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TRANSFORMAÇÕES DE FASE NA UGA Cu . Pd

Kengo imafcuma

RCSUMO

Ut< (lieu-urn ireb.Hho. «Indium» n transformem <fe fase tia liga Cu Pd 60 40% -i (Cu " 6 Pd 4 I . E»t» iii|a sofra

a uma temperatura ijrftica IT ) d*> 600 C, siniultareamentir. uma transformação oFdem-»len>rí;#»m e uma tidnsfmmaçifo

da estrutura. Arima da temperatura critic» a li-j» ftpretftnta uma estrutura cúbica de fare centrjda Icfc) ilesuicienada.

Abaixo da mesma a t>«e é dp estrutura cúbica da corpo centrado (cec) ela a* acha parcialmente ordenada.

Mt-diaim um tratamento a 1000 C. durante uma hora, c sistema se desordena completamente; em ieguic%

rezemos uma tempera P e n ta fase se conserva mesmo a temperatura ambiente. A liga nestas condições * tratada

ieotermicamenie a uma temperatura T abaixo da crítica. Neste processo a liga sofra transformações até atinyir o

equilíbrio termodinâmico correspondente a temperatura T. No processo de transformação através do tempo, ou seja na

cinética de transformação de fase, desempenham um papel fundament*! os mecanismos atômicos de transformação

ordem dnordem e transformação de estrutura. Com intuito de acompenhar esta transformaçto em leu» diversos

estágios, estudamos as estruturas do Cu'« Pd' 4 através de difração da raios X Ir X) em função do tempo e da

wmperatura de tratamento isotérmico.

Assim, o estudo dos diagramas de r x permitiram identificar três estágios bem caracterizados durantt a

transformação, ou sejam, a) estágio onde coexistem as fases efe e cec, b) estágio onde aparece a fase tetragonal,

desconhecida até o momento a cl «ttagio c>»!e o grau ri» ordem da fase cec aumenta • a fase tetragonal desapareça.

(vrrJe Capitulo V).

Lmando am conu aparecimento d n raias da supereslrutura <K fase cec • • ausência das raias de tupereitruture

da Osecfc nos lavaram a admitir a poufvel existência de dois mecanismo» atômicos distintos de transformação; urn

macaniamo atômico nc qual • ' M * efe desordenada se transtorma em fme cec rostuindo um cano grau da ordem t um

outro mecanismo que provoca o aumento do grau da ordem dentro dos domínios cec. Considerando estes dois

mecanismos, numa enilise quiliutrva da cinética da re»i«ivid9du, tontiatamoi ( axttrtncia daquatat três eslagios d*

transforma^Io identificados através dos diagramas dt r-X.

Analííamos, também, o papa) desempenhado pala fata tetragonal, nesta prctano dt tnraformaçio.

Considtrando « outraj fajai tnvorvidas na transformação, • saber a) faat efe desordenada, bl fase cec ordenada

percielmtntt t cl fase cec ordtnada, ponulamof alguns esquemas de transformaçto pOMiVeis envolvendo também a faat

tetragonal o qua not lavou • concluir qua poeirvelmente • fata tetragonal esttja intimamanta ligada com o inacaniamo

dt traraformicio qut lava • faat efe desordenada 4 faaa cec parcialmente ordenada.

INTRODUÇÃO

0 tampo di tramformacio d* 1tê «n lòlidM é ciracMrizado por abundlneit d* attudo*
«ptrtmarrUii (wnhidt com •ptnat tignificadof qutlitetivot) • por um* awaiMZ dt ttwiai MtlffftorfM.
l«o é ptrticultrm«rr» vtrdadtiro ptra o ctw d« ttoria» sobrt cinétlc* t macanitmoi itomicot d*
trwwfornwçlo.

A trirwformtçlo d* fttt «m Cu-« *d- 4 , qw propomoi «tudtr, • um txempto círtcttrístico,
nlo por M tratar dt i mi eompoflçlo pirtioular mm psla naturna da «ua trarwfornwçlo. Dtntre um

muito granda d» liga», miita um número bam limitado daqualai qua apmsntam uma



Trnnsfoiniação ordem-desordem bem característica. Algumas destas, apresentem transformação
ordemdesoiclen-, com mudança de estrutura. Entra as últimas, a liga Cu- * Pd- 4 4 a única conhecida até
o momento, que apresenta transformação ordem-desordem e transformação de estrutura de cfc para
"cce".

N.--.to trabalho, descrevemos as experiências realizadas a fim de complementar as informações
tiisponivnis referente a Cu-« Pd- 4 de modo a permitir uma interpretação mais completa sobre a
transf or inação da liga em questão.

Dividimos este estudo, para maior clareza, da seguinte maneira: no Capítulo I fizemos a revisas
dos resultados mais importantes previamente conhecidos sobre a liga Cu-Pd; no Capítulo II revisamos os
estudos teóricos e experimentais relativos a transformação de fase em geral que, mais adiante, utilizamos
na discussão dos resultados; no Capítulo I I I expomos a parte experimental; no Capítulo W damos os
resultados obtidos; e no Capítulo V as discussões dos resultados e finalmente as conclusões

CAPlYULO I

GENERALIDADES SOBRE O SISTEMA Cu-Pd

Ne',te Capítulo revisamos as propriedades mais importantes conhecidas atualmente, da
iiga Cu-Pd.

Trataremos, inicialmente, de suas componentes; o Cobre de número atômico 29, é um metal
nobre, monovalente, sua configuração eletrônica é 4s' e no estado metálico puro apresenta uma
estrutura cúbica face centrada (cfc) com parâmetro da rede de 3,607 A; o paládio de número atômico
40, ê um metal fortemente paramagnético, pode assumir diversas valéncias, e sua configuração eletrônica,
no estado livre, é 4d' ° mas no estado cristalino apresenta o nível 5s ocupado, possuindo também uma
estrutura cúbica foce centrada com parâmetro de 3,880 A. O raio atômico do Cu é de 1.275 A e o do
Pdéde 1,372 A.

As ligas Cu-Pd, em tomo de 40% at. da Pd, apresentam uma transição cfc-ccc. Desta forma,
acima de uma temperatura crítica T ela apresenta estrutura cfc a, abaixo da mesma, uma estrutura cos.
Em particular, (figura 1) a temperatura crítica da liga Cu-» Pd- « é de 600°C (Hansen e Anderko, 1958).
Os parâmetros da rede das estruturas cfc e ccc para as ligas de Cu t Pd, no intarvalo 30,8% 49,9% at Pd,
foi medido por Linde (1932). Os dados da Linde que apresentamos abaixo vem sendo citados, sem
nenhuma atualização, em livro* mais recentes (Pearson, 1958), (Hansen).

Podemos observar que o volume da caia unitária cfc comando 4 átomos é aproximadamente o
dobro do volume da cela unitária ccc contando 2 átomos a portanto nesta transformação mantém-se o»
volumes atômicos (Linde, 1932).

As medida* da calor da formação efetuadas por Oriani t Murphy (1962) revelaram qua exist*
ur mínimo de entalpia da formcçto, justamente no ponto 40% da paládio (figura 2). Observaram esses
autores, que a liga datta proporçio sofre uim trmsformacfo qua poda ser tanto d * lacomo da 2a ordem
com um calor da formação muito pequeno, a qua a transformação dava ocorrer com pequeno
reerranjamento espacial.

O comportamento da susceptíbillòede magnética do sistema Cu-Pd em função da sua
composição é muito Interessante. Esta medida, ilustrada na figura 3, (Svenson, 1032) t nos mostra que a

magnética da fase desordenada diminua a partir da do Pd r.uando aumenta a
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porcentagem tie Cu. Para 50% de Cu, a susceptibilidade se anula e continua a decrescer, i.é. a liga
torna-se diamaynética entre 50% e 100% de Cu, com um mínimo em torno de 60% de Cu. A fase
ordenada, por sua vei, é ainda mais riiamagnética do que a desordenada sendo que o menor valor da
iusceptibilidade se observa na liga ordenada perto de 60% de Cu.

Estas observações 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
fenômeno que ocorre também nas ligas de Pd com os outros metais nobres, provavelmente reside no
nível 4d do Pd que é incompleta e responsável pelas suas propriedades paramagnéticas. Esta camada
apresenta propriedade interessante. Experiências em <oto emissão (Walldén, 19691 e (Anderson e t ai.
1969) indicaram que este nível, na liga Cu-Pd, com porcentagem de paládio não superior a 40%, forme
uma banda ressonante localizada abaixo do nível Fermi, superpondo-se com o nível 3d do cobre.

Também o estiido da cínética de transformação na liga Cu- 6 Pd' 4 feita através da medida de
resistividade revela resultados interessantes. A medida é feita em fios previamente desordenados e
mantidos a temperaturas inferiores a temperatura crítica. A curva assim obtida, (Rechenberg, 1968)
(figura 4), mostra três regiões características:

a) parte inicial onde a variação da resistividade é lenta.

b| parte intermediária onde a variação da resisitWidade t bastante rápida.

c) parte final da curva que pode ser ajustada por uma exponential. O comportamento
exponential pode provavelmente atribuir-se a um mecanismo de transformação da liga do
tipo difusão onde o sistema adquire gradativamente a configuração mais ordenada. A
variação lenta da resistividade no início do processo, está, de certo modo ligada a
nucteação de domínios ordenados. Enquanto estes domínios forem pequenos, devido aos
espalhamentos dos elétrons de condução, há uma contribuição para resistividade que
começa a decrescer mais rapidamente quando os domínios atin m um tamanho crítico
(Rechemberg, 1968). Estes dois estágios, variação lenta ao início e variação exponential
ao final, são quase sempre observados tm outras ligas. Entretanto, a liga Cu-« Pd- 4

apresenta uma queda, fora do comum, de resistividade na pane intermediária da curva,
fato pouco observado em outras ligas. Esta observação á baseada nos dados publicados
por Nagy (1962), Krivoglaz (1964) a Sordí (1989). Entretanto, diversos autores (Nagy,
1982), (Marchtnd, 1966), (Brosson, 1966) e (Soròi, 1989) comentam a dificuldade em w
analisar uma curva de resistividade pois a mesma depende de numerosos fatores tais como
número de #Mtrons livrei, perímetros de ordem. Interações dos elétrons com elétrons ou
fonons etc. Assim, estes autores não puderam, entre outras coisas, determinar o número
oe elétrons livres.
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CAPITULO II

TRANSFORMAÇÕES DE FASE

No Capitulo anterior, apiesentamos algumas propriedades conhecidas da liga Cu-Pd, para serem
utilizadas na discussão final dos resultados obtidos no presente trabalho.

Com a mesma finalidade, apresentamos aqui, algumas definiçSes e conceitos sobre
transfuiinação de 'ase. Dividimos este capítulo em três partes: transformação ordem-desordem,
transformação de estrutura e cinética de tiansformação de fase.

