outro lado, estas raias formam dupletos respectivamente, com as raias 2, 4, 6, 8, 10, 12 e 14 que sio
raias ccc. Aplicando a equagdo (14} verificamos que as mesmas n3o s3o dupletos kﬂl - ka,'

Sabendo-se que estes dupletos podem ocorrer quando hd uma pequena distor¢3o na rede cibica,
fizemos a hipotese de que, em nosso caso, ocorre uma distor¢do da rede ccc na dirego 001. Com ests
distorgdo a rede se torna tetragonal com parametrosa e c (figura8-a) e neste caso ndo vale a
equagdo (14) e sim a equacio (15):

AT h g 2
sentoinke) = o (LT 4 fT) (158

Assim, utna raia cec, por exemplo a raia (110) que tem multiplicidade 12 devido aos planos
110, 101, 710, 101, 170, 071, 107, 01T, 170, 077 e T0T a0 sofrer esta distorgdo tetragonat, sz subdivide
em duas raias (dupletos). A primeira raia & de muitiplicidade 4 devido a contribuicdo dos planos 110,
710, 170 e 710 que apresentam o indice €=0. A segunda raia tem multiplicidade 8 devido ace
planos 101, 011, 01, 071, 10T, 017, 077 e TOT que apresenzam os Indices h k iguais a zero.

Através da expressio (15) podemos ver que as raias tetragonais com /ndice £ =0 confundem-se
com raias cubicas de mesmos indices e justifica considerar aquelas raias cubicas como sendo também
raias tetragonais. Como podemos ver na (cliché 1) (filme 4) as raias tetragonais que ndo se confundem
€M as raias cubicas, ou sejam as gque aparecem nos dupletos, sdo bem menos intensas, o que ind.ca que
8 fase tetragonal ocupa um volume bem menor que a estrutura cibica. A medida precisa das intensidades
relativas das raias dos dupletos permitiria 8 estimagdo dos volumes relativos ocupados pelas fases
tetragonal e ccc levando conta do fato que para volumes iguais a intensidade da linha tetragonal deveria
ser o dobro da linha ccc do mesmo dupleto.

Analisamos diferentes tipos de distorgSo da rede cibica, por exemplo, uma distorglo tetragonsl
onde dois pardmetros da rede variam ou mesmo, uma distor¢do ortorrombica onde dois parimetros
variam de distinta quantidade (figura 8-b e ¢). Ambas as distor¢des devem provocar aparecimentos de
tripletos o que efetivamente ndo observumos em nossos diagramas.

Na tabela V, apresentamos um diagrams onde O sistema ss encontrs totsimente na fase occ.
Trata-se de uma amostra tratads isotermicamente a 280°C durante mais de 15 horas. Podemos notar
através de (clichd 1) (filme5) que as raias de superestrutura (N = impares) sSo bem mais nitidas que as
correspondentes nos diagramas n®s2, 3 @ 4 de mesma figura. Isto significa que houve um sumento do
grau de ordem pois de conformidade com 8 equacdio (11) e intensidede das raiss de superestruturs sfo
proporcionsis 8 §? I 1 ~f, 17

Os disgramas snelizados retratam as distintas atepas de transformaclo que ocorre na liga com
tratamento isotérmico 8 280°C. Estas andlises evidenciam trds estigios carecter(sticos dursnte 0 processo
de tramsformagdo: (cliché 2).

Estégio A: — estégio onde cosxistem as feses coc @ cfc
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Estagio B: - estégio, vide, misturadns com a tase cce, hd o aparecimento de uma .
tetragenal.
Estagio C: - estdgio onde todo o sistema se encontra na fase ccs.

Estes trés estagios foram observados para diferentes temperaturas de tratamentie e portanic padeinas
consinera-los como sendo estdg’os caracteristicos na c.nética de transformag3o de fase da liga Cu' , Pd 4.

Os diagratinas de raios-{ foram obtidos 3 temperatura ambiente, . sefu, apds cada amostin
sofrer um Uatamento térmico durante um determinado perfodo de tempo sguida de uma “dmpera,
Pcriarto, & determinacdo do tempo de recozimento onde se dd @ inicic ou ¢ fim ds zada estdgio
observado estd desprovido de precisdo. Entretanto, estimamos estes pontos apraximadamenis e o
caracterizamos através de:

t; = tempo de recozimento, apds o qual ocorre a desaparizacdo da fase cic, i.4. fin. do
estdgic A e consequente inicio do estagio B.

t, = terapo de recozimento, apés o quai ocorre o {im do estagio B e o i ‘o do esi&ur .

