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Por meio do rasto do tíe» resistividade, estudamos os parâ­

metros envolvidos na transformação ordem-desordem com e sem irra­

diação neutronica-nas ligas FeUx (50-õD)/^ atômico e hJiCr(óO~20)>jem 

peso. 

Qs rssuxtados obtidos com Fefii sao concordes com os ob­

tidos por fêarcnand na Universidade de Ürenoble.o Foram realizados 

vários recozimentos isotérmicos entre 400 UC e 302°C obtendo-se T 
c 

(temperatura crítica de. transição ordem-desordem) entre. 32?°C s 

310 C« A energia da ativação resultou ser E„ = 0,49 ei/ e foi ex-

plicada da acordo coei ftlarchand, Dienes e Damask e comparada cora 

trabalhos semelhantes» 

Com ralação a liga UiCz (80-20)% foram feitoss 

a) caracterização das propriedades elétricas, atendendo 

aos requisitos de aplicação tecnológica, 

b) recozimentes lineares e isotérmicos que permitem de­

terminar a temperatura crítica de transição ordem-0e 

sortíec;, sustentados era hipóteses que elaboramos ba­

seando-se nos trabalhos de Z«Yano e Taylor e que re­

sultou ser T = (536Í4)°C, 
c ' 3 

c) determinação da energia de. ativação - £ = 1,3681/ ~ 
a. 

para as nsdidas tís resistividade, aplicacics o campo E-

letrico nos dois sentidos ao longo da awostra, obtendo assim,, j>^ 

(resistividade no sentido direto) e p (resistividade, no sentido 

inverso}, A fira de eliminarmos contribuições devidas às forças e-

letromotrizes parasitas, consideramos para nossas analisas a re -

sistivitíade média jD , Efetuamos gráficos d a ̂  *T JL ̂ * T f 8 

verificamos a existência de uma anisotropia da resistividade na 

liga K-iCr caracterizada pelo fato de que nua sentido de aplicação 

do campo, ̂ > cresce e no outro, decresce» Esta anosialia não foi ve 

rifiçada na. liga Feí.i esi trabalhes semelhantes. 



lie have used tha resistivity method uith and uiithou-c 

neutron irradiation to study the parameters tha'c appear in xhe 

Order-Disorder Transitions of FeMi(50-50}^ at. and uiCr( 8C 

20) y» uu alloys. The results obtained taith Fe'^i are in agrsans 

nt with those obtained by Biarchand^ / at the University of 

Grenoble. 

Several isothsrmal annelings wsrc . T i a d e in the range 

¿00 - 302 C in which T (Order-Disorder Transition Critical »e 

mperature) iuas determined bstiaeen 327 and 3I0°C« The activatio 

n enerav obtained uias E = 0,49 eU and is in agreement &ith ao 
a » - — 

rks of liiarchand^3^, Dienes and Damask 

As for NiCr(8G-2G)^ the follaing has been done; 

a) Electrical Properties caracterizations, having in 

mind the tecnoiogical applications, 

b) Linear and isothermal annealings iuers performed 

to determine • the Order-Disorder Transition Critical Temperatu 
re (I ) supported by hypothesis made, taking in account the 

c 

Yano's and Taylor's marks. The-result is T = (536 - 4}°C, 

c) determination of activation energy £ =(l ?35~G.14) 

e\/. 

The resistivity measurements mere perfcr~.ee toy means 

of the classical 4-csire method. 

An anisotropy of electrical resistivity mas found -co 

sxist depending on tha sense of the applied electrical field. 

http://perfcr~.ee
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INTRODUÇÃO» 

O presente trabalho visa dar uma contribuição à tecno­

logia por meio da utilização e desenvolvimento de novos métodos 

de seleção e controle de qualidade de materiais, principalmente 

aqueles de interesse nuclear, quar pela caracterização das pro­

priedades elétricas de metais a ligas nacionais, com ou sem ir­

radiação, quer pelo estudo de danos de irradiação em condições 

que simulem as de reatores de potencia» Estudes de cunho funda­

mental poderão contribuir para a determinação de fenoínenos crí­

ticos j, a saber; transição ordem-desordem, mudanças de fase,iden-

tificação de defeitos criados durante irradiação coro neutrons ra 

pidos, estudo da difusão acelerada durante irradiação,determina­

ção do tempo de relaxação e determinação da energia de ativação» 

Forara estudadas as ligas de NiCr(üQ-20)^ em peso, de 

fabricação nacional e a liga FeNi (5U-5Q)/I atômico.Os resultados 

obtidos com FeHi foram comparados com aqueles obtidos pelos la­

boratórios de Fxsica-do Estado Solido do Centro de Estudos Nu­

cleares de Grenoble onde a liga FeNi pura foi extensamente estu­

dada» Os estudos relativos à liga MiCr(80-20)p revelaram um cora-

portamente anisotrópico da resistividade que não existe nas li­

gas FeNi, CuAuj CuPd, CuZn, e t c , e abrirão um vasto campo de 

estudos, quer experimental, quer teórico, 

* * * 

Como sera visto no capitulo dois, as técnicas utiliza­

das foram as medidas de resistividade com e sem irradiação,duran 

te recozimentos lineares e isotérmicos. As medidas de resistivi­

dade foram feitas segundo as normas da ASTffi B 70-56 e B 63-49. 