11.1 - Transformação Ordem-Desordem em Ligas Binárias

11.1.1 — Parâmetros de Ordem em Ligas Ertequiométricas

Na maioria das ligas metálicas substitucíonais binirias, as du»s espécies de átomos A e B são
distribuídos nos sítios a e 0 da rede cristalina. Diversas ligas possuem uma distribuição aleatória à altas
temperaturas. Quando estas soluções atingem temperaturas inferiores a una certa temperatura crítica T c ,
os átomos A se rnarranjam entre si, nu:na maneira ordenadas e periódica num conjunto a de pontos da
rede, o mesmo ocorrendo com átomos 8 que forma um outro conjunto 0. A solução é entío dita
ordenada ou que possui uma superestrutura. Quando este arranjo periódico de átomo* A e B persiste
sobre grandes distâncias no cristal, então dizemos que há uma ordem a longa distincia na rede. Quando
a liga é levada acima de T { , o arranjo atômico se torna aleatório a • solução solida é dita desordenada.
Entretanto, uma cuidadosa análise desta fase desordenada mostra que raramente o caos é perfeito.
Geralmente há uma probabilidade maior de que pares de átomos vizinhot sejam de espécies diferentes.
Diz se então que a rede apresenta ordem a curta distância.

Quando, por uma razão qualquer, a transformação ordem-desordem não se completa, • liga
permanece em um estado intermediário, o qual necessita ser caracterizado. Com este objeto definimos
dois parâmetros: parâmetros de ordem a longa distincia S 8 W (Bragg e Williams, 1934) e parâmetro •
curta distância o (Belhe, 1935).

Sejam a os lugares ou nós da rede ocupados por átomos A a 0 os ocupados por átomos B
quando o arranjo é perfeitamente ordenado.

O parâmetro de ordem a longa distância é definido por:

p d)

» ~ PB

onde:

PA - fração da átomos do tipo A,

PB - fração de átomos do tipo B.

ya - fração da lugares a ocupados por átomos A,

fa - fração de lugares 0 ocupados por átomos B.

0 parâmetro de ordem a curta distância « definido por:



onde:

q " - Q - .

sendo

U A R - número total de pares AB

Q A A - número total <fe pares AA

QB B - número total de pares BB.

Q = Q A A + Q A B * Q B B - n° total de pares.

q o r d - máximo de q (liga ordenada).

q r t | J - valor de q para a liga totalmente desordene .'a.

Dizemos que a liga carece de ordem a longa distância quando S B W = 0, ou seja quando ya = pA .
Fisicamente isto significa que a porcentagem de átomos A em lugares a é o mesmo que a porcentagem
de á tom«A em todos os lugares. Se a liga carece de ordem a curta distância: Q ~ P d e , e então o~0.
Devemos notar que yperfeitamente possível ter arranjos para os quais S = 0 e a * 0. Com efeito, S = 0
implica que em média, os átomo*. A ocupam qualquer classe de lugar com a mesma probabilidade. Em
contrapartida, o~0 implica que a distribuição de átomos A e B ao redor de um certo lugar é
estatisticamente desordenada. Portanto podemos ter uma sirJaçào na qual S = 0, mas que os átomos do
tipo A tendam a aglomerar-se em torno de lugares ocupados por átomos B. Fazendo com que o & 0.
Estas situações estão ilustradas através de três exemplos (figura 5) numa rede bi-dimensional quadrada. A
situação a) corresponde a estrutura ordenada onde os átomos A ocupam os lugares a e os átomos B
ocupam os luga.es 0.

11.1.2 - Parâmetros da Ordam am Liga* nao Estequkmrttricas

A definição da Bragg-Williams do parâmetro S B W da ordem a longa distancia é válida somem*
para ligai em proporções estequiomátricai. Assim S B W depende de um único parâmetro pA (ou pB) pois
em ligas binárias estequiométricas AB a porcentegtm de átomos A (ou B M igual a porcentagem de
lugares a (ou fí. O mesmo nfo acontece em ligai binárias nfo estequiométricas a portanto o perímetro
dt ordam deverá depender da dois parâmetros; do perímetro pA (ou PBI a do perímetro vft(ou vf que
a a porcentagem de lugares a (ou fí.

Assim, o perímetro 8 de ordem • ionge dinincia i definida da uma forma mais gwal por

8
1 " "a * ~ "fi

o n d t : 1& "p PA • % t * m ° * mmmo* «ignrricados da expressão (2)

va - fraclo de lugares a.

»j - fraçfc de lugares fi.
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Podemos interpretar o parâmetro fQ como a fraçio de lugares corretamente ocupados por
a'omoi A. Naturalmente a fraçio de átomos B que ocupam os lugares a é igual a 1 — j a - Chamaremos
esta quantidade de o>a e ela é interpretada como sendo a porcentagem de lugares a ocupados
erroneamente, ou seja, por átomos B:

to,. = 1 - v (4)

fit O

Uma consideração análoga vale com respeito dos lugares fi e teremos:

«0 = 1 - ra (5>

A liga Cu- A -Pd4, por exemplo, é uma liga binaria substitucional (nib estequiométrica)
constitutor de N f t átomos de Cu e N g átomos de Pd distribuídos nun a rede cristalina (ccc) contendo
N = N A + N B lugares que podem ser subdivididos em duas sub-redes, sub-rede a formada por tia

lugares a e sub-rede^ formada por tr lugares 0.

Sejam N ^ , N £ . N £ e Ng os números de átomos de Cu e de Pd que ocupam respectivamente os
lugares a e ft e teremos:

n uQt MP KIKN« rMo nTo ™AA ° _ ? — Zl rei

por outro lado temos, por definição.

N° N^ NA Ng

"a = M" "í = "N P * = "N" P " = N <7>

Devemos observar que os valores de Pa e vg dependem exclusivamente da dinribuirlo dos
átomos na rede cristalina perfeitamente ordenada. 0 arranjo perfeitamente ordenado para o c s o do
Cu- *-Pd- A ê U que a célula urvtári contém 1 átomo de Cu e 1 átomo de Pd • portanto "a-»p = 0,5.
(vide figura 6-e).

Decorrem das expressões (4) , (5) , (6) e (7) duas relações muito importantes:

v o w o = PB ' 8 B >

A expressio (8-A) significa que a fraçio da átomos A que ocupam lugares a fr>a 1^ mais a porcentagem
de átomos A que ocupam lugares fHt>a7g) i igual a porcentagem total da átomos A da liga, tendo
significado análogo a expressio (8-B).

11,1.3 - Máximo Grau da Ordem

Af expresso** (B> permitem estimar o máximo grau de ordem 9M uma liga possa assumir. No
caso ao Cu- »-Pd- 4 sabemos que. quando a ordem á máxima, necessariamente teremos:

i>a - \ e u>0 •- 0.

Substituindo os valorei acima nas expressSes (8) determinamos os valores d* ya e u i correspondente á
situacfo d* máxima ordem-.
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.•„ - .8 e ^ = .2

Utilizando esses valores em (3) teremos

o que significa que a situação de máxima ordem na Mg» Cu- »-Pd« (não estequiomtrtiica) é tal que

Sme)c = 0,8. Somente pode atingir-se S m a < = 1 er> ligas estequiométricas.

11.1.4 - Efeito da Ordem nas Interaidades de Drfraçao de Raiot-X

A mudança dos arranios atômicos, que ocorre nos processos de ordenaçSo produz variações de

diversas propriedades físicas e químicas e a existência de ordem pode s«r estudada através destas

variações.

Uma evidência concreta da transformação ordem-desordem é observada através de difraçao da

raios-X, pois a mudança de posições dos átomos da rede causa uma mudança nas intensidades de linhas

difratadas. A diferença das intensidades de linhas difratadas numa liga no estado ordenado • desordenado

pode ser evidenciada por meio do calculo do fator de estrutura de uma liga binaria AB, lavando em

conta as suas configurações, lembramos que a intensidade das linhas difratadas é proporcional ao

quadrado do fator de estrutura, correspondente aquela linha, o que ele so é afetado devido à variação do

parâmetro S.

Consideremos uma liga AB formada por uma fração x de átomos A • uma fração y de átomos B

que acima de uma temperatura crítica T c apresenta um arranjo desordenado numa rede cúbica face

centrada. Se a desordem é completa, a probabilidade de um ponto da rada estar ocupado por um

átomo A é x e a probabilidade de estar ocupado por um átomo B é y. As probabilidades sfo iguais para

todos os pontos da rede c considerando a estrutura como um todo, podemos assumir qua

estatisticamente cada ponto está ocupado por um átomo médio AHB . (figura 6-a).

O fator de espalhamento atômico do átomo médio AXB é dado por

onda f A a f f sio respectivamente os fatores de espalhamentos atômicos dos átomos A a B.

Numa estrutura fee temos 4 átomos médios numa célula unitária a coordenadas 000, ; ; 0 ,
1 1 1 1 * *
2 ° 2 ' * ° 2 2 " i ' u r " 6 ' t ' ° f a t o r d e ntrutura é dado em grral por:

F<hk« = j | 1 « , «*P W <hx, • ky, • «*,» ( 1 0 ,

1 * 1 , 2 , . . . designa átomos da célula unitária. Nesta caso (o sub-índíce d refer*** a liga
desordenada):

F. lhkí) - » I I • »xp n i Ih • k) • axp ir i |h •• 8) • exp ir I |h • 8) 1
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0 /

O - átomo A.

O - átomo B.

® - átomo me&o AB.

Flfurt 6 - DiftrtntM MruturM d« urn* l i v bintfria
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j 4f se h.k.V sâo índices de mesma peridade

r-,,{hkV) \
I O se h,k,l' são índices de paridades mistas.

Portanto, njo haverá raies difratadas devidas am plane» Hn indict! de Miller (hkt) de paridades mistas, já
que o fator de estrutura deles é nulo. As intensidade* das laias de difraçào observáveis neste case
correspondem ás raias de um metal puro de estrutura efe de átomo médio AXB .

Para anali/armos o diagrama de raios-X da liga no estado "completamente" ordenado, vamos

considerar dois tipos diferentes de estrutura ordenada. Consideremos, inicialmente, uma estrutura

ordenada AB (f»jura6b) observada, por exemplo, na liga Fe- s N i - , . A célula unitária contém, entlo.

átomos A a coordenadas 000 e - - 0 e átomos B i - 0 - e 0 - - formando-se planos alternados qua

contém somente átomos A ou B. Neste caso, o fator de estrutura será:

F Ihkfl - I 11 + p"Mh + k) . i wi{h • f> . -irifk + 8) •rA BmK<i - tA | í + e t t f l e f e ' I

Í2( fA + fB) para hkS de mesma paridade

FA 8 (hk«) = | 2 ( f A - 1B) para hkí com h e k d e mesma paridade e OH paridade distinta

0 para hkt c m h e k de diferentes paridadm

Na liga ordenada aparecem ai ligas com hkt de igual paridade com a mesma intensidade que <i»
caso desordenado. Além disso aparecem raias novas que não apareceram na liga desordenada com
índices h e k d e igual pac«iad" e í de distinta paridade com intensidade proporcional a 4(<A - f B ) J bem
mais fraca do que as linhas .nteriores. Estas linhas são características do estado ordenado e sio
denominadas UNHAS DE SUPERESTRUTURA.

Se por outro lado, a liga se ordena segundo uma estrutura tipo AB 3 (figura 6-c) observada, por
exemplo, na liga Au- ] s Cu- 7 5 teremos na célula unitária um átomo de Au a 000 e três átomos de Cu a

r 0 r . 0 r - e - r 0 . e o fator de estrutura será:

FA_ (hkt) " t 4 + f - Ie* ' ' " 1 1*» + -wilh + 8) + iri|k + 8 ) ,

fA + 3fB se hkt tem índices de mesma paridade

fA - fg se hkt têm índices de paridades mistas.