A tabeiz Y contdm os valores aproximados de 1, e t2 obtidas para cada ternperatura de tratament,
isutérmica T

| T{°C) 1,{h) t thr)
280 8,00 12,00
230 400 5,50
350 0,45 1,30

b e - U

Ainda, como resultado da andlise dos diagramas, nos resta apresentar as valoras dos pacainy
das redes determinados através da técnica de extrapolagdo, descrita no Capitulo 111.4.2.;

It

fase cic. 8 3,733 t 001 A

o

fase cce: a = 2862t 001A
Esta técnica também se aplica para o caso de uma rede tetragonal (Taylor e Fioyd, 1950} O
pardmetro a é obtido, por extrapola,do, utilizando-se as raias do tipo (hk0} enquanto que o perdmetro
& obtido utilizando-se as raias do tipo (00f}. Uma vez que as raias (hkD) coincidem com as reias ccc pare
determinagcdo do pardmetroa vale 8 mesma reta utilizada para extrapolar o parAmetrc da rede cce
(figura 8). Por nutrc Yado, a extrapotacio do pardmetro ¢ utilizando as raias (00R) é feite valendn-ce,
também, do fato de que a inclinagdo da reta de extranolagio do parametro a (figura 8) mantém umz
relacdo de c/a com relagdo 3 inclinacdo da reta de extrapciacio do pardmetro c (figurs 11). Dasta
maneira tivemos:

tase tetraganal 8, = 2,962 ¢ 001A
c, 2,987 t 002 A
Podemos notar que o volume da cAlula unitdria cfc (52,034 &%) & iguel a0 dobro do volum de
czia unitéria cec (25,986 A®) dentro ds ums aproximag3o muito boa, confirmando, 0 que menccionar .5

no Capftulo ), de que nesta transformacdo cfc - ccc ¢ dertro dos erros experimentais, 0 vohiing aud.nisc.
4 mantido, fsto ¢ujas implicacdes serdc discutidas mais adiante.
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[ 0 sen’ hk€ alt) x{0) Obs.
15.161 .6840 100 2.944 3.543
21 640 13600 110 2951 2307
26.814 .20348 1" 2,955 1.735
31.427 27187 200 2956 1.364
36.602 .33890 210 2957 1.100
39.614 .40655 21 2958 .895
47.364 54121 220 2.960 .588
4754 .54379 220 2.960 .585 raia kou
51.314 .60930 300 2.960 469
55.314 .67614 310 2.961 .365
59.680 74500 an 2961 274
64.239 81110 222 2961 190
64.527 .81503 222 2.961 .185 rais ka,
69.614 .87866 320 2.962 115
76.564 .94601 Kyl 2962 .048
77.252 05131 321 2.962 .043 rais ko,
Tubels ()
] sen?@ bk ald) x(0) Obs.
20972 1280 "M 3.718 2410
24,440 An2 200 3.722 1978
35.818 3425 220 ki il 1.0889
43.213 .4688 31 3.730 730
43.373 4716 3 3.728 733 rais ka,
45.680 5147 222 3.729 847
45778 .6637 222 3.731 843 rais kay
66.39? .6822 400 3.730 356
55.852 .6849 400 3N 351 reis ka,
64.100 .8092 331 3N 191
64,361 8126 331 3.733 187 reis ka,
67.320 8514 420 3.732 A4
87.672 .8558 420 3733 139 reia ka,




Tebela 111
L eiturus de um Diagrama de PO da Liga Cu6 Pd , Desordenada

raias

"o [ sen?@ N hkf Observacles
1 20972 1280 3 11 cfc
2 24.440 RYap, 4 200 cfe
3 35.818 3425 8 220 cfc
4 43.213 4688 1" 3N cfc —~ raia Kay
5 43.373 4716 " 31 cfe — raia Kay
6 45.680 5117 12 222 cfc — raia Kay
7 45778 .6637 12 222 cfe — raia Kay
8 55.691 .6822 16 400 cfc — raia Kay
9 55.852 .6849 16 400 cfc — raic Kay
10 64.100 .8092 19 3N cfc — raia -Ka,
" 64.351 .8126 19 33 cfc — reia Ka,
12 67.320 .8514 20 420 cfc — raia Ka,
13 67.672 .B556 20 420 cfc — raia Ka,
Tabela IV
it eruras feitas em um Diagrama de PO da Liga Cuj Pd ,
Tratadas & 280° Durante 3 Horas
':;s 0 sen’ 0 N hkR Observages
1 15.051 .0674 1 100 cee
2 20.953 1279 3 m =cfc
3 21.658 .1362 2 110 cee
4 24,423 1710 4 200 -cfc
5 26.884 2044 3 11 coc
8 31.461 2724 4 200 cce
7 35.930 . .3443 5 210 cce
raies coinci-
dentes
8 20 -cfe
8 39.842 4104 8 211 cce
9 43.420 4724 1 n -cfe
10 45,883 5154 12 222 -cfe
1 47.641 .5460 8 220 oce
12 51.600 8125 2] 300 cec
13 55.630 .6813 10 310 cce
14 59.800 .7470 1" n ece
15 64.071 .8089 19 331 -cfr
16 64.423 .B138 19 ” -cfc — rale Kay
17 64,769 .8183 12 222 cce
18 87.332 .B5156 20 420 -cfc
19 87.687 8558 20 " -cfc - role Ka;

20 77.542 8536 14 N ecc




Lenuras fertas em um Diagrama de P6 da Liga Cug Pd

Tabela V

Tratadas a 280°C Durante 10 Horas

Faias

2
<

|

OO VDL E DA -

¢

15042
15.205
21572
21.748
26.7¢2
26913
31.162
31.488
35.261
35.687
39.410
39.660
47106
47.533
47.608
51.368
51.531
56.417
59.679
64.367
64.580
60.857
78.588
77.368