0 primeiro capítulo será dedicado às considerações teo_ 

ricas. Neste capítulo serão tratados: a) Transformação Ordem-De-

sordem, b) Resistividade, c) Cinética do Processo de Ordenação e 

d), as ligas NiCr e FeNi„ Os resultados serão apresentados no ca-



pítuio três 3 suas análises -s discussões no capítulo quatro»" 

capítulo cinco dará as conclusões e sugestões para trabalhos fu 

turos com, inclusive, a utilização de nova fonte de irradiação» 
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CAPÍTULO I» 

Considerações Teóricas, 

1-1 - Transformação Ordeai-Desordera. 

1-1,1 - Conceituaçao, 

Uma liça metálica era sua fase pura-á caracterizada por 

uma estrutura cristalina bem definida. Consideremos então uma li 

ga composta de duas espécies de átomos que denominados A s B,res 

pectiuamente, A liga encontrar-ss-á no estado; a) ordenado se A 

e 8 estiverem distribuídos num arranjo regular e periódico, con­

forme ilustra a figura 1, b) desordenado se A a B estiverem dis­

tribuídos aleatoriamente de forma que o arranjo apresente irre­

gularidades na periodicidade, conforme ilustra a figura 2« A es­

trutura cristalina de uraa liga poderá apresentar regiões onds e-

xiste ordem, como também regiões em desordem, ds-raodo que para. 

especificar quantitativamente o estado de ordem, define-se dois 

parâmetros. 

1-1*2 - Parâmetro de ordem a longo alcance (OLA)• 

0 grau de ordera existente por várias distâncias intera 

tômicas, será representado pelo parâmetro de. ordem a longo alcan 

ce (OLft) simbolizado por n • Foi introduzido era 1934 pox 

Bragg a íüilliams^"^ e é definido como, 

n

 P ~ r (D 
n - 1 - r ' 

onde: a) 0 ̂  T\ == 1, 

b) r ~ fração das posições ocupadas por átomos 8, 

c) p = probabilidade de que uma posição própria para o 

átomo B seja ocupada pelo mesmo* 

Corno se pode observar, figuras 3 e 4, o grau de ordem 

numa liga e dependente da temperatura, sendo n = ü para T T , 
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onde T"c é definida coroo Temperatura. Crítica de Transição Grdeas-

Desordera, n = 1» para o estado de completa orderâ  isto só é possx-

uel para T = 0°K« 

I~l«3 - Parâmetro de orde?n a. curto alcance (0CA) o 

ri nao define completamente a extensão da orderc exis­

tente em todo o sisteaa. Por exemplo, se todos os átomos A esti­

verem juntos, definindo eles mesmos uraa rede cristalina sem ne-

nhum átomo B a o mesmo ocorrendo cota os atGmos B, teremos ura es-

tado de alta ordem, porem n =D.E necessário, então, introduzir 

um parâmetro que noa., dê informações da espécie de vizinhas que 

(2) 

ura átomo possui, Bethe x ', em 1935, desenvolveu uma teoria basea­

da nas interações entre vizinhos raais próximos, utilizando o pa­

râmetro de ordem a curto alcance- (OCA) que será simbolizado per 

ç »ê definido corao, 
q - q d 

Ç * q - q' » (2) 
H m Md 

onde; a) q =--'-— = fração de pares AB. Q = Q ,_+Q,.„+Q - _ =número tG 
Q AB ü'u AA ~ 

tal de pares» 

b) q s valor máximo de q, 

c) q^ = valor roinimo de q« 

ç também é dependente da temperatura e, como se vè pela 

figura 3, é diferente de zero tnesrao para T ^ ^ c • Q u e n d o ^ = 0 

ç = 1, e, isto ocorre quando T = 0°K, 

A hipótese de que sob certas condições os átomos de usa 

liga se agregam em posições regulares, foi feita por Tammann^^ es 

1919, sendo evidenciada através da análise de raios X numa solu-

(5) 

çao solida de CuAu por Johansson e Lindev ' em 1925, Por meio de 

raios X podemos identificar o estado de ordem de algumas ligas. 
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No caso especifico cie urca liga binaria AS cie estrutura, cristalina 

ccc (cubica de. corpo centrado) cuja base, no estado ordenado,poüs 

ser formada por atomcs A na posição 000 e por átomos B na posição 

1 1 1 *~ 

~2~2 ~2~ J ° f&tor de estrutura da difração poda ser escrito como, 

S(hkl) = f A + f&exp£-i7f (h + k+l) j (3) 

onde; a} f, - fator de foriaa do átomo A, 

b) f n = fator de forma do átomo 8, 

c) h,k,l sao inteiros* 

f^ e fg sao considerados independentes, pois os atamos 

tem posições bem definidas, Se as dimensões dos átomos A e 8 fo­

rem diferentes, terersos f . =̂ f_ e,neste caso S(hkl) nunca ss a-

nula, mesmo que h+k + 1 seja ímpar e, dessa forssa» todas as refle­

xões da rede.cúbica espacial ocorrerao»Para o estada desordenado, 

os átomos, a e 6 tera probabilidades iguais de ocupareis aquelas po­

sições da base, e, devido a isso, deve-se considerar um fator de 

estrutura médio dado por: 