Vemos aqui que além das raias fide aparecem na fase desordenada, aparecem também raia* de
superestrutura. correspondentes a todos oi índices d* paridada mista m> passo que no caso anterior só
aparecem aquelas com h e k de igual paridade e S diferem».

De maneira análoga, podamos fazer considerações com respeito á estrutura cec (figura 6-d) que

quando desordenada possui um átomo médio AB nas posições 000 e ^ J £ e quando ordenada

(f igurj 6-c) possui um átomo A a 000 e um átomo B i j j j i através da (S) os fatores da estrutura da

liga desordenada F D e ordenada F o serio:
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j 2fn pam hkV tais que (h+k+V) são paces.

0 para hkt tais que th+k+í) sSo ímpares.

fA + 's ^fa h k * t a i s *>"• ' h + k + c ) •So Pares.

fA - fR pira hkV tYis que (*i+k»V) sab ímpares.

nbseiv<unos ncv.niunte •> ,-,>arecimento i<2 raias características do estado ordenado.

Se uma liga mantém a masma estrutura básica no estado ordenado e desordenado, as análises
que fizemos mostram que existem raias que são observadas tanto no estado ordenado como no estado
desordenada Por outro lado, vimos que, no estado ordenado e conforme o tipo de ordenação, há o
aparecimento de novas raias de difraçio. Denominamos de RAIAS FUNDAMENTAIS aquelas raias que
aparecem nas duas fases. Aquela* que só aparecem quando há ordem, denominamos de RAIAS DE
SUPERESTRUTI tRA. Todos os «atores de estrutura que deduzimos, correspondem a um estado de
ordem completa, logo not auadrados daqueles fatores sio proporcionais as intensidades difratadas no
caso de ordem total. Evt «ntemente, quando a liga passa de um estada desordenado para um estado
ordenado, ele passa por estágios intermediários de ordem e as intensidades das raias de luperestrutura
aumentarão gradathramcnte até atingir a intensidade máxima correspondente a situacio «• -"dem total.
No caso geral de ordem intermediária nas transformações orderr.-desordem puras demon.iraremot que o
fator de estrutura para as raias de superestrutura é:

F S = S F o - (11)

t que a expressão (11) é válida tanto para as ligas estequiométricas quanto para as nio-estequiometricas
• am particular para Cu- , Pd- ,.

Para prová-lo procederemos da maneira análoga a que fiiemo» para daduçio do fator de
estrutura para uma liga desordenada no Capítulo 11.1.b. Temos, na célula unitária da liga C u » Pd-«
parcialmente ordenada, um átomo médio Cu~ Pd,. a coordenada 000 • um átomo nrtlio Cu, . P d . a

. . . 1 1 1 7<* o p 7fl
coordenada - , y ^ e portanto

f f l = Ia fcu * w o *Pd ~ f í t o r e»P»lhamento atômico correspondente ao átomo mé-
dio ler :ado etii 000.

f . = ua fC u + y» fpd — fator de etpalhamento atômico correspondente a» átomo médio
localizado em 1/2 1/2 1/2.

Substituindo estes valores da fft t f j na expressio (10> vem.

Por outro lado, através da expressão '3) temos

T« = S(1 - wj * PC u e

7fi * Sd - ty * Ppd .

Somando membro a membro a* expressões acima teremos

ra * 70 S • 1 ,
ou sela

s ~- r
tt
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«IH F,. acima teremos,

1 • «<•..•„ - W

f\ t>v|i!i'ss,io i|ue iii'ali.uros ilo • I.K(<I/ir nos inos'ia que é possiml, através '.Ias medidas precisas
de iM'eiisidade; il,is raias de supereslftituid. <:lm(|ai se ao valoi (io paiâinetro S Entretanto, como veremos
nian ítili.iiitH, cs'.i lul l niirHsenta urna mistura de fase cfr. desordenada e fase ccc parcialmente ordenada.
Nest« i:aso, n«n>ssitdit>mos medir também «> tamanho dos domínios o:c |iara qiin possamos determinar o
p3M:M' líí<í (t>? íMi i f fn .í loriíjti (If • i t / l l i r i . ; .

11.2 Transformarão de Estrutui.1 •

ÍJ fenômeno dj transformação tíe ostrtitura Pin ligas metálicas í facilmente olji>e:v.i('d quando
wAHdinos as proporções dos mr-tsis comf nRntes ou mudamos as condições termodinâmicas de uma
determinada liga. Muitos pesquisadores estudaram este fenômeno, através de estudos sistemáticos e
classificarão empírica, na tentativa d« detei minar os principais fatores que controlam a estrutura das
ligas. Observaram, inicialmente, quo dois metais, possuindo as mesmas estruturas e parâmetros das redes
que não diferem mais que 15%, formam riuando misturados, extensa solução sólida, isto í, solução com
diversas porcentagens. Concluíram então, que um dos fatores que influenciam a estrutura final de uma
liga binaria são as eslruturris e os parâmetros das redes de suas componentes no e»iado puro. Assim,
Vegard (1928) propôs a seguinte expressão para o parâmetro da rede a( de uma liga binaria obtida
atrav^í rio mistura de uma fração n <)c um metíl A de parâmetro a. com um metal B de parâmetro a* •

1( n.aA . (1 - n).aB ( , 2 )

Esta exprnssão, conhecida so(j o nome de "lei de Vegard" não se verifica exatamente para a
maioria dos casos, entretai Io, se o parâmetro da rede de uma liga satisfaz aproximadamente esta
equação, podemos acJrmtir que a influência de outros fatores na estrutura final, e pequena. A "lei de
Vegard" requer, mesmo nos casos em que é verificada aproximadamente que a estrutura da liga seja a
mesma que a dos componentes, os quais não devem ter raios atômicos muito difeientes. Entretanto,
muitas ligas que satisfazem a "lei de Vegard" sofrem sob tratamento térmico ou mecânico,
transformações de estrutura, assumindo, seus parâmetros da rede, novos valores. Existem então, outros
fatores controlando a transformação de estrutura.

Hume-Rothery observou que diversas ligas metálicas, possuindo as mesmas estruturas básicas,
possuíam o mesmo número de elétrons livres por átomo (1963). A ideía de Hume-Rothery traduz-se,
então, na regra (conhecida) como -"regra" de Hume-Rothery) de de que a estrutura cristalina de uma
fase de unia liga metálica está determinada pela relação do número de elétrons de Valencia com número
de átomos, sendo às vezes possi'vel mais de uma estrutura para um dado valor da relação.

A regra de hume-Rothery é importante e ilustra um princípio que concerne a energia de
estrutura em sólidos. A tabela que mostramos abaixo, apresenta em cada coluna, uma série de ligas cada
q'jil possuindo a me«ma estrutura básica. Na última linha da mesma tabela, apresentamos o número de
elétrons por átomo, quantidade esta, constante para cada coluna,

Tem sido demonstrado que a regra é válida em certas ligai ternárias (Cu-AI-Zn) o que eqüivale a dizer
que o mesmo trocando átomos por outros diferentes, em certos casos, a estrutura te mantém desde que
a relação de elétrons livres com número de átomos seja mantida. As fases de ligas metálica? qui
obedecem este princípio tão denominadas "electron compounds", já que a sua estrutura 4 governa a nlo
pelo tipo de átomos e sim pelo número de elétrons livrei por átomo.

O que acabamos de dizer pSe em evidência a importância dos elétrons livres para formação ?*
rada cristalina. A regra de HumeRothery constitui um ponto de partida para um estudo teórico para
exTllicar o motivo pelo qual uma liga assume uma determinada estrutur» ou nwsmo explicar as
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Estrutura

Elétrons
átomos

bcc

Ag Zn
Cu,AI
Cu,Sn
Cu Zn

3 - 1 K

2 " 1<5

latio

AgjZn,
Cu,AI«

Cu, t Sn,
Cu5Zn«

8 -««

hexagonal
compacta.

Ag Zn3

Cu3Sn

4 = 1.7B

transformações d* estrutura que ocorre em determinadas ligas.

Este estudo utiliza o conceito de Zona Brillouin po«* sabe-se que a estrutura da Zona Brillouin
depende muito mais da estrutura básica assumida pela liga do que dos íorw que efetivamente ocupam os
lugares da rede. Assim, raciocina-se da seguinte forma. Dada uma rede cristalina, a Zona de Brillouin
assim tal forma e dimensões que o seu contorno é tangente à esfera que contém todos os elétrons de
condução. Utiliza-se aqui, o modelo do elétron livre. Desta forma, a superfície de Fermi, provavelmente,
toca internamente uma considerável área da Ia Zona de Brillouin sem no entanto ultrapassar para a Zona
seguinte. Então, os estados eletrônicos na parte interna do contorno da Zona de Brillouin são de menor
energia que os elétrons livres possuindo mesmo vetor de onda, porém localizados na 2a Zona de
Brillouin. Existe portanto, uma condição mais favc^vel para que a liga assuma uma estrutura tal que a
Zona de Brillouin satisfaça as condições acima mencionadas pois assim haverá um ganho de energia de
coesão no sistema.

Por outro lado, sabemos que quando a superfície de Fermi se aproxima do contorno da Zona
de Brillouin, a energia de Fermi será tal que maximiza a função densidade de estados N(E(. Desta forma,
podemos dizer que a estrutura assumida pela liga será tal que a energia >fe Fermi se aproxima ao ponto
onde a densidade de estados é máxima. Através deste argumento, destaca-se o papel da densidade de
estados desempenhado na formação de estrutura em ligas.

Baseando-se nesses rarioci'nios, Jones (1937) calculou a densidade de elétrons para ligas de
cobre que assumem estruturas cfc e ccc conservando o volume atômico. Utilizando o modelo do elétron
livre, ele obteve a curva da densidade de estados em função dos intervalos de energia que reproduzimos
na figura 7. A curva a) refere-se à estrutura cf c e a máxima densidide ocorre no ponto onde a superfície
de Fermi toca o contorno da zqna ria Brillouin correspondente a esta estrutura. Neste ponto, a
concentração de elétrons por átomo é do 1,38. A curva b) tem idêntico significado mas com relaçío á
estrutura ccc e o máximo ocorre para uma concentração de 1,48 elétrons por átomo. Jones mostrou
também que quando a concentração de elétrons por átomo assume valores situados entre 1,36 e 1,48 o
sistema pode apresentar as duas fase: cfc e ccc simultaneamente.

11.3 - Cinttíea dt Transformação de Fase

0 estudo da cinética d* traniformaçSo através do tratamento térmico abaixo da temperatura
crítica Te é uma das técnicas mais recentes para o estudo da» transformações ordem-desordem em ligas.

Mantendo-se uma liga, previamente desordenada, • uma temperatura T constante, onde T < T C ,
M verifica ar*s um certo período de tempo que a liga começa • se ordenar passando gradativamente
para uma configuração mais ordenada. Este fenômeno, que s« processa através do tempo, é conhecido
como cíníiica de transformação ordem-desordem. A cinética da transformaçlo é estudada, valendo-se de
variadas técnicas expwímentai« por meio das quais certas grandeiss físicas, cue caracterizam o estado de
ordem d« liga, «3o medida» a intrrvnloí d* tempo» regular»». Estas técnicas experimentais, que



mencionaremos mets adiante, foram aplicadas até o momento, para um número bem limitado de ligas.
Apesar disto, a imagem física do problema, deduzida a partir dos resultado* experimentais é bastante
coerente.