31

sen’ ) N tk Observa¢des
0674 1 001 Tetragonal
.n688 1 100 cce-tetragonal
139 2 10 tetragonal
1373 2 110 cec-tetragonal
.2027 3 m tetragonal
.2048 3 11 cce

2678 4 002 tetragonal
2728 4 200 cce-tetragonal
.3332 5 102 tetragonal
3403 5 210 ccc-tetragonal
.4031 6 112 tetragonal
4073 6 211 cce-tetragonal
.5368 8 202 tetraganal
5411 8 220 cce-tetragonel
5448 8 " cecraia Kay
.8105 °] 300 cee

6130 g " ccoraia Koy
8778 10 310 [

.7452 11 n cce

.8120 12 222 ococ

.8157 12 ’ ccc-raie Koy
.8791 13 320 (-

.9462 14 321 cee

9522 14 - cce-raie Ka,
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Tabels VI

Leituras de um Diagrama de P6 de Liga Cu o Pd , Ordenada

raias

n° [} sen’@ N hk Observacdes
1 15.161 .06840 1 100 cce
2 21.640 .13600 2 10 cce
3 26.814 .20348 3 " cee
4 31.427 27187 4 200 cce
5 35.602 .33890 5 210 cce
6 39.614 40655 6 21 ccc
7 47.364 512 8 22 ccc
8 47514 .54379 8 220 occ-reis Kaj
] 51.314 60930 9 300 occ
10 55.314 67614 10 310 cce
11 59.680 .74500 1 31 cce
12 64.239 81110 12 222 cce
13 64.527 .81503 12 222 ccc-rais Koy
14 69.614 .87866 13 320 cce
16 76.564 94601 14 321 oce
18 77.252 05131 14 k73 cce-raia Koy
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CAPITULO V
DISCUSSOES DOS RESULTADOS

Entre outros, vimos no Cam'tulo | o resultado das medidas de resistividade na liga Cu Pd. Para o
estudo da cinética de transformagdo de fase, a medida mais preferida é a da resistividade pois ela n3o
exige aparatos experimentais muito complicados e também a sua variag3o ¢ bastante sensivel com relac3o
a transtormacio. Em contraposi¢cdo, a sua analise se torna muito difi'cil devido a quantidade de fatores
que contribuem para sua variagdo exigindo numerosos dados complementares.

Os resuliados de nossa medida através da ditracio de raio-X juntamente com os resuitados do
Capitulo | serdo analisados a luz dos conceitos do Capftulo M.

As nossas discussGes serdo feitas em trés partes: ¢ob 0 ponto de vista da transformagao
ordem-desordem; sob o ponto de vista de transformagio de estrutura e sob o ponto de vista da cinética
de transformagdo que é de certa forma uma andlise global do problema.

V.1 - Transformagdo Ordem Desordem

Apesar de termos feito experiéncias de difracdo de raios-X, as nossas discussGes em termos de
transformacio ordem-desordem serdo indiscutivelmente pobres. Paderia parecer estranho, pois 0 método
de difracdo de raios-X ¢ um dos mais positivos para se estudar . ste fendmeno. Entretanto, devemos
lembrar que, a eficiéncia do método por difrac3o se baseia em poder:nos medir os parametros de ordem
a Jongo e curto alcance e 0 tamanho médio dos nicleos que constituem dominios ordenados para o qual
é necessario realizar a medida precisa de intensidades e estas medidas exigem geradores que produzem
um feixe de raios-X de intensidades praticamente constante ou entdo de microdensitometros precisos
para medir as intensidades difratadas pelo enegrecimento da pelicula fotogradfica. Ndo dispondo, ainda,
destes aparelhos e nem de manocristais, fomos obrigados a realizar nossas experiéncias somente pelo
método de Debye-Scherrer sem medida precisa de intensidades. Apesar distd, tentaremos tirar algumas
conclusdes qualitativas em termos de transformagdo ordem-desordem.

Antes, caracterizamos as diferentes condic3es em que pode se processar uma transformagdo
ordem-desaordem. Se causarmos uma gradativa variagdo de temperatura no sistema, a0 atingirmos 8
temperatura critica, haverd uma transicio brusca onde todo o sistema passa do estado ordenado para
desordenado ou vice-versa. No presente caso, tratamento isotérmico abaixo de T _, o sistema ¢ obrigado 8
se transformar gradativamente. Desta forma, podemos acompanhar o fendmeno em ‘‘camara lenta” o que
nos permite distinguir diferentes estigios onde entram em jogo as transformacdes de estruturs e
ordem-desordem.

Observamos que as estruturas cfc e ccc coexistem no infcio da transformacdo; as raias tipicas da
fase cfc v3o desaparecendo gradativamente até desaparecer enquanto as raias da fase ccc tornam-se cads
vez mais nitidas. Durante um certo periodo persiste a fase cfc até desaparecer, aparece entdo a8 fase
tetragonal em pequenas quantidades para finalmente também desaparecer, ficando somente 8 fase ccc.