<S(hkl}> = <f> + <f> ekp[-iTt(h+k+i)j (4) 

onde f =-^-(f, + f-)« Ces isto, <5(hkl}^ pode anular-se quando 

h+k*l for ímpar. e. algumas linhas (linhas de superestrutura) não 

aparecerão«Quando os átomos A e B tiverem aproximadamente as mes­

sias dimensões, teremos que f^ » e» neste caso, o método não 

e aplicável, como é o caso de Fehii, 

mann 

•íevisoes mais detalhadas da teoria de Transformação Dr-

ardi 

(?) 

dem-desordera foram dadas por ííluto e Takagi^0^ e também por Gutt-



1-1,4 - Propriedades Físicas de.uma liga, sensíveis ao 

grau de ordem» 

a) Calor Específico* 

Durante a determinação experimental das propriedades 

térmicas das ligas ordenadas, descobriu-se que o calor específico 

muda muito rapidamente com a temperatura próximo da temperatura 

crítica conforme Sykes e tUilkinscn^^<» 

b) Resistividade, 

Estudantío-se a dependência da resistividade cosa a terope 

ratura para uma liga metálica, observa-se uma variação adicional 

dessa grandeza física, associada cotn a redistribuição dos átomos 

nas posições da rede„Sentío a resistividade a grandeza física uti­

lizada como parâmetro do medida neste trabalho, dedicaremos me­

lhor atenção a ela posteriormente* 

c) Clcdulo de Young. 

Em geral, nos recoziraentos. isotérmicos, onde ocorre usa 

ordenação, o módulo de Young ausnsnta à medida que o recozitnento 

se processa^ 0^* 

1-1,5 - Efeito da Irradiação na ordenação de ligas. 

Os estudos das cinéticas de transformação croera-desor-

dem foram largamente ampliados utilizando-se da ação de feixes- de 

partículas rápidas sobre as ligas metálicas, A influencia da ir-

radiação e diferente para diferentes tipos de partículas» A irra­

diação pode-ser produzida por partículas pesadas (prótons, deute 

rons, partículas alfa, fragmentos de fissão, neutrons, etc.) e 

partículas leves (elétrons, raios gama, e t c ) . 

Dependendo da quantidade de energia transferida pelas 

partículas aos átomos de uma estrutura cristalina, estes podea 

participar de processos diferentes. Se não adquirires eneraia su-
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ficiente para ssres deslocados de suas posições de equilíbrio,is­

to 8 , se a energia transferida pela partícula for insuficiente pa 

ra formar um par lacuna-intersticial (ver apêndice A) haverá so­

mente uma excitação nas vibrações da estrutura cristalina*Para al_ 

tas energias, haverá ícrsação de pares da defeitos no cristal •— 

lacunas e intersticiais» yuando a energia transferida aos átomos 

nunrs choque prinaric for -auito grands, a probabilidade de o.correreu 

choques secundários, terciários, etc«a mais elevada,podendo acon­

tecer uma avalanche ca deslocamentos numa região poquena do cris­

tal criandc-se uca zona diluída (ver apêndice A - fig«A-i)« Este 

fenômeno ê* denominado de colisão era castata. Se a irradiação for 

feita eia temperatura baixas (temperatura ambiente, p,ex.), a li­

beração da enargia da partícula incidente na zona diluída provoca. 

um grande número ¿ 2 defeitos e um grande aumento na temperatura 

locai que rapidasants decresce atá a temperatura global da amos -

tra* Estas partes co cristal pcdera apresentar efeitos semelhantes 

com aqueles de uaa têmpera, congelando um estado desordenado ( se 

o estado iniciai da amostra for ordenado)» Por outro lado, se du­

rante a irradiação a temperatura da amostra for alta, teremos uma 

concentração de defeitos em equilíbrio estacionário superior aque 

la de origem terraocinãaica na temperatura em questão ̂ ^«fóeste úl 

xxmo caso, poderá ocorrer unia ordenação ou uma desordenaçao depen 

dendo do estado inicial da amostra» 

1-1.6 - Domínios da antifase» 

0 estudo de ordenação mais detalhado foi realizado cora 

a liga AuCu-, na qual a transição ordem-desordem a uma transição 

de-primeira ordera (ver apêndice 8)« Se uma liga AuCUr- for terape-

rada apos uni racozitnento longo acima da temperatura crítica 

(obtendo-se assitn o estado desordenado), o estabelecimento da or-

desn a longo alcance ocorrera em dois estágios» No primexro esta-



gio, em pontos individuais do cristal, formara-ss centros de nova 

fase ordenada que crescera até que se tornam contíguas deixando o 

estado de ordem a longo alcance próximo da condição de_ equilí­

brio. Desde que todas as posições da rede cristalina no estado d_s 

sordenado sao equivalentes, então nas regiões que se tornara orde­

nadas <, a distribuição dos atemos de cobre e de curo nas posições 

originais da rede efe poderá ser diferentes. Se, por exemplo, os 

átomos de ouro era cada Uúia das redes ocupara os vértices das célu 

las cubicas, er.quento os sxomcs ce ectre ocupar, os. centros oe suas 

faces, então em outra rede, uma das tres posições estando'no cen-

tro das faces de uma célula unitária, poderá ser correta para os 

átomos de ouro em caoa célula. Isto permite dividir a região ea 

duas.fases ordenadas que sao chamadas de domínios de antifase. A 

5 ilustra essas does fasss o r n a d a s du... di..n«ai">. 