8

Energia {ev\

Figura 7-a) e b) - Curvas mostrando o número de estados por intervalo de energia em função de
energia, a) Para estrutura efe, b) para estrutura ccc.

Presume-se que o processo de ordenação se realiza por um mecanismo semelhante à difusão,
através de vacância onde seu primeirp estágio seria o aparecimento de ordem a curta distância em todo o
sistema. Isto origina regiões possuindo alto grau de ordem a curto alcance que age como embriões que
crescem formando domi'nios ordenados Simultarieamente, o grau de ordem dentro dos domínios
aumenta. Finalmente as paredes dos domi'nios se deslocam e eventualmente todo o cristal fica ordenado
por domínios.

O método experimental mais utilizado para o acompanhar a cinética de ordenação é a medida
de resístividade devido a sua simplicidade (figura 4). Essa medida permite, sem exigir complicados
aparatos experimentais • sem introduzir grandes perturbações acompanhar o fenômeno em intervalo» de
tempo regularei, • extrair informações facimente. Entretanto, estas informações não tio de fácil
irtepretício.

Embora numerosos trabalhos sejam apresentados somente cum base nas medidas de
resistividade, eles estão limitados nas suas possibilidades de interpretação. Entretanto, algumas conclusões
podem ser obtidas a partir desta medida. Por exemplo, a cauda da curva (figura 4) mostra uma variaçlo
•xponencial da resístividade com o tempo o que sugere uma transformação onde étomot se movimentam
segundo um mecanismo de cüfusio que permite ao sistema de se ordenar gradativamente. O tempo de
relaxaçio, característico de uma va'lecio «xponencial tem permitido, em alguns casos, Indicar a
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quantidade de energia envolvida ria transformação (Nagy, 1962) e (Rechenberg. 1968). Por outro lado.
no início da curva, os embriões ainda de pequeno tamanho, espalham os elétrons de conduçio,
contribuindo assim, positivamente ao valor da resistividade. Ce vido a presença de outros fatores que
eventualmente podem contribuir de forma negativa a resistividade, nem sempre é possível observar um
aumento da mesma, nesta etapa. Quando este fator predominar, nota-se um ligeiro aumento da
resistividade no início da cinética; outras vezes nota se uma diminuição lenta da mesma.

Quanto à análise de natureza quantitativa, podemos considerar que, basicamente, dois
parâmetros são envolvidos na variação da resistividade: o núrrero efetivo (de elétrons livres) e o tempo
de relaxação dos elclrons livres.

f>aíT M3)

Esta expressão é válida para a temperatura .10 giid! toi leito o tratamento isotérmico na liyj. Devemos,
analisar as causas que contribuem para que haja variação dos parâmetros NQf e T . Como um fator que
contribue para a variação de T podemos apontar, conforme o item anterior, a mudança de estrutura. Por
outro lado, sabemos que o termo T devido ao espalhamento dos elétrons e, portanto, como fatores que
a ele contribuem podemos apontar numerosas causas: variação dos parâmetros de ordem, interações
elétron-fonon, inter ições elétron-elétron, crescimento dos domínios ordenados etc. Em suma, a
resistividade depende de numerosos fatores muitos dos quais são ainda pouco conhecidos ;eoricamente o
que explica as dificuldades para se obter uma interpretação quantitativa rigorosa. Entretanto outras
experiências de mais difícil realização, que dependem de menor número de parâmetros podem fazer com
que a sua interpretação seja mais acessível. Citamos as seguintes técnicas: difração de raios-X, neutrons
ou elétrons, efeito Hall, efeito termoelétrico etc. Estes métodos fornecem informações complementara.
Por exemplo, oi estudos sobre ordem-desordem exigem o uso de difração de raios-X ou neutrons
(difração de elétrons em caso de estudar-se o ornamento superficial).

CAPltULO III

PARTE EXPERIMENTAL

As experiências que realizamos, obedeceram ao seguinte esquema. As amostras foram
previamente desordenadas por tratamento térmico a 1000°C durante uma hora, seguido de tempera para
preservar a estrutura desordenada a temperatura ambiente, Estas ligas, previamente desordenadas, for»m
tratada* isotermicamente a temperaturas de 280°C, 300°C e 350°C durante variados intervalos de tempo.
Desta forma, as amostras desordenadas foram tratadas, por exemplo a 280°C, durante 1h, 2h, etc. Os
diagramas de raios-X destas amostras contém informações a respeito dos diversos istásios de
transformação. Para obtenção destas informações, os mesmos foram analizados, um por um, usando os
critérios que mencionaremos adiante.

As imostras, em forma da fio de .3 mm da diâmetro, de Cu-«-Pd-4 , foram preparadas no
Centro dt Estudo Nuclear» de Grenoble, a partir de metais Johmon-Mattey, com teor de impurezas nte
superior a 100 ppm.

Os diagramas de Debya-Scherrer feitas para estas amostras recém recebidas da França, embora

estando desordenado, apresentavam raias discontinues, que evidenciam uma orientação preferencial

devido W processo da trefilaclo. 0 tratamento destas ligas a 1000'C, durante uma hora, fez detap ecír

a orlantacfo preferencial o que se evidencia nos diagramas de pó que então apresentaram raias contínuas.
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111.1 - Foino para Racozimento Acima d* T

O forno usado no tratamento a 1000"C i d * atmosfera controlada, fabricado pela Combustol.

(íeitenc-f a Divisão de Metalurgia Nuclrar di> I.E.A. O filamento deste forno consiste em seis barras

vet t io n Ht> glubar Irar beto de silício) por onde passa uma corrente que pode atingir a SOA. Entre as

barras cie glubar. pas» um tubo de alumina por otxJe é colocada a amostra. O controle é do tipo

liga-dedHja e assim a temperatura é mantida com uma precisão melhor do que 5%.

Efetuamos o reco/imentu colocando se a amostra num cadinho de quartzo e cm seguida
introduzindo se o conjunto dentro do lubo de alumina manteitdo-o sob atmosfera de argonio. Efetuamos
a tèni|>e«a. após uma hora de recozimento a 1000°C. levando rapidamente o conjunto cadinho amostra
dentio de um ta""\.e de água. à temperatura ambiente, colocado ao lado do forno.

Ill 2 — Forno para Recozimento Abaixo de T

III.2.1 - Descrição

A amostra é colocada num cilindro de alumínio maciço ( 1 0 0 x 1 4 mm) seccionado
lingitudinalmente, formando-se um samuíche. com a amostra no meio. Depois de intfrcalttfa a amostra,
dois parafusos fixam as duas metades do cilindro. Introduzimos o termopar dentro do cilindro, através
de um orifício, garantindo, assim, um bom contacto térmico. 0 conjunto amostra-suporte é introduzido
dentro de um forno. O elemento aquecedor c uma resistência especial tipo Thermo-Coax (fabricado por
SODERN, França), que consiste num fio de Ni-Cr 112,5 Ohm/m) envolvido numa capa de Inconel •
isolado com magnesia em pó, fazendo com que o diâmetro externo seja de 1 mm. A resistência é
enrolada de forma compacta sobre um tubo de alpaca. Este tubo é envolvido por um outro de cobre, e
o espaço intermediário é evacuado para diminuir as perdas de calor por condução. O tubo do forno,
tendo paredes muito delgadas, a inércia térmica do mesmo é baixa. No interior do forno, depois d«
introduzido o suporte da amostra, o ar é substituído por hélio para evitar a oxidaçio.

111.2.2 - Regulagem de Temperatura

Utilizamos o termopar de níquel-cromoníquel. A referência fria é uma caixa tetmostitica MECI,
mantida a 35°C poi um sistema de resistências e lâmina bimetalica.

A tensão do termopar é levada a um registrador MECI (tipo Minipont) construído especialmente
para controle de temperatura. Na escala do registrador há um curso que pode ser fixado na tensão
correspondente a temperatura desejada; quando o ponteiro móvel passa por essa exposição, é ligado ou
desligado um microcomutador que faz aumentar, diminuir ou cortar totalmente a corrente do forno.
Dessa forma, a temperatura oscila em torno do valor fixade, com variação inferior a 1*C.

A corrente do forno é ajustado por meio de um Variac. Acoplado ao mesmo, M um motor
elétrico, cujo sentido de rotação depende da posição relativa do ponteiro do registrador, de m$mirê a
aumentar ou diminuir a corrente. Além de permitir uma regulagem mais fina da temperatura, assa
sistema compensa automaticamente as flutuações da tensão da rade.

111.3 - Equipamento» da Ratos-X

0> diagramas de raios-X foram obtidos através da uma Câmara Otbya-Scharrar da 114,6 mm da

diâmetro, de fabricação da NORELCO. A radiação utilizada foi a d* CuKft qu» tem comprimento da

onda da 1,54 A.
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Parte considerável das experiências foram realizadas no Laboratório de Física da Escola d»
Engenharia de São Carlos. Posteriormente, através da Cooperação Técnica da Franca, recebemos >jm
gerador de raios-X da Philips Holandesa tipo PW 1008, com todos acessóiios básicos, com o que at
experiências foram concluídas, após a sua instalação no Laboratório de Baixas Temperaturas do Dep. de
Física em São Paulo.

1.1.4 - Medidas dos Diagramas de Difração de Raios X

III.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 Câmara tem um perímetro igual a 180 mm e portanto cada

milímetro medido no filme corresponde a um ângulo de difração de 1°(20), determinamos, como é

detalhado mais adiante, os ângulos de difração de Bragg correspondente a cada raia do filme.

Se a amostra apresenta uma estrutura cúbica cuja célula unitária tem um parâmetro a, sabemos
que

sen3 ff(hkf) - ^ - (h2 + k 2 + 8 2 ) 1141
4a

onde 0(hkC) é o ângulo de Bragg devido a difração segundo urr plano de Índices de miller (hkí) e X é o
comprimento de onda da radiação incidente.

Sendo, os índices h, k e t, números inteiros, os valores dos sen20 medidos serio propon.-jiais
aos números inteiros N = h1 + kJ + í2 .

Essa observação permite determinar os índices h, k e ( correspondentes às raias observadas.
Identificamos assim o conjunto de planos que dão origem a raias difratadas. O estudo do tipo deste*
índices permite distinguir entre os distintos tipos de estrutura cúbica e também quais são raias
fundamentais ou de superestrutura para o qual utilizamos os critérios mencionados no Capítulo I I .

111.4.2 — Determinação dot Parâmetro» das Redes

A equação (14) nos mostra qua para cada raia observada, uma vez identificados os índice' h, k

e Í, podemos obter um valor do parâmetro a da rede. Por outro lado, os valores de a obtidos a partir de

todas as raias observadas, estarão cada qual afetados de erros, Devemos, pois, tratar de corrigi-los e obter

um valor para a com o menor erro possível.

As principais fontes de erros sistemáticos que ocorrem nos diagramas de Debye-Scherrer

-íiHi.KÍo Straumanis (1949) são: 1) contração do filme, 2) absorção de raios-X pela amostra e

3) excentricidade na posição da amostra.