O fato de ndo termos detetado, em nenhuma circunstncia, a presenca das raiss de
superestrutura cfc, nos leva a concluir que ests fase nunca chega a apresentsr uma configuraclo de
ordem, Por outro lado, a fase ccc sempre apresentou raias de superestrutura indicando 8 existéncia de
um certo grau de ordem desde o sev aparecimento.

Lembrando as diverses propriedades da liga citsdss no Capftulo | quais sejam; 1) as
transformacdes ordem-desordem e de estruturs ocorrem 3 mesma tempersturs, 2) esta transformacio
otorre com uma pequena variscdo de entropis, 3)a transformagBo de estrutura é tal qus os volumes
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atomicos das duas fases praticamente nao variam, e 4)é a umca transformagdv simultanea
ordein-desordem e de estrutwra cfc-cec conhecida, podemos admitir que certas propriedades intrinsecas
favorecem uma transi¢ao direta cic-desordenada para coc parciaimente ordenada no sistema Cu-Pd.

Ao analisarmos a configuragdo da fase ordenada ccc, figura 6, notamos que ela é uma
configuracio para a liga na proporcio estequiométrica. Logo, para que a liga possa atingir uma ordem
perfeita, devera ter atomos de Cu e Pd em nimeros iquais. Havendo um numero maior de dtomos de Cu
em nossa liga, tentamos analisar o estado final de ordenagao através de um tratamento isotérmico
durante um periodo bem iongo, obrigando o sistema a chegar bem préximo do seu equilibrio
termodinamico. Havendo uma ordem perfeita neste ponto, haveria um excesso de cobre que deveria estar
segregado. Se por acaso eles formarem uma rede haveriam raias originadas pela mesma, raias estas que
efetivamente n3o detetamos. Portanto, a liga tem um limite maximo no seu grau de ordem, menor que a
de ordem perfeita, devido a limitacdo provocada pelos excessos de dtomos de cabre. Discutimos este
problema na Capitulo H, onde calculamos o maximo valor do parametro de ordem a longa distancia S
para Cu , Pd" 5y com base na definigio de S. Entretanto, o valor real de S maximo obtido
experimertalmente podera ser diferente daquele calculado pois ndo sabemos ainda a configuragdo exata
apresentacda pelos excessos de atomos de Cu na rede.

Uma vez que estes atomos de Cu, em excesso, poderiam estar distribuidos segundo uma
determinada estatistica dentro da rede ordenada ou segregados pas fronteiras dos dominios e, também, a
existéncia de vacincias poderiz compensar, de certa forma, os excessos de Cu, acreditamos ser, de grande
importancia, efetuar medidas dos parametros de ordem a tongo e curta distincia e das dimensdes dos
dominios para esclarecer estes problemas. Estas medidas, aiém de resolver os problemas referentes a0
maximo grau de ordem, poderiam mostrar o processo do aumento do grau de ordem e também um
possivel papet da fase tetragonal, em suma, poderia nos fornecer novos dados para uma mefhor
compreens3o da rclagdo entre as transformacoes de estrutura e de ordem-desordem.

V.2 — Transfarmacdo de Estrutura

Em termos de transtormacio de estrutura, ocorre na liga a transformacdo cfc-ccc que ¢
conhecida pelos trabalhos de Borelius e outros {192B). Neste trabalho, os autores supeitam mas ndo
chegam a provar a existéncia de uma fase tetragonal durante a transformacdo. A existéncia desta fase
que n3o tem sido, até o presente momento, descrita na literatura, foi definitivamente provada no
presente trabalho.

Nas experiéncias observamos o aparecimento de raias em forma de dupletos em alguns
diagramas. Analisando estas raias, Gapftulo 1V, deduzimos que elas corrzspondem 8 uma fase tetragonal
resultante de uma distor¢do da rede cee na diregdo (001).

Entretanto, esta distorgio deveria produzir outras raias, n3o observadas, tais como 003, 103,
113, etc. formando dupletos respectivamente, com as raias ccc 300, 310, 311 etc. Dissemos no
Capftulo 11.1-b que as intensidades dr cada raia é proporcional a0 quadrado do fator de estrutura e 30
volume fase. O fator de estrutura, por sua vez depende dos fatores de espalhamento atdmico do cobre e
do palddio. Sendo o fator de espalhamento atdmico, pars qualquer elemento, uma fungdo decrescente de
0 (3ngulo de Bragg), ss raias 003, 103, 113 etc. teriam intensidades bemn menores que as 001, 101, 111,
stc. observadas (tabela V). Uma vez que a fase tetragonal aparece em pequengs proporgdes, estas Gltimas
j& apresentam intensidades bastante fracas (Capftulo V) o que justificaris s suséncia daquelss que
spresentariam intensidades pinda mais fracas. Por outro lado, ums amostrs que apresentava ssta fese
tetragonal foi mentida & temperatura ambients durante seis meses. Um disgrama feito nesta lige revelou
que ests fase desaparece gradativamente pois es raias tetragonsis tornsram-se bestante fracss em relacko
squela observade meses antes. Admitimos, pois que este fase é provavelmente do tipo mets-estivel de
natureza diferents daqusles levadss em conte durente s tranmsformegBo de fase na meloris de ligas.
Enguanto nestas, a fase mets estivel sperece e desaparece repidemante, em nosso csso ela chege & ser
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berm detetada Entretanto, acreditamos que uma experiéncia de difracdo de raios-X onde a amostra seja
mantida tsotermicamente a uma certa temperatura e a intensidade de uma das raias tetragnnais difratadas

for medi-la em fungdo do tempo, nos poderia dizer se esta fase é meta-estavel ou se ela apresenta um
pento de equilibrio termodindmico.