1-2 - Resistividade* 

1-2.1 - Considerações Gerais» 

As leis básicas da resistividade elétrica P de metais 

e ligas poderá ser qualitativamente entendidas considerando-se as 

propriedades dos elétrons de condução» As ondas eletrônicas cami­

nhara através de uma estrutura cristalina perfeita que apresenta 

um potencial periódico» Essa estrutura cristalina ideai não exibe 

nenhuma resistividade elétrica» Se, nao obstante, a rede cristali 

na de. um metal ou liga contiver qualquer distorção que provoque _u 

raa quebra na periodicidade do potencial, as ondas de elétrons se­

rão espalhadas surgindo daí, a resistividade elétrica. Ha tres 

formas., principais de distorção da rede que provoca o aparecimento 

da resistividade num metal puro ou liga metálica» 

a) Agitação térmica dos átomos (fonens da rede), 
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Fig. 4 - Variação do Parâmetro de. Ordem a Longo Alcance 

com a Temperatura para uma liga A8« 
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Fig« 5 - Domínios de Antifase, übsaruar que a Ordem a 

curto alcance é quase completa, enquanto que 

o grau de ordena a longo alcance e igual a 0« 



b) quebra da periodicidade causada por alternação descr_ 

denada dos átomos de diferentes tipos ou pela existência de posi­

ções vazias na rede. (lacunas) e presença de átomos intersticiais, 

c) distorções estáticas da rede, causada pelos desloca­

mentos dos centros ds vibrações dos átomo3<, . 

Era matais puros que não tenham distorções estáticas ou 

lacunas em sua estrutura cristalina, a resistividade elétrica de­

penderá da temperatura, sendo nula no zero absoluto» 0 espalharosn 

to dos elétrons e.ü metais e ligas, que contenhas lacunas ou átooios 

intersticiais causa o aparecimento de uma resistividade adicional 

que persiste mesmo no zero absoluto e é denominada de resistivitía 

de residual p Q • Ho caso de- ligas metálicas, tereraos tambéra a de 

pendência da resistividade cora a concentração dos constituintes* 

1-2,2 - Análise das parcelas que contribuem à resistivida­

de» 

A. regra de füatthiessen citada, na teoria de ííiott e 3<s-

n 3 3 ^ ^ , diz que os diferentes processos, de difusão dos elétrons 

sao independentes uns dos outros ( consicisrando-se(coreo condição ns 

cessaria para sua validade^ que a parte da resistividade indepen­

dente da temperatura seja pequena comparada cara aquela que é de­

pendente da temperatura* Dessa forma podemos escrever; 

e-f e-e e-s o p x ^OCA • OLA (5) 

onde: a) p „ corresponoe ao termo devxdo as interações dos eis-
e-T 

trons core os fonons da rede,que segundo Gruneisen^ °', e 

expresso da seguinte fornia; 



8 n 7 , / T 5 , 

« A Í — ) " / - ^ - V ^ r > 
ü 

(e Ã-i)(I- 2

A) 

erj = temperatura cie Debya y B - constante da proporcionalidade. 

Essas expressões apresentam valores particulares para p ~ para 
ei"* í 

T » e D p e ^ f <K T. (ó) 

(14) ' 
bj P \ s s - i j r i ú Q Scoaings v ' essa termo e proporcional a 

2 Í15) ' *• 

T a baixas temperaturas.s de acordo com Srosson v • , e desprezí­

vel* Nao será portanto considerado* 

c) _ s o terrao devido à interação elátron-spin, tambes 

denominado de resistividade devido à desordem dos spins* £ um isr_ 

tno oriundo da interação de troca entre os elétrons de condução a 

os elétrons localizados. Utilizando a aproximação da. Born, Gennes 

e Friedol ^ ^ conciuiram que é independente da temperatura quan­

do a mesma for acitna tía temperatura de Curie onde a deserdem de 

spin é máxima» 

ú) P é a contribuição devida à resistividade residual. 
° 

e) p ̂  é a parcela proveniente da modificação do potencial 

pela introdução de impurezas. 

f) p , = p.,.+p ^.. são contribuições devidas aos estados 
7 d GL A O L A 

de ordefli» Como veremos posteriormente, era recozimentos. isstérrai-

cos próximos da temperatura críticaj p ^ poderá aumentar mesmo se 

ocorrer ordenação, para algumas ligas metálicas, enquanto para ou 

tras, podsrá decrescer» 

Utilizando o potencial artificial de Nordheim v~ J 

ó~nde: a) = fração dos átomos A , 
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b) f = fração dos átomos B, 

c) E(^) ~ P ° ^ e n c ^ - a ^ e í B cada ponto da rede devido aos á-
' (17) 

tomos A e B, respectivamentej fuutov ' considerando uma distri­

buição não aleatória dos átomos da rede de acordo com a tecria de 
(1) 

Bragg e UJilliamsx J , executou as cálculos para ursa estrutura do 

tipo AB~ com rede cfc ccmposta de 4 subredes cúbicas sisples 

que se interpenetram. Considerou nos cálculos» as influências da 

vibração dos xons e as distorções da rede,e mostrou que a resisti 

vidade pode ser composta de.dois termos; 

p ss p + p 2 (10) 

onde; a) p ̂  » resistividade devida à formação de7superestrutura e 

à distorção da rede. Este termo depende de p(n) (_probabilidada pa_ 

ra que uma posição o£ própria para o átomo A., seja ocupada pelo 

mesmo)a da temperatura através de n • 

b) ~ resistividade devida aos fonons. 