Realizamos as nossas experiências com bastante precaução a fim de reduzir ao máximo os erros
sistemática provenientes destas fonte». Utilizamos a técnica conhecida por "montagem de Stramanis"
que c-»üiste «m colocar o filme, dentro da câmara, numa posição assimétrica de forma que permite,
apó* concluída a experiência, deduzir o fator de contração que geralmente ocorre após o resultado. Este
f i t t r f.H contração é uudo par* corrigir todss as leituras feitas no filme. As amostras que utilizamos sfo
•••% p i n t o » ' dímensSei e portanto os erros provenientes da absorção de raios-X slo seguramente
pv 19r M. Por outro lado, com o uso de amostrei cilíndricas cuidadosamente colocadas, numa montagem
da «• summit, dentro de uma cimari de boa fabricação not assegura que o erro proveniente ca
c c i .«cidade, I.e., do desvio do eixo de rotação da amostra em relação ao aixo do filme slo pequeno:
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í) (lütâmetío a da rede pode sei uhtirio atiavés de um particular valor de 0(hkVj aplicado à
expressão |14). Utilizando todos os valores de O|hkV), lidos em um diagrama, obtemos um conjunto de
valores a nada qual afetados de erros sistemáticos. Também aparecem erros acidentais apesar de todos 0$
cuidados, na narte experimental, os quais manifestam-se na dispersão ao redor da curva no diagrama

dnsrriln mais 3baixn.

Inicialmente, Kettiiiann (1929) notou quo us principais erros sistemáticos se anulam quando
flíhkti aproxima-se a SO". Valnndo-se dest» fato, diversos métodos de extrapolação para obtenção do
par f tn ie t io a foiann formulados. Fntre eles, o método, considerado o melhor, desenvolvido
indepenrteniernsnte pui Tsvloi e Sinclair II945) e Nelson e Rüey (1945) resulta do fato de ser o

paiàrrsetro MO) rnndido píira -Jiv^rsos 'J!J:IOS khfr uma função piaticarriente linear em x •'• +
O len d

isto fi, a - a -• f, onde a é n vakir lio parâmetro da rerin, > o RITO sistemático, função quase linear de X
que SR anula nara x -- O, ou «ja, par.) O 90

A tabela I, reíürnnii! ,i um diaqiama fnito na liga Cu f, P d . , no estado ordenado, contém em
colunas or ff(hkt) medidos, o; nd'cos hkü, os valoros calculados, através da expressão (14), de a (0) e ot

ra1 It riu1!)
respectivos valoies de v " -~— t -• . Na fiqura9 vemos a melhor rata traçada num gráfico de a(9)

II t,.j n 't

versus «(fl! ondft o va'oi preciso rie a é e>tiapülado para 0 ~ 90°, o que corresponde a origem das
abscissas. Ti.?cm do s'?, ->a mesrrui fiíjuta. duas outras rotas paralelas à primeira, cone •'T entre elas todos
o! pontos de aix.', ^«i i inus i:stimíir o erro cometido na deterniinrção do , rânietro da rede;
»a 2.96? ' 001 A. Analogamente na tabela I I , apresentamos os dados referentfs à liga no estado
desordrnarl-.i, cujo valor *?xTi,?poidrlo fk) parârnefio é de a ~ 2.933 í -001 K (figura 10).

CAPlYULO IV

ANÁLISE DOS DIAGRAVAS L RESULTADOS

Em cada diagrama de Dcby" Scherrcr obtido através das experirências, que descrevemos no
capítulo anterior, foram medidos, os Sigulos de difração W. e calculados os respectivos valores dot
senos, para toda: as r3ias observada. Colocamos estes valores em tabelas, conferido em colunss, o*
valores de 0 e sen 9. Partindo -se da hipótese de que H amostra a possui uma estru'ura cúbica,
determinamos os valores de N - h2 ^'kJ + V1, e consequentemente os índices correspondentes a cada raia
pelo métcdo descrito no Capítulo I I I . Os valores de N, h, k e t foram acrescidos na tabela. A análise dos
índices h, k e í (Capitulo 11.1) permitiu identificar a estrutura corno ccc ou cfc e distinguir as raias
**jndanentais das raias de superestrutura. Apresentamos nas tabelas I, I I , III e IV, os resultados das
analisei de diagramas que correspondem a distintos estágios de transformação da liga.

A tabela III contém os resultados da análise de um diagrama correspondente a uma amostra no
estado desordenado. Todas as raias observadas possuem índicei h, k, í, que são sempre de mesma
paridade. Logo correspondem a raias fundamentais de um t >Uutura cfc. As cinco últimas raias aparecem
ar, pares devido a radiações kQ e kQ do Cobre que U-m comprimentos de onda 1,540 Â e 1,544 A
respectivamente. Assim, para cada plano h, k, i existem doit feixes difratados com distintos ângulos d«
diftaçSo. Para 6 pequonos, estes dois feixes l io praticamente coincidente!, razlo pela qual os dupletos
nio l io observáveis para as três primeiras raias.

Na tabela IV estão os resultados da medidn de um diagrama tomado p*r» uma liga no início do
tratamento térmico a 280°C. Podemos observar neste Diagrama um número bem maior de raias que nrt
diagrama da tabela I. Notamos no entanto que as raias n°»2, 4, 7, 9, 10, 15, 16, 18 e 19 l io rvias de
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estr nura cfc e os resultantes são raias de estrutura cúbica simples. No entanto, as últimas apresentam as
taias de N = hJ * k2 •*• VJ pares bem mais fortes que as raias de N ímpares. Isto significa que as raias de
N pares são raias fundamentais ccc cuias intensidades sSo proporcionais, conforme Capitulo I I . a
I fCu + f p d l * enquanto que as raias de N ímpares são raias de superestrutura ccc cujas intensidades sJo
proporcionais a lfCu - ff>d I 2 . Logo, a liga neste estágio, apresenta uma mistura de 'ase cfc desordenada,
pois não 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 lOh a
280"C Este diagrama não apresenta raias cfc indicando o desaparecimento da mesma neste estágio. As
raias são fundamentais ou de superestrutura ccc com exceção das de números 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 equação (14) verificamos que as mesmas não sSo dupletos ka - ka . .

Sabendo-se que estes dupletos podem ocorrer quando há uma pequena distorção na rede cúbica,
fizemos a hipótese de que, em nosso caso, ocorre uma distorção da rede ccc na direção 001. Com esta
distorção a rede se torna tetragonal com parâmetros a e c (figura 8-a) e neste caso não vale a
equação (14) e sim a equação (15):

: T « - ? - +
 ? > (15!

Assim, urna raia ccc, por exemplo a raia (110) que tem multiplicidade 12 devido aos planos
110, 101, TIO, TOI, 1 Í0 . 011, 10T. 01 f, TTO, OTT e ToT ao sofrer esta distorção tetragonal, ÍS subdivide
em duas raias (dupletos). A primeira raia ê de multiplicidade 1 devido a contribuição dos planos 110,
T10, 110 e fTO que apresentam o índice t = 0. A segunda raia tem multiplicidade 8 devido ao<
planos 101, 011, T01, OTi, 10T, O1T, OTT e ToT qut apresentam os índices h k iguais a zero.

Através da expressão (15) podemos ver que as raias tetragonais com índice 8 = 0 confundem-se
con raias cúbicas de mesmos índices e justifica considerar aquelas raias cúbicas como sendo também
raias tetragonais. Como podemos ver na (clichê 1) (filme 4) as raias tetragonais que não se confundem
c m ,ts raias cúbicas, ou sejam as que aparecem nos dupletos, são bem menos intensas, o que ind.ca que
a fase tetragonal ocupa um volume bem menor que a estrutura cúbica. A medida precisa das intensidades
relativas das raias dos dupletos permitiria a estimação 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 distorção da rede cúbica, por exemplo, uma distorção tetragonal
onde dois parâmetros da rede variam ou mesmo, uma distorção ortorrombica onde dois parâmetros
variam de distinta quantidade (figura 8-b e c). Ambas as distorções devem provocar aparecimentos da
tripleto* o que efetivamente não observamos em nossos diagramas.

Na tabela V, apresentamos um diagrama onde o sistema se encontra totalmente na fase ccc.
Trata-se de uma amostra tratada isotermicamente a 280°C durante mais de 15 horas. Podemos notar
através da (clichê 1) (filme S) que as raias de superestrutura (N = ímpares) tab bem mais nítidas que as
correspondentes nos diagramas n?s 2 , 3 e 4 da mesma figura. Isto significa que houve um aumento do
grau de ordem pois de conformidade com a equação (11) a intensidade das raiai de superestrutura d o
proporcionais a S* I fC u - fPd I ' .

Os diagramas analizado* retratam as distintas etapas de transformaçlo que ocorre na liga com
tratamento Isotermico a 280°C. Estas análises evidenciam três estágios característicos durante o processo
de transformação: (clichê 2),

Estágio A: - estágio onde coexistem a* fases ccc e cfc



24

Estágio 8: - estágio, onde, misturados com a tase ccc, h i o aparecimento .le uma
tetragcnal.

Estágio C: - estágio onde todo o sistema se encontra na fase CCJ.

Estes três estágios foram observados para diferentes temperaturas de tratamento e porunio podemos
considerá-los como sendo es lagos caracteiísticos na unética de transformaçüo de fase da liga Cu , Pd 4 .

Os diagramas de raios-X foram obtidos à temperatura ambiente, o-i seja. após cada snv..s»r,.
sofrei um tratamento térmico durante um determinado período de tempo nguida de uma 'êmpera,
Portarto, s determinação do tempo de recozimento onde se dá c início ou c f im ds cada estágio
observado está desprovido de precisão. Entretanto, estimamos estes pontos aproximadarncm-õ e ot
caracterizamos através de:

t ] - tempo de recozirnsnto, após o qual ocorre a des^arizacão da fase etc, \.i. rifi. do
estágio A e conseqüente início do estágio B.

t j = tempo de reeozimento, após o quai ocorre o f im do estágio B e o mi k> do esál i r C

A labtla '•/ contam os valores aproxmrados de t . e t - obtidos para cada temperatura d« ta tan is i i i .
Í5'jtérmico T

T("C) »,(hr) t,,(hrl

280 8,00 12,00
.''JO 4,00 5,50
350 0,45 1,30

Ainda, corno resultado da análise dos diagramas, nos resta apresentar os valores dos paíõir-;>':•'•

das redes determinados através da técnica de extrapolação, descrita no Capítulo I I I 4 2 ,

fase cfc. ao = 3,733 ± .001 A

fase ccc: aQ = 2,962 ± .001 A

Esta técnica também se aplica para o caso de uma rede tetragonal (Tavlor e Floyd, 1950). O
parâmetro a é obtido, por extrapolado, utili/an-Jo-se as raias do tipo (hkO) enquanto que o parâmetro :.
é obtido utilizando-se as raias do tipo (006). Uma vez que as raias (hkO) coincidem com as raias ccc pai£
determinação do parâmetros vale a mesma reta utilizada para extrapolar o paiâmetro da rede ccc
(figura 9). Por outro lado, a extrapolação do parâmetro c utilizando as ralas (000 é feita vdlexdo-se,
também, do fato de que a inclinação da reta de extrnnoiacao do parâmetro a (figura 9) mantém un?
relaçãb de cl» com relação è inclinação da reta de extrapolação do parâmetro c (figura 11). D<>su
maneira tivemos:

fate tetragonal a0 = 2,962 t .001 A

c0 ' 2.987 t .002 A

Podemof notar que o volume da célula unitánn r.U (52.0J4 A1) i igual ao dobro do "ol jav; dt

Cila unitária ccc i26,986 A 5 ) dentro d» uma aproximação muito boa, confirmando, o que muncioriar.ri

no Capítulo I, da que neMa transformação <rfc — cec e dentro dos mro» expsrimentait o voli<irto aió,nio>.