Voltemnir, as discussoes feitas no Capitulo 11, no que se refere a transformaclo de estrutura. Lé
fizemos mencdo a respeito da regra de Hume-Rothery (1962) e ao trabatho de Jones {1937) dizendo que
existe uma concentracdo de elétrons favordvel para que o sistema assuma ou uma estrutura cfc ou uma
estratira cce ou uma mistura de ambas.

Otmervamas em nossas experten tias que, durante a 1,4nsformacdo, a liga Cu-, Pd- 4 passa por
e estagio onde had mistura destas fases, situagdo semelhante aquela analizada pelo Jones. Mas as
condicies em que se processa a transformacio cfc-ccc, em nosso caso, n3o s3o exatamente as mesmas
consideradas Helo Jones que considerou aquelas que ocorrem em diversas ligas de Cu onde:

Al a wansformigdo ocorre conservandc o volume atdmico.
b} o transformacdo ocorre em tungdo da concentragdo do metal soluto (Zn, Ga, etc) no Cu.

Por exermplo, as sclucdes solidas de Cu e Zn apresentam uma simetria cfc enguanto a porcentagem
atomica do Zn for pequena laté cerca de 30%). Aumentando-se a concentracdo do Zn nesta solucdo, a
liga passa a apresentar uma mistura cfe-ccc até que, finalmente, matém somente a simetria ccc enquanto
a sua porcentagem nio for superior a cerca de 50% atémico. Sendo o Cu monovalente e Zn divalente,
constata-se a variacdo da concentragdo dos elétrons livres nesta transformccdo.

No Cu', Pd' 4 a transformagdo cfc-ccc ocorre conservando praticamente o volume atdmico
{cenforme Capitulol). A transformagdo também se processa mediante um estigio onde temos a3
coexisténcia das duas fases. No entanto, as proporgdes de Cu e Pd mantém-se durante a transformagao,
Se a transformagdo se processar mediante o aumento de concentragdo de elétrons livres, deverfamos
constatar alguma evidéncia deste aumento em nossa liga.

Dissemos, no Capitulo | que, os raios atdmicc. do cobre e do palddio sdo respectivamente
1,275 A e 1,372 A. Se estes stomos (esferas) foisem dispostos no espaco segundo uma estrutura cfc mais
compacta possivel, um célculo simples mostra que o seu parametro da rede seria de 3,744 A, um valor
bastante proximo daquele obtido experimentaimente (3,733 A). Se repetirmos o cdlculo para uma
estrutura ccc mais compacta possivel, 0 seu narametro seria de 3.057 A, um valor bastante superior que
o medido {2.962 A}. Esse valor calculado de 3.057 A foi obtido na hipdtese de que os raios atdmicos
s30 mantidos o que dificilmente ppderd acontacer numa transformagdo cfc-cec, j& que a primeira é o
mais compacta, ou seja, teria maior densidade. Foi verificado anteriormente que é o volume atdmico, e
portanto, a densidade o parametro que se mantém na transformagdo. Por conseguinte haveria uma
variacdo nos raios atomicos diminuindo o volume da cela cce de modo a manter a densidade. Isto nos
mostra que os atomos de cobre e palddio, suposts esféricos, teriam diferentes raios atdmicos na fase cfc
e na fase cce, 0 que sugere a possibilidade de que as configurages eletronicas em ambas fases possam ser
diferentes. Esta observacdo estd de acordo com a hipbtese sugerida pelo Jones (1937) sobre a possivel
mudan¢a da densidade eletrdnica numa transformagdo cfc-ccc.

A curva s cindtica, vista do Capitulo |, spresentava uma queda fora do comum da
resistividade. Como vimos no Capitulo I, uma variagio da resistividade se deve, basicamente, a variaclo
do numero ds elétrons livres ¢ a variacdo do seu livce caminho médio O livre caminho médio dos
elétrons, por sus vez, depende de numerosos fatores entre os quais mudsn¢s de estruturs, tameanho
médio dos dominios, interacBo elétron-elétron, interacdo fonon-elétron etc. A transformaglio de fase se
processa através de tratamento isotérmico e portanto a liga possui uma certe energia de ativacio e
consequente estado final 4 um estado energeticamente meis baixo. Isto poderis diminuir es interectiog do
tipo elétron-elétron, fonon-elétron etc. mas » consequente diminuiclo da resistivideds wris,
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provavelmente, muito pequena. A variagao do livie caminho médio devido a mudanga de estrutura seria
também pequena pois a mesma ocorte mantendo praticamente © volume atdmico e assim podemos
considerar ambas as tases igualmente compactas. Quanto & queda de 1esistividade devido a ordenagso, jd
discutidos no Capitula It que é normalmente bhastante pequena. Erbora esta queda da resistividade se
deva, em parte, a0 aumento do livre ccminho médio provocado pela mudancga de fase, acreditamos, face
4 variacdo fora do comum, que ha uma decisiva participagco do nomero de elétrons livre no processo.