Tendo essas considerações, escreveu a resistividade C G E I O : 

» i » i- r i- 2 

onde a dependência de p com a composição e a temperatura feras in 
' * . t i » i i i 

seridos nos tres coefxcie.Tces p , p e p cuja determinação 

teórica é muito difícil porque deve-se conhecer os potenciais dos 

í ons» a função de onda relativa a um elétron do cristal e as am­

plitudes das vibrações térmicas, 

Dienes^ 8^ simplificou os cálculos obtendo: 

P - P o 
o r - = 1 - n 2 . (12) 

pd ~ p or 
onde: P , ~ resistividade no estado desordenado, P no ordenada» 

'd ' or 

Gbserva-se, então, pelas relações (ll) e (12), uma relação qua­

drática entre a resistividade p e o parâmetro de CLA» 
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1-3 - Cinética do Processo de Ordenação» 

1-3.1 - Considerações Gerais. 

A cada temperatura corresponde um certo valor de equil.£ 

brio dos parâmetros que descrevem a ordem a longo e curto alcance. 

Estes valores ds equilíbrio nao são atingidos instantaneamente, 

porque a redistribuição dos átomos nas posições da rede cristali­

na requer um certo intervala de tempo* Admite-se que o principal 

mecanismo da ordenação numa liga seja devido à difusão dos átomos 

por intermédio de lacunas, desde que a troca direta entre os áto­

mos ou por meio de intersticiais seja desprezível. Durante irra­

diação neutrônica tem-se tres efeitos importantes sobre os proce^s 

sos de relaxação em ligas metálicas nao fissionáveis: a) difusão 

acelerada, b) nucleação acelerada e c) quebra da aglomerados de á 

tomos ordenados ou precipitados. Durante irradiação sao criados 

lacunas: e intersticiais a unia taxa constante e, era . temperaturas 

onde as lacunas e os intersticiais são ©oveis, aniquila-n-se por 

vários mecanismos, tais coroo migração para. as superfícies inter 

nas e externas, aniquilação direta entre lacunas e intersticiais 

etc. Estes processos de oposição (criação-aniquilaçao) resultam 

numa.concentração de defeitos em equilíbrio estacionário que é su 

perior à concentração termodinâmica característica na temperatura 

em questão. Uma vez atingido esse estado de.equilíbrio, as cons­

tantes, de difusão correspondentes são facilmente calculáveis,des­

de que sejam proporcionais às concentrações globais dos defei-

-os< 1 9> 

1-3,2 - Tempo de Relaxação. 

Consideremos uma grandeza física P que dependa da orde­

nação da liga. P atinge ura valor de. equilíbrio P a.uma detertaina 

da temperatura não imediatamente, mas após um certo tempo carac-
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d p , _L(P e - p ) , (13) 
dt 

ood©s T | o tempo ds relaxação. De (13) .temas: 

P = P e - (P e-
 p

G

) e T (14) 

P - P Q 

© 1 
T e o tempo necessário para que~~ r caia a da unidade 

o e 
primeira aproximação, T segue uma lei do tipo Arrhenius, 

kT 
T = T Q e (15) 

onde: a) x = constante que dependa do material, 

b) E a = energia de ativação do processo, 
c) k = constante de Boltzmann e d) I = temperatura* 

1-3.3 - Ordesi a longo alcance» 

' (19) Para uca liga. oinaria AB, e estrutura cíc, fi1ayanardv , 

seguindo a teoria de Uineyard^^ calculou a taxa da ordenação e 

obteve uma expressão válida para ura grau de ordem bastante eleva­

do: 

_U 
kT 

dt 
2c-, u e | s e n $ 1~2kT ~ ^ c o s n 2 k T * ^ ' 

onde: a) c^ = concentração da lacunas, 

b) u^ = frequência do modo de. vibração associada à perciu-

tação de uma lacuna cora um átomo. Supôs-se que u^~ ug = l !^> 

c) U = energia correspondente à permutação de um átomo cos 

uma lacuna, Supcs.se U A=U B*U, p ^ T ^ T ^ c u y ̂ - "; ̂ N ü C l E A^' ?j 

terístico, denominado da tempo de relaxação T . Se a taxa de mu-

dança da. P, -—TÇ- for proporcional à diferença entre esta valor e 

o valor ds equilíbrio^ tcem**-. 

http://Supcs.se
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\ 1 / *» 
d) v = v„r. - 0 (v r, + v._„) = energia de interação .onde v-. Ha 2 Aa D D

 3 * í fiÃ 

VA8 e UB8 s s e n e r 9 ^ a s ^ 8 interação de. pares de vizinhos pró­

ximos AA, AE e BB» 
dn 

A figura 6 e uma representação grafica de ~7jT"" em função 

de n para a liga FeNi, a diversas temperaturas, supondo come mo­

delo de ordenação o simples deslocamento da lacunas com eneraia 

de ativação 1,1 eU, Acinia de uma temperatura critica Tc,~^~- e ssrn 

pre negativa» Pode-se definir essa temperatura crítica por raeio 

de: 
dr^\ s o. Cl?) 
d A, dtyT__. 