é mantido, fato cujat inipiicaçon serio discutida! mais adiante.
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a)

b)

O átomo A
O Qtomo B

c)

Figuras - Oiftramrt dlitorçttoi da rada ecc
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295O .
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to ao 3o

Figura» - Rata d« axtrapolaçio do parâmetro da rada ccc do Cu 6 K ^
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0

15.161
21 640
26814
31.427
35.602
39.614
47.364
47.5Í4
51.314
55.314
59.680
64.239
64.527
69.614
76.564
77.252

sen'fi

.6840

.13600

.20348

.27187

.33890

.40655

.54121

.54379

.60930

.67614

.74500

.81110

.81503

.87866

.94601

."5131

hkC

100
110
111
200
210
211
220
220
300
310
311
222
222
320
321
321

a(t)

2.944

2.951
2.955
2.956
2.957
2.958
2.960
2.960
2.960
2.961
2.961
2961
2.961
2.962
2.962
2.962

x<0)

3.543
2.307
1.735
1.364
1.100
.895
.588
.585
.469
.365
.274
.190
.185
.115
.048
.043

Obs.

raia kaj

raia katj

raia kaa

rafada II

e

20.972
24.440
35.818
43.213
43.373
45.680
45 778
55.391
65.852
64.100
64.351
67.320
67.672

stn}0

.1280

.1712

.3425

.4688

.4716

«17
.6637
.6822
.6849
.8092
.8126
.8514
.8556

bk«

111
200
220
311
311
222
222
400
400
331
331
420
420

a|0)

3.718
3.722
3.721
3.730
3.728
3.729
3.731
3.730
3.731
3.731
3.733
3.732
3.733

x(0>

2.410
1.978
1.089
.730
.733
.647
.643

.356

.351

.191

.187

.144

.139

Obs.

raia tai

raia ko3

raia koj

raia ka,

raia toj



30

raias
n°

Tabela I I I

t eituros de um Diagrama de Pó da Liga Cu g Pd 4 Desordenada

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13

20.972
24.440

35.818
43.213
43.373
45.680
45.778
55.691
55.852
64.100
64.351
67.320
67.672

1280
1712
3425
4688
4716
5117
6637
6822
6849
8092
8126
8514

8556

N

3
4

8
11
11
12
12
16
16
19
19
20
20

hkB

111
200
220
311
311
222
222
400
400
331
331
420
420

Observações

cfc
cfc
cfc
cfc — raia Kat

cfc - raia KOj
cfc — rala K<*i
cfc - raia Kotj
cfc — raia Kdj
cfc — rais Kdj
cfc - raia • Ka,
cfc — raia Ka2

cfc - raia Kct,
cfc - raia Ka2

i eituras feitas cm um
Tratadas a

Tabela IV
Diagrama de Pó da Liga Cu 6 Pd
280° Durante 3 Horas

raias
n°

1
2
3
4
S
6
7

8
9

10
11

12
13
14

16
16
1?
18
18
20

0

15.051
20.953
21.658
24.423
26.884
31.461
35.930

39.842
43.420
45 883
47.641
51.500
65.630
59.800
64.071
64.423
64.769
67.332
67.687
77.542

sen" 0

.0674

.1279

.1362

.1710

.2044

.2724
. .3443

.4104

.4724

.5154

.5460

.6125

.6813

.7470

.8089
BI 36

.6183

.8515
B559

.9536

N

1
3
2
4

3
4
5

8

6
11

12
8
5»

10
11

18
19
12
20
20
14

hkí

100
111
110
200
111
200
210

220
211
311
222
220
300
310
311
331

"

222
420

321

Observações

ccc
-<fc
ccc

-cfc
ccc
ccc
ccc

raias coinci-
dente*

-cfc
ccc

-cfc
-cfc
ccc
ccc
ccc
ccc

-cfc
-cfc-raia Kaa

ccc
-cfc
-cfc - raia Ka.
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Tabela V
feitas em um Diagrama de Pó da I. iga Cu ~ Pd

Tratadas a 280°C Durante 10 Horas

raias
n°

1

2
3
4
S
6
7

8
S

10
11

12
13
14

16
18
17
18
10
20
21
22
23
24

0

15042
15.205
21.í>72

21.748
26.7C2
26913
31.162

31.488
35.261
35.687
39.410
39.660
47 106
47.533
47.608
51.368
51.531
55.417
59.679
64.367

64.580
69.657

76.588
77.368

sen'tf

.0674

.0688

.1351
1373

.2027

.2048
2678
2728
.3332
.3403
.4031
.4073
.5368
.5411

.5465

.6105

.6130

.6779

.7452

.8129

.8157

.8791

.9462

.9522

N

\
1

2

2
3
3
4
4
5
5
6
6
8
8
8
9
9

10
11

12
12
13
14
14

r,k

001

100
101
110
111
111
002
200
102
210
112
211
202
220

'•

300

310
311
222

"

320
321

Observações

Tetragonal
ccc'tetragonal
tetragonal
ccc-tetragonal

tetragonal
ccc
tetragonal
ccc-tetragonal
tetragonal
ccc-tetragonal
tetragonal
ccc-tetragonal
tetragonal
ccc-tetragonal
ccc-raia Kotj

ccc
ccc-raia Koj

ccc
ccc
ccc
ccc-raia Kdj

ccc
ccc
ccc-raia Kat
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Tabela V I

Leituras de um Diagrama de Pó da Liga Cu 6 Pd 4 Ordenada

raias
n°

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
U
12
13
14
15
16

0

15.161
21.640
26.814
31.427
35.602
39.614
47.364
47.514
51.314
55.314
59.680
64.239
64.527
69.614
76.564
77.252

senJ0

.06840

.Í3600

.20348

.27187

.33890

.40655

.54121

.54379

.60930

.67614

.74500

.81110

.81503

.87866

.94601

.95131

N

1
2
3
4
5
6
8
8
9

10
11
12
12
13
14
14

hfc

100
110
111
200
210
211
220
220
300
310
311
222
222
320
321
321

Observações

ccc
ccc
ccc
ccc
ccc
ccc
ccc
ocoraia Ka,
ccc
ccc
ccc
ccc
ccc-rsia KOi
ccc
ccc
ccc-raia Kttj
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CAPITULO V

DISCUSSÕES DOS RESULTADOS

Entre outros, vimos no Caoítulo I o resultado das medidas de resistividade na liga Cu Pd. Para o
estudo da cinética de transformação de fase, a medida mais preferida é a da resistividade pois ela nào
exiijH aparatos experimentais muito complicados e também a sua variação é bastante sensível com relação
à transformação. Em contraposição, a sua análise se torna muito difícil devido a quantidade de fatores
que contribuem para sua variação exigindo numerosos dados complementares.

Os insultados de nossa medida através da difração de raio X juntamente com os resultados do
Capitulo I serão analisados à luz dos conceitos do Capitulo I I .

As nossas discussões serão feitas em três partes: 'ob o ponto de vista da transformação
ordem desordem; sob o ponto de vista de transformação de estrutura e sob o ponto de vista da cinética
de transformação que é de certa forma uma análise global do problema.

V.1 - Transformação Ordem Desordem

Apesar de termos feito experiências de difração de raios-X, as nossas discussões em termos de
transformação ordem-desordem serão indiscutivelmente pobres. Poderia parecer estranho, pois o método
de difração de raios-X é um dos mais positivos para se estudar -te fenômeno. Entretanto, devemos
lembrar que, a eficiência do método por difração se baseia em poder-.ios medir os parâmetros de ordem
a longo e curto alcance e o tamanho médio dos núcleos que constituem domínios ordenados para o qual
é necessário realizar a medida precisa de intensidades e estas medidas exigem geradores que produzem
um feixe de raios-X de intensidades praticamente constante ou então de microdensitometros precisos
para medir as intensidades difratadas pelo enegrecimento da película fotográfica. Não dispondo, ainda,
destes aparelhos e nem de monocristais, fomos obrigados a realizar nossas experiências somente pelo
método de Debye-Scherrer sem medida precisa de intensidades. Apesar disto, tentaremos tirar algumas
conclusões qualitativas em termos de transformação ordem-desordem.

Antes, caracterizamos as diferentes condições em que pode se processar uma transformação
ordem-desordem. Se causarmos uma gradativa variação de temperatura no sistema, ao atingirmos a
temperatura crítica, haverá uma transição brusca onde todo o sistema passa do estado ordenado para
desordenado ou vice-versa. No presente caso, tratamento isotérmico abaixo de T , o sistema é obrigado •
se transformar gradativamente. Desta forma, podemos acompanhar o fenômeno em "câmara lenta" o que
nos permite distinguir diferentes estágios onde entram em jogo as transformações de estrutura •
ordem-desordem.

Observamos qu? as estruturas cfc e ccc coexistem no início da transformação; as raias típicas da
fase cfc vão desaparecendo gradativamente até desaparecer enquanto as raias da fase occ tornam-se cada
vez mais nítidas. Durante um certo período persiste a fase cfc até desaparecer, apareça então a fase
tetragonal em pequenas quantidades para finalmente também desaparecer, ficando somente a fase ccc.

O fato de nâo termos detetado, em nenhuma circunstância, a presença das raias de
superestrutura cfc, nos leva a concluir que esta fase nunca chega a apresentar uma configuraçlo de
ordem. Por outro lado, a fase ccc sempre apresentou raias de superestrutura indicando a existência de
um certo grau de ordem desde o seu aparecimento.

Lembrando as diversas propriedades da liga citada* no Capítulo I quais sejam; 1) as
transformações ordem-desordem a de esirutura ocorrem a mesma temperatura, 2) esta transformação
ocorre com uma pequena variação de entropia, 3) a transformaçio de estrutura á tal qua os volumes
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atômicos itas duas fases praticamente não variam, e 4) t a única transformação simultânea
ordem desoidem e de estrutura cfc-ccc conhecida, podemos admitir que certas propriedades intrínsecas
favorecem uma transição direta i:l<: desordenada para ccc parcialmente ordenada no sistema Cu Pd.

Ao analisarmos a configuração da fase ordenada ccc. figura 6. notamos que ela é uma
configuração para a liga na proporção estequiométrica. Logo, para que a liga possa atingir uma ordem
perfeita, deverá ter átomos de Cu e Pd em números iguais. Havendo um número maior de átomos de Cu
em nossa litja, tentamos analisar o estado final de ordenação através de um tratamento isotírmico
durante um período bem longo, obrigando o sistema a chegar bem próximo do seu equilíbrio
termodinâmico. Havendo uma ordnm perfeita neste ponto, haveria um excesso de cobre que deveria estar
segredado. Se por acaso eles formarem uma rede haveriam raias originadas pela mesma, raias estas que
efetivamente não detetamos. Portanto, a liga tem um limite máximo no seu grau de ordem, menor que a
de ordem perfeita, devido à limitação provocada pcios excessos de átomos de cobre. Discutimos este
problema no Capítulo I I , onde calculamos o máximo valor do parâmetro de ordem a longa distancia S
para Cu „ Pd 4 com base na definição de S. Entretanto, o valor real de S máximo obtido
experimertalmente poderá ser diferente daquele calculado pois não sabemos ainda a configuração exata
apresentada peloi excessos de átomos de Cu na rede.