Sendo, o cobre, um metal nobre, se ocorre um aumento de portadores na liga, possivelmente é
devido au paladio. Ainda mais, o configuracdo eletrdnica do patidio ainda ndo é perteitamente
conhecida. Hume-Rhotery (1962} estudando diversas ligas com base no Pd, verificou através das
propriedades magnéticas que, em cada caso, haveria uma redistribuigdo na sua camadad incompleta.
Desta forma, propds que, no seu estado cristalino, o Pd puro teria a configuracao

4 d9,4 fg-6

Diante disto, poderiamos admitir também que, em nosso caso, a camada 4d do Pd tenha diferentes
configuragOes de acordo com a fase apresentada pela liga, ou sejam, cfc, ccc ou mistura de ambas.
Realinente, esta liga apresenta distintos valores de susceptibilidade magnética, que depende basicamente
da configuragdo eletronica, no estado desordenado (cfc) e ordenado {(ccc), como mostra a figura 3 no
Capitulo b. Teriamos, assim, d'‘erentes concentracoes de elétrons livres nas fases cfc, ccc e mistura de
cfc-ccc.

Em resuma, assumir que a transformagdo cfcccc ocorre mediante uma variacdo da concentragdo
eletrOnica equivale a admitir um aumento de elétrons livres na liga, fato este sugerido pela medida de
resistividade. Nossa analise mostrou a possibilidade de que este excesso de elétrons possa provir da
redistribuicdo na camada eletronica do palddio. Conseguentemente, no estagio atual, consideramos que a
respost. definitiva & respeito poderd vir através de medidas de distribuicdo eletrdnica feita nos dois
estados da liga.

V.3 — Cinética de Transformagdo de Fase

Como vimos anteriormente, as nossas experiéncias demonstravam a existéncia de trés etapas
distintas de transformac3o. Na primeira a fase cfc-desordenada se transformava gradativamente na fase
cce parcialmente ordenada. Na segunda, misturados com a fase ccc, observa-se uma fase tetragonal em
pequenas proporcdes. No terceiro estigio esta fase tetragonal desaparecida ficando somente a fase cecc
cujo grau de ordem se tornava cada vez maior. Estes trés estigios foram denominados no Capftulo IV de
estigio &, B e C respectivamente. ™or outro Jado diziamos no Capritulo | que do estudo feito nos dados
medidas por Rechenberg (1068) podem caracterizarse trds estgios de transformagio: (figura 4).

al uma variacdo lenta no infcio da cinAtica,
b) uma queda brusca na pa: ‘e intermedidria e
c) uma variacdo exponencial na parte final da curva.

Denominaremos estes estigios de 1, 2 e 3 respectivamente. Havendo realizado as experiéncias
com 8 mesma amostra e em idénticas condicdes de tratamentos isotéronicos que na cindtica de
resistividade deveriamos esperer uma certa correlac3o entra os resultados dos medidas por difragdo e das
medidss de resistividade. Isto &, pelo menos am principio, seria possivel explicar as caracter(sticas da
curve da cindtica de resistividade petas transformacBes de ordem e de astrutura sncontradas. A sacuis
procuramos encontrar essa explicacdo.
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V:3.1 - Interpretagio da Cinétics de Rmistividads Sob o Ponto de Vists des TranstormacSes de
Estrutura e Ordem-Dusordem :

Verificamos em primeiro lugar que o estigio A e o estdgio 2 sSo observados, para cade
temperatura, aproximadamente no mesmo intervaio de tempo de tratamento isotérmico. Portanto »
transformacdo de cfc-desordenada para ccc parcialmente ordenada {cfc-ccc) seris o responsdvel pelo
comportamento da resistividade no estigio 2. Alids, isto nos permitiu discutir, no (tem anterior, 8
influéncia da concentragdo de elétrons na transformagdo cfc-ccc baseado na surpreendente queda de
resistividade observada neste estigio.

O estigio 1 ocorre no inicio da cinética e, concordamos com Rechenberg, que possivelmente
estd associado a nucleagcdo de dominios ccc. Uma vez que estes nicleos 30 bastante pequenos, e seris
dificil que os mesmos fossem observados pelo método de Debye-Scherrer. Por outro lado, na figura 4,

n3o notaros nenhum comportamento especial da cinética de resistividade que pudesse indicar a presencs
da fase.

Quanto ao estigio C e estigio 3, correspondem, respectivamente, aos UGltimos estigios
observados nas medidas por difragio e nas medidas de resistividade. Portanto, o aumento do grau de
ordem na fase ccc seria O responsivel pelo comportamento exponencial do estigio 3. Realmente,
diziamos no Capitulo] que um mecanismo atdmico, tipo difusdo, no qual o sistema adquire ums
configuragdo cada vez mais ordenada seiia responsivel pelo comportamento da resistividade no estigio 3.