c 

la 0 

Para T< T a ordera pede se estabelecer e o seu valor de equili-

brio é definido por; , 

= o, (is) r dn 
\dt 

1 Sr*a> 

donde se chega a; 

que e a mesma expressão obtida por Bragg e lüilliacjs* Nas. proximi­

dades do equilíbrio pode-se escrever: 

_t 

n - a - Ae (20) 

Podemos observar que para temperaturas ura pouco abaixo de 7 
C 

(curva c do gráfico da figura 6) a taxa de ordenação I máxima e, 

neste caso, T será tníninio. 
(21) • • 4- • A 

Nagy na analise ae suas curvas experimentais da va­

riação da resistividade da liga AuCu„, considero" duas. fases na 

cinética de ordenação, à primeira associo* > a& processo coapls-
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xo, provavelmente superposição de fenômeno3 distintos como a nu-

cieaçao e crescimento de domínios, e à segunda associo** < um au­

mento de ordens dentro dos domínios* 

As curvas de resistividade foram então descritas por u 

ma expressão da forma: 

t 
T-

P = P « + A 1(t) * A 2 e (21) 

onde; a) o termo h & T está relacionado ao aumento da ordem deri 

tro dos doraínios e 

b) (t) é o termo que se anula no final da primeira fase. 

Portanto apóa um tempo t = t , necessário para anular Ã„(t},te-

remos; 
t 

P = P « , + A 2(t)e (22) 

Como a determinação experimental de p m requer recozi-

mentps muito longos e, às vezes, impossível de serem realizados , 

o método de. Nagy ' permite obter com razoável aproximação as 

constantes da. equação (22)• Essencialmente esse método consiste 

na. construção de um gráfico In (- "^r^ Q í í l 'função do tempo t, 

1-3.4 - Ordem a Curto Alcance« 

Uma lei exponencial do tipo: 

Ç - Ç. = Be (23) 

(22) 

foi. mostrada teoricamente., por Iida % ' para o processo oe relaxa­

ção relativo ao estabelecimento de ordecr. a curto alcance» A re-

sistividada, durante esse processo, sofre variação que tamoem po­

de ser descrita, aproximadamente, por uma lei exponencial do ti­

po: 



P =p r o + Ce (24) 

1-4 - Liga NiCr (80-20) % em peso* 

1-4.1 - Estrutura de. Ni-Cr. 

Trabalhamos com a liga metálica ¡\iiCr COOJ 79,5% de Ni e 

lBfQ% de Cr mais algumas impurezas. Trata-se de uma liga nacio­

nal, fabricada pela tfillaras, de grande importância tecnológica , 

de principais aplicações ea elementos de aquecimento e err. 

resistores de- fio. Kessa composição, ocorre a estrutura cfc(Ll^) 

idêntica à da liga típica AuCu,, caracterizada pela fórmula Ni~Cr 

que corresponde à fórmula astequiométrica AB^ com os. átomos A 

(ou B) encontrados com igual probabilidade em todas as posições , 

no estado desordenado» Mo astado ordenado as posições corretas, pa 

os.átomos. A (qus correspondem aos átomos de Cr) são os; vértices 

das. células cúbicas e para os átomos B (qus correspondem aos áto­

mos de. Ni) os centros, das. faces destas células. Um diagrama de fa 

ses dc sistema. NiCr, e mostrado na figura 7* Por meio desse dia­

grama, observamos nas ligas da composição compreendida entre 

70 - 80 % de níquel e à temperatura próxima de 540°£, uma trans­

formação ordam-desordem que é baseada na. composição Ni^Cr (77,2/5 

em peso de ?>!i) que foi indicada pelas medidas ds resistivida-

, (23,24) . „(23,24,25) . (24) a , . , x d e % ' , raxos X 7 ,oaior especifica e diiatome-

t r i a ( 2 3 > . 

0 principal objetivo de nosso trabalho, será obter uma 

confirmação da temperatura crítica de transição ordeni-dss.ordea su 

gerida por essas autores» 

1-5 - Liga FsNi (50-50)$ atômico# 

file://�/iiCr


- 331£c 
- 32l"c 
- 300 C 
- 2Jö"c 
- 250*C 
- 227ftC 
- 177 G 

Fig. 6 - Taxa de ^röena§e« em funçS^ parámetro de ordem 
U = 1,1 e? {c^ri.Brrisson). . 

W E I G H T P £ R C E N T , N ! C K E L 
5 10 ü 23 25 33 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 35 SO 95 
> i I L 1 '• I ) 1 I 1 - • I I I 1 I I , 

Fig, 7 - Diagrams <3e fases de Ni Cr - Hansen 
(26) 
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3>b.l - estrutura do FsNi „ 

íio estado ordenado, a estrutura, cristalina de FeNi (50-

50)Ja atômico, é do tipo AuCu (LIQ}» isto I, os átomos de mesma, es 

pecie tenaem a. se agrupar sobre planos alternados, canforrae ilus­

tra a figura 8a„ A temperatura ambiente, o parâmetro da rede é a-

proximadamente; 3,57 8 no estado ordenado, ~e, a ó00°C é 3,60 a 

no estado desordenado» 