Uma vez que estes átomos de Cu, em excesso, poderiam estar distribuídos segundo uma
determinada estatística dentro da rede ordenada ou segregados nas fronteiras dos domínios e, também, a
existência de vacâncias poeleris compensar, de certa forma, os excessos de Cu, acreditamos ser, de grand»
importância, efetuar medidas dos parâmetros de ordem a longo e curta distância e das dimensões dos
domínios para esclarecer estes problemas. Estas medidas, além de resolver os problemas referentes ao
máximo grau de ordem, poderiam mostrar o processo do aumento do grau de ordem e também um
possível papel da fase tetragonal, em suma, poderia nos fornecer novos dados para uma melhor
compreensão da relação entre as transformações de estrutura e de ordem-desordem.

V.2 - Transformação de Estrutura

Em termos de transformação de estrutura, ocorre na liga a transformação cfc-ccc que é
conhecida pelos trabalhos de Borelius e outros (192B). Neste trabalho, os autores supeitam mas nio
chegam a provar a existência de uma fase tetragonal durante a transformação. A existência desta fase
que não tem sido, até o presente momento, descrita na literatura, foi definitivamente provada no
presente trabalho.

Nas experiências observamos o aparecimento de raias em forma de dupletos em algum
diagramas. Analisando estas raias, Qapftulo IV, deduzimos que elas correspondem a uma fase tetragonal
resultante de uma distorção da rede ccc na direção (001).

Entretanto, esta distorção deveria produzir outras raias, não observadas, tais como 003, 103,
113, etc. formando dupletos respectivamente, com as raias ccc 300, 310, 311 etc. Dissemos no
Capítulo I I .1b que as intensidades de cada raia é proporcional ao quadrado do fator de estrutura e ao
volume fase. O fator de estrutura, por sua vez depende dos fatores de espalhamento atômico do cobre e
do paládio. Sendo o fator de espalhamento atômico, para qualquer elemento, uma função decrescente de
6 lângulo de Bragg), as raias 003, 103, 113 etc. teriam intensidades bem menores que as 001, 101, 111,
• te observadas (tabela V). Uma vez que a fase tetragonal aparece em pequenas proporções, estas últimas
jt apresentam intensidades bastante fracas (Capítulo IV) o que justificaria a ausência daquelas que
apresentariam intensidades ainda mais fracas. Por outro lado, uma amostra que apresentava esta fase
tetragonal foi mantida è temperatura ambiente durante seis meses. Um diagrama feito nesta liga revelou
que esta fase desaparece gradativamente pois ai raias tetragoneis tornaram-se bastante fracas em relaçio
aquela observada meses amei. Admitimos, pois que esta fase é provavelmente do tipo mete-astável da
natureza diferente daqualat levadas em coma durante a transformação da fase na maioria de ligas.
Enquanto nestas, a fase meta estivei aparece e desaparece rapidamente, em nosso caso ela chega a ser
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bem detHtaiia Entictanto, acreditamos que uma experiência de difração de raios-X onde a amostra seja
mantida isoteiniicamentR à uma rerta tempeiatura e a intensidade de uma das raias tetragonais difratadas
fot medila em função do tempo, nos poderia dizer se esta fase é meta estável ou se ela apresenta um
ppnto de equilíbrio termodinâmico.

Voltem*;-., às discussões feitas no Capflulo I I , no que se refere a transformação de estrutura. Lá

fi/emi» menção a respeito da regra de Humc-Rothery (1962) e ao trabalho de Jones (1937I dizendo que

existe uma concentração de elétrons favorável para que o sistema assuma ou uma estrutura efe ou uma

•»5tfut<)ra cec ou uma mistuta de ambas

Oi™-rviimos i'm nossas expenén ias que, durante a t.<insformação, a liga Cu- f t Pd-
 4 passa por

um est.i<jio onde há mistura desta; fases, situação semelhante aquela analizada pelo Jones. Mas as

conrtiçõi"; em que se processa a transformação cfc-ccc, em nosso caso, não são exatamente as mesmas

considerdd.is »-lo Jones que considerou aquelas que ocorrem em diversas ligas de Cu Onde:

:i) « uansformção ocorre conservando o volume Etõmíco.

b) d transformação ocorre em função da concentração do metal soluto (Zn, Ga, etc) no Cu.

Por exemplo, as scli/ções sólidas cie Cu n Zn apresentam uma simetria efe enquanto a porcentagem

atômica do Zn *«•« pequena (até cerca de 30%). Aumentando-se a concentração do Zn nesta solução, 3

liga pasia a apresentar uma mistura cfc-ccc até que, finalmente, matem somente a simetria cec enquanto

a sua porcentagem não for superior a cerca de 50% atômico. Sendo o Cu monovalente e Zn divalente,

constata se a variação da concentração dos elétrons livres nesta transformação.

No Cu h Pd- 4 a transformação cfc-ccc ocorre conservando praticamente o volume atômico
(conformo Capitulo I). A transformação também se processa mediante um estágio onde temos a
coexistência dns duas fases. No entanto, as proporções de Cu e Pd mantém-se durante a transformação,
Se a transformação se proressar mediante o aumento de concentração de elétrons livres, deveríamos
constatar alquma evidência d?sf J aumento em nossa liga.

Dissemos, no Capitulo I que, os raios atômico, do cobre e do paládio são respectivamente

1,275 A e 1,372 A. Se estes átomos (esferas) fossem dispostos no espaço segundo umi estrutura efe mai*

compacta possível, um cálculo simples mostra que o seu parâmetro da rede seria de 3,744 A, um valor

bastante próximo daquele obtido experimentalmente (3,733 A). Se repetirmos o cálculo para uma

estrutura cec mais compacta possível, o seu oarâmetro seria de 3.057 A, um valor bastante superior que

o medido (2.962 A). Esse valor c?lculado de 3,057 A foi obtido na hipótese de que os raios atômicos

são mantidos o que dificilmente poderá acontecer numa transformação cfc-ccc, já que a primeira é •

mais compacta, ou seja, teria maior densidade. Foi verificado anteriormente que é o volume atômico, •

portanto, a densidade o parâmetro que se mantém na transformação. Por conseguinte haveria uma

variação nos raios atômicos diminuindo o volume da cela cec de modo a manter a densidade. Isto nos

mostra que os átomos de cobre e paládio, supost <s esféricos, teriam diferentes raios atômicos na fase efe

e na fase cec, o que sugere a possibilidade de que as configurações eletrônicas em ambas fases possam ser

diferentes. Esta observação está de acordo com a hipótese sugerida pelo Jones (1937) sobre a possível

mudança da densidade eletrônica numa transformação cfc-ccc.

A curva di cínética, vífta do Capítulo I, apresentava uma queda fora do comum da
retlstividade. Como vimos no Capítulo I I , uma variação da resistividade se deve, basicamente, a variaçlo
do número de elétrons livres a a variação do seu livre caminho médio 0 livre caminho médio dot
elétrons, por sua vez, depende de numerosos fatores entre os quais mudança de estrutura, tamanho
médio dos domínios. Interação eléfron-elétron, interação fonon-elétron etc. A transformação de fase 36
processa através de tratamento isotérmico e portanto a liga possui uma certa energis de ativaçío e
conseqüente ettado final é um estado energeticamente miis baixo. Isto poderia diminuir as interaçím d J
t ipo e létron-elétron, fonon-elétron etc. mas a conseqüente diminuiçJo da reiiitividad* «ria,
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provavelmente, muito pequena. A variação do livre caminho médio devido a mudança de estrutura seria
também pequena pois a mesma ocorre mantendo praticamente o volume atômico e assim podemos
considerar ambas as fases igualmente compactas. Quanto à queda de lesistividade devido a ordenação, já
discutidos no Capitulou que é normalmente bastante pequena. Embora esta queda da resistividade se
deva. em parte, ao aumento do Mvre caminho médio provocado pela mudança de fase, acreditamos, face
à variação fora do comum, que 'iá uma decisiva participaçSo do número de elétrons livre no processo.

Sendo, o cobre, um metal nobre, se ocorre um aumento de portadores na liga, possivelmente é
devido ao paládio. Ainda mais, a configuração eletrônica do paládio ainda não é perfeitamente
conhecida. HumeRhotery (1962) estudando diversas ligas com base no Pd, verificou através das
propriedades magnéticas que, em cuia caso, haveria uma redistribuição na sua camada d incompleta.
Desta forma, propôs que, no seu pstado cristalino, o Pd puro teria a configuração

Diante disto, poderíamos admitir também qiiR. em nosso caso, a camada 4d do Pd tenha diferentes
configurações de acordo com a fase apresentada pela liga, ou sejam, efe, cec ou mistura de ambas.
Realmente, esta liga apresenta distintos valores de susceptibilidade magnética, que depende basicamente
da configuração eletrônica, no estado desordenado (efe) e ordenado (cccl, como mostra a figura 3 no
Capitulo I. Teríamos, assim, doentes concentrações de elétrons livres nas fases efe, cec e mistura de
cfc-ccc.

Em resumo, assumir que a transformação cfc-ccc ocorre mediante uma variação da concentração
eletrônica eqüivale a admitir um aumento de elétrons livres na liga, fato este sugerido pela medida de
resistividade. Nossa análise? mostrou a possibilidade de que este excesso de elétrons possa provir da
redistribuição na camada eletrônica do paládio. Consequentemente, no estágio atual, consideramos que a
resposti, definitiva à respeito poderá vir através de medidas de distribuição eletrônica feita nos dois
estados da liga.

V.3 - Cinética de Transformação de Fase

Como vimos anteriormente, as nossas experiências demonstravam a existência de três etapas
distintas de transformação. Na primeira a fase efe-desordenada se transformava gradativamente na fase
cec parcialmente ordenada. Na segunda, misturados com a fase cec, observa-se uma fase tetragonal em
pequenas proporções. No terceiro estágio esla fase tetragonal desaparecida ficando somente a fase cec
cujo grau de ordem se tornava cada vez maior. Estes três estágios foram denominados no Capítulo IV de
estágio A. B e C respectivamente, "or outro lado dizíamos no Capitulo I que do estudo feito nos dados
medidas por Rechenberg (1968) podem caracterizar-se três estágios de transformação: (figura 4).

a) uma variação lenta no início da cin*tica,

b) uma queda brusca na pa< '.e intermediária e

c) uma variação exponencisl na parte final da curva.