O processo responsével pelo aumento do grau de ordem nos dominios ccc ocorre, a rigor, desde
O infcio da existéncia da fase ccc parciaimente ordenada ou seja desde o estagio A ou estdgio 2, onde
predomina a transformacdo cfc-ccc. Em outras palavras, o segundo estigio da cinética seria resuitante de
distintas contribuigdes, uma das quais devido ao aumento do grau de ordem do qual resulta um
comportamento exponencial da resistividade e outra devido a transformacdo cfc-ccc. Se admitirmos a
existéncia de um outro comportamento exponencial da resistividade resultante exclusivamente de um
mecanismo cfc-cce, teriamos no estigio 2, um comportamento exponencial resuitante de duas
contribuicBes exponenciais. 1sto nos motivou a tragar, partindo da curva da cinética {figura 4) a curva do
logarf{tmo da resistividade {figura 12) que nos destaca dois trechos ajustdveis por duas retas de distintas
inclinagBes. Desta figura podemos caracterizar quatro estigics: estdgio | que corresponde a parte iniciel
da curva e ndo apresenta comportamentc exponencial, estégio Il que apresenta um comportamento
exponencial com considerivel taxa de decrescimento, estigio IV, a parte final da curva também com
comportamento exponencial que é exatamente aquela chamads de estgio 3, e finalmente o estdgio I}
que interliga os estigios Il e 1V e ndo apresenta comportamento exponencial.

O estigio | & o proprio estagio 1 pois ocorrem no mesmo intervalo de tempo. No estigio If,
dois mecanismos distintos de transformacdo, primeiro refere te a transformagdo cfcccc e segundo
referente a0 sumento do grau de ordem nos dominios ccc, provaveimente nele contribuem como
haviamos previsto. Cessado o efeito da transformacdo cfc-cee, viria o estégio 1V onde nele resta somente
0 mecanismo de sumento do grau de ordem. Intercaiando-se entre 0s estdgios Il ‘e [V, 0 estagio Ul
spresents um compo. tamento ndo exponencial. Este OItimo ocorre na regiSo onde situs o estigio B no
qusl observamos uma fase tetragonal misturedo com a fase ccc. Portanto o comportamento ds
resistividade neste estigio pode ser atribuido & presenca de fase tetragonal.

Carscterizamos aqui, 08 Quatro estégios da cindtica da resistividade através de trds parbmetros t,,
t, et . onds:
1 ° Y

t, — tempo de recozimento, no qual ocorrs o fim do estégio | e inicio do estégio 11,

11 — tempo de recozimento, apbds 0 qual ocorre o fim do estégio |1 e infcio do estégio 1.

t,;; — tempo de recozimento, spds o quel ocorre o fim do estégio 11) e inicio do estigio IV.
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A 1abela seguinte, contém os valores aproximados de 1, 4, e, pana cada temperatura de tratamento
isotérmico:

I TO) t,thr) t,(hr) 1,,ihr)
! 280 3,00 8.00 2500
300 1.00 3,00 8,00
350 0.15 0,45 4,00

Ao comparannos os dados desta tabela com os dacios ca tabela fornecida no Capitulo 1V, notamos uma
boa concordancia entre 1, et que correspondem ao ‘im da transformagdo cte-cee. Por outro lado, h$
uma consideravel discordincia entre os pardmetros t, et,. Caracterizando © pardmetro 1, 0
desaparecimento da fase tetragonal, poderd haver neste ponto, um fendmeno semelhante ao estigio 1
onde os domrnios tetragonais bastante pequenos influam positivamente na resistividade. Assim, o
comportamento caracter(stico do estagio IV apareceria apbs cessar o efeito dos pequenos nicleos
tetragonais o que justificaria a diferenga entre e Y

No entanto, outras hipbteses podem ser aventadas para justificar esta discorddncia. O fato de
terem, Os tratamentos isotérmicos para experiéncias com raios-X e para cinética de resistividade, sido
efetuadas em idénticas condigdes, ndo obriga que a liga tenha um comportamento absolutamente
idéntico em ambos 0s casos pois 0 mesmo depende essencialmente da histéria de cada amostra, isto é,
das condigdes iniciais de cada uma antes do tratamento isotérmico. Lembramos gue fizemos um
tratamento a 1000°C, para desordenar a amostra por um processo diferente daquele utilizado por
Rechenberg (1968) para suas experiéncias de cinética. Assim, as smostras utilizadas para medida da
resistividade teriam uma energia de ativacio {Nagy, 1962) diferente daquelas utilizadas para raios-X e
portanto, apesar de tratamentos isotérmicos em idénticas condicdes, teriamos velocidades de
transformacido diferentes nos dois tipos de experiéncias, © que acarretaria, por exemplo, a discorddncia
entre os parimetros Let, Por outro lado, a concordincia entre ey, seria conseqiéncia da
rapidez com que se processa a transformacdo cfe-cec diminuindo consideravelmente o efeito da condiclio
inicial das amostras no valor daqueles parametros. A despeito destas restricdes, acreditamos que nos foi
possivel explicar, de forma objetiva, 0 comportamento da cinérica de resistividade com base nos
resultados que obtivemos mediante difragao de raios-X.