0 diagrama de fases de Fefíi, dado na figura 9, mostra 

que para. FeNi (50-50)^ há uma. mistura de duas; estruturas, (ccc + 

cfc) à temperatura inferior a 32D°C. ftciraa dessa temperatura,ocor 

re apenas a* estrutura fcc« l/isto que as amostras- tem sido tempera 

daa>a partir de. uma temperatura superior a 320°C, podemos dizer 

que em todas as temperaturas da nossas experiências, a estrutura 

Q bem definida, sendo, portanto, cfc» A figura. 8b ilustra, ura ou­

tro tipo da ordem que. pode ocorrer no caso da composição Fefti^on 

da um átomo de. Fe I rodeado de. átomos da NJU A temperatura criti­

ca de transição ordem-desordem, determinada par filarchand^^, é 

T = 32i°C, e, conso a essa temperatura a difusão térmica é extre-c 

maraenta lenta, é praticamente impossível obter-se um estado orde­

nado dessa liga, utilizando-se de apenas tratamento térmico» tác 

nica largamente utilizada para se obter um estado ordenado é pro­

vocar uma aceleração da difusão por bombardeamento de. neutrons.Re 

lativaraente a liga FeNi, o grupo de trabalho do CLei\UG« fez tats-

béra medidas de: calor específico, permeabilidade magnética, ener­

gia armazenada, variação de comprimento, atrito interno, a desen­

volveu a difração neutrônica e a microscopia eletrônica. Para o 

estudo de transição ordera-desordem, muitas são as técnicas empre­

gadas, uraas complementando outras no sentido de caracterizar cada 

parâmetro envolvido nesse estudo» 

l-C.E.M.G. — Centro da- £studos Nucleares de Grenoble» 





Fig* 9 - Diagrama de fases dö FeNi 
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CAPÍTULO II. 

Parte Experimentai» 

II-l - Introdução, 

A passage» de uma liga do estado desordenado ao estado 

ordenado, esta relacionada aos processos de difusão caracterizada 

pela redistribuição dos átomos nas posições da rede cristaiina-,C£ 

mo essa redistribuição dos átomos se processa principalmente v/ia 

lacunas, e natural que uma introdução da ussa grande concentração 

das rsesmas tornará o processo mais evidente pslo aumento na taxa 

de ordenação.Os métodos mais usuais de aumentarmos as concentra­

ções de lacunas são os seguintes: 

a) deformações plásticas - "coid mork", 

fa)tempera a partir de altas temperaturas- "quenching" 

c) irradiação - elétrons de alta energia, raios garr.a , 

neutrons, prótons, partículas alfabete. 

As características geométricas de nossas amostras da 

NiCr (8ü-2ü}^ em peso eram: fios cilíndricos de diâmetro 3raa,por-

tanto area de secção transversal de aproximadamente 7 mm .Atendo^ 

(28) -ss as norraas sstaoelecidas pela ASiíu. ,o fio foi reduzido a a-

2 

rea de Imai da secção transversal quadrada, por raeio de trafiia -

çao. Coso se sabe, as daforroaçbes plásticas (coid tuprk) procuzea 

alem de lacunas um grande numero de deslocações jque sao susidou -

ros para as lacunas, No sentido de sa eliminar essas deslocações, 

são necessários recozimentos isotérmicos a altas temperaturas e, 

cemo nessas altas temperaturas temos grandes concentrações de la­

cunas, uma tempera^ caracterizada por urs resfriamento rápido) con­

gelará esse estado de tal forma que à temperatura acabiente o nuse 

ro de lacunas presente era nossas amostras s elevado* 



24 

A irradiação com neutrons. rápidos ( E > 1 fuel/) produz co­

lisões em cascata cora a criação de lacunas e intersticiais ea nú­

mero bastante elevado, porém dependendo da temperatura, na qual se 

efetua a irradiação esse número pode reduzir-se muito pela grande 

probabilidade de recombinação provocada pela agitação térmica que 

torna os defeitos capazes de tnigrar* 

para evitar esse. fenômeno de. competição em algumas expe 

riencias, deve-se efetuax irr.adiaçoes à baixa temperatura 7<<í 20 CK 

de tal forma que os defeitos criados permaneçam estáticos» Em nos 

aas experiências isso nao foi feito porque no estudo de. ordenação 

4. importante o fenômeno de recombinação, pois por meio desse feno 

meno há deslocamentos de. razoável número de átomos, condição "sa­

ne qua non" para a ordenação» 

II-2 - Procedimento experimental» 

11-2,1 - Sistema de. D1edidas« 

A caracterização das propriedades elétricas da liga 

NiCr (BG~20)/à que, de acordo com o que foi explicado acima,deno­

minaremos de Ni^Cr, foi feita, no laboratório situado no CftSR£I-

2 ' " „ 
ADR com a utilização do método de quatro fios ilustrado na figura 

(29) -
10, Com a lei de Qhmx ' dada pela relação: 

onde; a) R » resistência da amostra, 

b) V = diferença de potencial na amostra, 

c) i = corrente eletrônica que atravessa a amostra» efe­

tuamos, medidas da resistência da amostra durante recozimentoa li-

2. - CttBRO«-ADR - Centro de aplicações de radioisótopos na engen.va 



Cu 

A m o s t r a 

-A/lAAAiV-

Multimetro D i g i t a l " O A N A " 