Denominaremos estes estágios de 1, 2 e 3 respectivamente. Havendo realizado as experiências
com a mesma amostra e em idênticas condições de tratamentos isotárijiicos qua na cinética de
rniitividade deven'amoi esperar uma certa correlação entre os resultados das medidas por difraçâo e das
medidas de resistividade. Isto é, pelo menos em princípio, seria possível explica' as características da
curva da cinétioa de resistividade pelai transformações de ordem e de estrutura encontradas. A saçuh
procuramos encontrar essa explicação.
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V.3.1 - Interpretação da Cinetfea d * Rerâtividade Sob o Ponto da Vista da* Transformações d«
Estrutura • Ordam-D«sordem

Verificamos em primeiro lugar que o estágio A e o estágio 2 sJo observados, para cada
temperatura, aproximadamente no mesmo intervalo de tempo de tratamento isotérmieo. Portanto a
transformação de cfc-desordenada para ccc parcialmente ordenada (cfc-ccc) seria o responsável pelo
comportamento da resistividade no estágio 2. Aliás, isto nos permitiu discutir, no ftem anterior, a
influência da concentração de elétrons na transformação cfc-ccc baseado na surpreendente queda de
resistividade observada neste estágio.

O estágio 1 ocorre no inicio da cinética e, concordamos com Rechenberg, que possivelmente
está associado a nucleação de aomi'nios ccc. Uma vez que estes núcleos são bastante pequenos, e seria
difícil que os mesmos fossem observados pelo método de Debye-Scherrer. Por outro lado, na figura 4,
não notamos nenhum comportamento especial da cinética de resistividade que pudesse indicar a presença
da fase.

Quanto ao estágio C e eMágio 3, correspondem, respectivamente, aos últimos estágios
observados nas medidsi por difração e nas medidas de resistividade. Portanto, o aumento do grau de
ordem na fase ccc seria o responsável pelo comportamento exponential do estágio 3. Realmente,
dizíamos no Capitulo I que um mecanismo atômico, tipo difusão, no qual o sistema adquire uma
configuração cada vez mais ordenada se, ia responsável pelo comportamento da resistividade no estágio 3.

O processo responsável pelo aumento do grau de ordem nos domínios ccc ocorre, a rigor, desde
o inicio da existência da fase ccc parcialmente ordenada ou seja desde o estágio A ou estágio 2, onde
predomina a transformação cfc-ccc. Em outras palavras, o segundo estágio da cinética seria resultante de
distintas contribuições, uma das quais devido ao aumento do grau de ordem do qual resulta um
comportamento exponencial da resistividade e outra devido a transformação cfc-ccc. Se admitirmos a
existência de um outro comportamento exponencial da resistividade resultante exclusivamente de um
mecanismo cfc-ccc, teríamos no estágio 2, um comportamento exponencial resultante de duas
contribuições exponenciais. Isto nos motivou a traçar, partindo da curva da cinética (figura 4) a curva do
logan'tmo da resistividade (figura 12) que nos destaca dois trechos ajustáveis por duas retas de distintas
inclinações. Desta figura podemos caracterizar quatro estágios: estágio I que corresponde a parte inicial
da curva e não apresenta comportamento exponencial, estágio II que apresenta um comportamento
exponencial com considerável taxa de decrescimento, estágio IV, a parte final da curva também com
comportamento exponencial que é exatamente aquela chamada de estágio 3, e finalmente o estágio I I I
que interliga oi estágios I I e IV e n3o apresenta comportamento exponencial.

O estágio I é o próprio estágio 1 pois ocorrem no mesmo intervalo de tempo. No estágio I I ,
dois mecanismos distintos de transformação, primeiro refere te a transformação cfc-ccc e segundo
referente ao aumento do grau de ordem nos domínios ccc, provavelmente nele contribuem como
havíamos previsto. Cessado o efeito da transformação cfc-ccc, viria o estágio IV onde nele resta somente
0 mecanismo de aumento do grau de ordem. Intercalando-se entre os estágios II e IV, o estagio I I I
apresenta um compo. tamento nlo exponencial. Este último ocorre na regilo onde situa o estágio B no
qual observamos uma fast tetragonal misturado com a fase ccc. Portanto o comportamento da
resistividade neste estágio pode ser atribuído á presença da fase tetragonal.

Caracterizamos aqui, os quatro estágios da cinética da resistividade através de três parâmetros t , ,

«11 • «m o n d « :

t, - tempo dt recoiimento, no qual ocorra o fim do estágio I e início do estágio I I .

t , , - tempo de recozlmento, após o qual ocorre o fim do estágio II e Início do estágio I I I .

t | M - tempo de recozlmento, após o quit ocorre o fim do estágio III a Início do estágio IV.
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A label» seguinte, contém os valores aproximados de t,. t | ( e t | u para cada temperatura de tratamento
isotArmico:

T(°CI t,lhr> t,,(hr> t | ( | |hr )

280 3,00 8,00 25,00
300 1.00 3,00 8,00
350 0.15 0,45 4,00

Ao compararmos os dados desta tabela com os datios ca tabela fornecida no Capitulo IV, notamos uma
boa concordância entre t. e t ( | que correspondem ao 'im da transformação cfc-ccc. Por outro lado, há
uma considerável discordância entre os parâmetros t2 e t,, , . Caracterizando o parâmetro t2> o
desaparecimento da fase tetragonal, poderá haver neste ponto, um fenômeno semelhante ao estagio 1
onde os domínios tetragonais bastante pequenos influam positivamente na resistividade. Assim, o
comportamento característico do estágio IV apareceria após cessar o efeito dos pequenos núcleos
tetragonais o que justificaria a diferença entre t j e t | ( |

No entanto, outras hipóteses podem ser aventadas para justificar esta discordância. O fato de
terem, os tratamentos isotérmicos para experiências com raios-X e para cinética de resistividade, sido
efetuadas em idênticas condições, não obriga que a liga tenha um comportamento absolutamente
idêntico em ambos os casos pois o mesmo depende essencialmente da história de cada amostra, isto é,
das condições iniciais de cada uma antes do tratamento isotérmico, Lembramos que fizemos um
tratamento a 1000°C, para desordenar a amostra por um processo diferente daquele utilizado por
Rechenberg (1968) para suas experiências de cinética. Aísím, as amostras utilizadas para medida da
resistividade teriam uma energia de ativação INagy, 1962) diferente daquelas utilizadas para raios-X e
portanto, apesar de tratamentos isotérmicos em idênticas condições, teríamos velocidades de
transformação diferentes nos dois tipos de experiências, o que acarretaria, por exemplo, a discordância
entre os parâmetros t^ e t, , , . Por outro lado, a concordância entre t f e t , , , seria conseqüência da
rapidez com que se processa a transformação cfc-ccc diminuindo consideravelmente o efeito da condiçSo
iniciar das amostras no valor daqueles parâmetros. A despeito destas restrições, acreditamos que nos foi
possível explicar, de forma objetiva, o comportamento da cinética de resistividade com base nos
resultados que obtivemos mediante difração de raios-X.

V.3.2 - Fa*e Tetragonal

O estudo do mecanismo atômico de transformação de fase i um problema difícil para o qual
nio dispomos ainda de resultados experimentais suficientes. Naturalmente este seria um tópico bastante
interessante a ser estuddo numa investigação posterior, na qual, entre outras coisas deveria-se analisar o
papel da fase tetragonal nas transformações de fase. Entretanto discutiremos os possíveis papéis
desempenhado* pela fase tetragonal na cinética de transformação, já que evidenciamos a contribuição
desta fase na curva da resistividade.

Nas discussões anteriores, consideramoi 2 mecanismos de transformação ou sejam: a) um
mecanismo no qual a fase efe desordenada «e transforma em fate cec com certo grau de ordem e b) um
mecanismo no qual o grau de ordem aumenta nos domínios onde já se efetivou o primeiro processo.
Esquematicamente temos:

efe « c b 9°* j
desordenada — = — • parcialmente • ordenada.

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

Uma possível modificação do esquema seria o seguinte:

cfc c ccc d ccc b
desordenada • tetragonal • parcialmente • ordenada

ordenaria

Uma vi;/ que a fase tetrugonal aparece sempre em pequenas quantidades, este esquema somente
seria possível se as velocidades de transformação c) e d) fossem muito grande em relação a e). Este
esquema, implicaria que a fase tetragonal seja essencial para a transformação, o que nao pudemos
demonstrar.

Um outro esquema possível, é na realidade, uma combinação dos dois anteriores:

cfc > ccc b i ccc
desordenada — • parcialmente — — • ordenada

\ ordenada

0/

tetragonal

Segundo este esquema, podemos interpretar o aparecimento da fase tetragonal como conseqüência de
uma perturbação causada no sistema devido ao processo a). Este processo está representado por e).

A velocidade do processo a) de transformação provavelmente é controlada pela energia de
ativação que o sistema desordenado adquire durante o recozimento a 1000°C (Nagy, 1965). Assim, o
recozimento isotérmico à temperatura T, abaixo da crítica, produz vibração na rede facilitando o
processo no qual esta energia provoca a transformação de cfc desordenada para parcialmente ordenada.
No entanto, um excesso c!e energia adquirido pelo sistema durante o processo de desordensçio em
relação è energia necessária para produzir o processo a) pode, eventualmente, ser responsável pelo
processo e). Cessado, o efeito devido a este excesso de energia, a fase tetragonal desapareceria e este
processo é representado por f) no esquema acima.

CONCLUSÃO

Um estudo bibliográfico mostrou um número considerável de trabalhos sobre a liga Cu-Pd
publicados. Uma boa parte destes trabalhos consiste em estudar divtrws propriedades em função das
proporçSes dos metais componentes. Estes trabalhos, por sua vez, nos mostraram através de várias
anomalias citadas anteriormente, o interesse em se sstudar a liga C u t P d « . Por outro lado,
encontramos diversos trabalhos sobre Cu- 1 P d - , orrie constam os resultados de variados tipos de
medidas, no entanto, não encontramos nenhuma publicação onde constasse uma análise global destas
propriedades em termos de transformação de fase.

Neste trabalho estudamos as estruturas da liga C u - 1 Pd- 4 em função de tratamento* térmicos
realizados abaixo da temperatura crítica, através de difraçio de raios-X. Tendo, em mios, os resultados
já publicados a com os nossos resultados tentamos entender a transformaçio da fase que ocorre nesta
liga. Os nossos estudos consistiram, então, em analisar o fenômeno em termos dt transformação de
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estrutura, transformação ordem-desordem e finalmente uma correlação dos dois fenômenos em termos da
cinética de transformaçio de fase.

Assim, as nossas experiências evidenciaram uma fase tetragonal, que nfo foi constatada até o
momento em literatura. Por outro lado, a existência de raias de tuperestrutura ccc e a nlo existência das
raias de superestrutura cfc nos permitiram distinguir dois mecanismos diferentes de transformação. Com
estes dados pudemos compreender melhor o comportamento da cinética de transformação de fase através
da distinção dot diversos fatores que contribuem para a cinética da riitlividade. Além disto, estes
resultados nos permitiriam analizar a transformação de estrutura cfc-ccc em termos de concentração de
elétrons livres.

Deixamos, no entanto, de analisar alguns pontos que nlo mencionamos no texto. Por exempío,
sabemos que o bombardeamento de neutrons desacelera o mecanismo de transformaçio de estrutura e
acelera o mecanismo de ordenação (Rechenberg - 1968). 0 estudo deste problema comparado com a
cinética de transformação que estudamos, nos introduziria em um dos campos pouco explorados que é o
estudo dos mecanismos atômicos na cinética de transformação. A maneio deste fato fica, porém, como
uma sugestão para futuros trabalhos nesta liga.
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