V.3.2 — Fase Tetragonal

O estudo do mecanismo stdmico de transtormac3o de fase & um problema dificit pars o qual
ndo dispomos sinda de resultados cxperimentais suficientes. Naturaimente este seris um topico bastante
interessante a ser estuddo numa investigag30 posterior, na qual, entre outras coisas deveria-se analisar o
papel da fase tetragonal nas transformacBes de fase. Entretanto discutiremos os possiveis pepéis
desempenhados pels fase tetrsgonal na cindtica de transformacdo, jé que evidenciamos a contribuico
desta fase ns curva da resistividade.

Nas discussdes anteriores, consideramos 2 mecanismos de transformaco ou sejam: 8) um
mecanismo no qual s fase cfc desordenads se transforme em fase ccc com certo grsu de ordem e b) um
mecanismo no qusl o grau de ordem sumenta nos dominios onde j4 se efetivou o primeiro processo.
Esquematicaments temos:

cle 2 .mc b
desordsnada ———— parciaimente —————+ OF anada.
ordenads



Sabendo-se que a fase tetragonal necessariamente toma parte no processo de transformaclio,
devemos de alguma maneira, modificar 0 esquema acima mencionado.

Uma possivel modificagio do esquema seria o seguinte:

cfc cce d cce b
desordenada IR tetragonal ————— parcialmente -——— -» ordenada
ordenada

Uma ver que a fase tetragonal aparece sempre em p2quenas quantidades, este esquemna somente
seria possivel se as velocidades de transformacdo c) e d) fossem muito grande em relacdo a e). Este
esquema, implicaria que a fase tetragonal seja essencial para a transformacdo, o que ndo pudemos
demonstrar.

Um outro esquema possivel, é na realidade, uma combinagdo dos dois anteriores:

cfc a) ccc b) cce
desordenada ———— parcialmente ordenada
AN ordenada

AN

e . f)

tetragonal

Segundo este esquema, podemos interpretar o aparecimento da fase tetragonal como conseqgiéncia de
uma perturbacio causada no sistema devido a0 processo a). Este processo esté representado por e).

A velocidade do processo a) de transformagdo provavelmente ¢ controlada pela energia de
atwagio que o sistema desordenado adquire durante o recozimento 8 1000°C (Nagy, 1965). Assim, o
recozimento isotérmico 3 temperatura T, abaixo da critica, produz vibracdo na rede facilitando o
processo no qual esta energia provoca a transformacdo de cfc desordenada para parcialmente ordenada.
No entanto, um excesso 2 energia adquirido pelo sistema durante o processo de desordenacdo em
relac3o 3 energia necessiria para produzir o processo a) pode, eventualmente, ser responsivel pelo
processo e). Cessado, o efeito devido a este excesso de energia, a fase tetragonal desapareceria e este
processo € representado par f) no esquema acima.

CONCLUSAO

Um estudo bibliogréfico mostrou um nUmero considerével de trabslhos sobre a liga Cu-Pd
publicados. Uma boa parte destes trabathos consiste em estudar diversas propriedades em fungio das
proporgBes dos metais componentes. Estes trabalhos, por sua vez, nos mostraram stravés de virias
snomalias citadas enteriormente, o interesse em se =studar 8 liga Cu ¢4 Pd-4. Por outro lado,
encontramos  diversos trabalhos sobre Cu- , Pd- 4 orde constam o0s resultados de variados tipos de
medidas, no entanto, ndo encontramos nenhuma publicagdo onde constasse uma andlise global destas
propriedades em termos de transformacdo de fase.

Neste trabalho estudamos as estruturas ds ligs Cu- 4 Pd- 4 em fungo de tratamentos térmicos
reslizados abaixo da temperatura critice, stravés de difreclio de raios-X. Tendo, em milos, os resultados
i publicados & com os nossos resultados tentamos entender a transformaclo de fase que ocorre nests
tiga. Os nossos estudos consistiram, entdo, em anslisar o fendmeno em termos de transformaglo de
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éstrutura, transformagdo ordem-desordem e finaimente uma correlaclo dos dois fendmenos em termos da
cinética de transformacdo de fase.

Assim, as nossas experiéncias evidenciaram uma fase tetragonsi, que ndo foi constatads até o
momento em literatura. Por outro lado, 8 existéncia de raias de superestrutura ccc e a nlio existéncia das
raias de superestrutura cfc nos permitiram distinguir dois mecanismos diferentes de transformacgfio. Com
estes dados pudemos compreender melhor 0 comportamento da cinétics de transformaclo de fase através
da disting3o dos diversos fatores que contribuem para s cindtica da resistividede. Além disto, estes
resultados nos permitiriam analizar a transformacio de estrutura cfc-ccc em termos de concentragio de
elétrons livres.

Deixamos, no entanto, de analisar alguns pontos que nlo mencionamos no texto. Por exemplo,
sabemas que o bombarde~amento de néutrons desacelera 0 mecanismo de transformaciio de estrutura e
acelera 0 mecanismo de ordenagdo (Rechenberg — 1968). O estudo deste problema .comparado com &
cinética de transformagdo que estudamos, nos introduziria em um dos campos pouco explorados que é o
estudo dos mecanismos atdmicos na cinética de transformacBo. A mencio deste fato fica, porém, como
uma sugestdo para futuros trabalhos nesta liga.
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