Fin. 10 - Circuito de Medida de Resistividades 
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oeares e isotérmicas a, - utilizando a relação entre resistência e 

a resistividade dada por; 

p . R;i4- (26) 

onde; a) A ~ area da secção rota da. escatra dada em cox^, 

b) 1 - comprimento da amostra, sei c«i« 

a 

0 valor de -̂ f em cm, constitui a constante pala qual 

multiplicamos R para obter a resistividade p. Cciso cs valares 

obtidos para a resistividade eram cia ordem de 10 «ffvcm, expres­

samos todos em ^acsi» tanto para as ligas de MiCr (80-20 coiao 

para as ligas de. f e U , 

0 aparato experiraental constitui essencialmente de.: 

a) forno coro atmosfera controlada, ilustrado na figura 

11, 

b) regulador de temperatura, 

c) registrador, para registro de- temperatura da amos­

tra, GriAPHISPOT e ECS, 
d) chave inversora, 

e) multímetro digital "DAMA", mod.5800» 

f) referencia a Q°C, 

g) dispositivo de irradiação, com atmosfera e tempera­

tura controladas, 

n) cilincros de gás Argonio, Hidrogénio, Hélio, 

i) fonte de tensão estabilizada, 

j) forno de tempera cora atmosfera controlada, 

1} fonte de anodização, 

ro) bombas de vácuo e 

n) medidores de yacuo„ 



Fig» 1 1 - Forno 

oara medidas de reoistivi 
dade a 

D E S C R I Ç Ã O 

l Velvula p/ l/acuo» 

2 Tubo íástálicoa 

3. Alimentação p/o Forno, 

4 file dida do Temperatura» 

5 Sinal da Anostra. 

G Flange com Ü'Ring* 

T Especo p/acomodação de F Í Q S 

G Flange com C'."inr> 

9 Corpo da Flarge» 

» 0 
Tubo de Aço-Inox, 

t l Forno* 

12 Tubo de Aço-Inox, 

13 Cnrolatrontc do Forno» 

14 Tubos de Rcfrigoraçac* 

t s Tubos do hcfrircrc^úc, 

10 T u ' n dn i. «tr»n. 

U c l v u l n n/ \;ínUO. 
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Relativamente, ao forno utilizado para os recozitaentos,i 

sotermicos e lineares, a figura 11 da uma descrição completa» No 

dispositivo de irradiação, o forno utilizado e* o mesmo, indicado 

pelo item 11 da descrição da figura 11« 

0 regulador de temperatura utilizado foi o Programador-

RT-3C00, SETARAííi, de. origem francesa» que permite obter recoziraen 

tos isotérmicos COÍH precisão de - l 0C o 0 contro-iè de. temperatura, 

e sua, medida, e feito com o auxílio de termo-pares WiCr - Ni 

sendo utilizado um termo-par paxa controle de: temperatura, era con 

(30) 

tato coei o forno x J e outro para medida da temperatura, da amos­

tra» Com o termo-par era contato com o forno, as correções neces­

sárias para o controle de temperatura, são mais rápidas; isto e 

muito importante, principalmente nos recozimentos isotérmicas.Coca 

o termo-par em contato com a amostra, obtemos a resistividade era 

temperaturas beta determinadas* As medidas da temperatura são fel 

tas- utilizando-se da unia referencia à temperatura constante, u-

sualmente ü GC, obtida com gelo fundente acondicionado em garrafa 

térmica» 0 terroo-par consiste de dois fios M C r «• fói , cujas 

extremidades unimos e fundimos num ponto comum» Como se sabe, à 

medida que a temperatura varia, são geradas forças eletromotrizes 

nessa ponta, que é o efeito P e l t i e r , Os sinais do terrao-

par do forno são enviados ao regulador de temperatura e aqueles 

da amostra, são enviados ao registrador» Utilizsu-seo registrador 

galvanoraétrico "GRAPhISFOT". e EC8 

Por meio do Kuitíraetro Digital "DANA" mod»53üGA, instru­

mento da alta precisão (5 dígitos e meio),efetuou-se as medidas 

da- resistência R„ da amostra-Conforroe ilustra o esquema da figura 

10, esse aparelho é dotado de uraa fonte- de corrente que é forneci­

da à amostra através dos fios da Cu de diâmetro -1 mm» dois fios 
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de. Ni de diâmetro - 0,02 mm conduzem o sinal referente à queda de 

potencialj a entrada tío multímetro, que é convertido es obns pelo 

modulo " G H I H B CÜKVIR7ER"• . Durante irradiação, as medidas.. foram 

realizadas da mesaia forma, inciusiv/e com o mesmo tipo de forno,pa 

rem situado num dispositivo apropriado para irradiação ilustrado 

na figura 14» A figura 12 apresenta o diagrama úe blocos aos apa 

parelhos utilizados para medidas tíe restividads» 

11-2*2 - Suportes de amostras» 

Mas experiências realizadas no laboratório dc Cr.r.ac.1-

ADHj foram utilizados suportes para araostraa em aiumina,que se 

caracteriza C O Í B O ótimo isolante elétrico e bom condutor tér«i-

co» A figura 13 ilustra a disposição da amostra, num desses su­

portes* Corao se pode observar, a amostra, é disposta eai forma da 

1111"« Com esse tipo de niontagem é possível efetuar recozinentos li, 

neares até aproximadamente 1000°C, já que o ponto de fusão da ai_u 

mina é em torno de 1400°C, 

Has experiências realizadas no reator, foram utilizados 

suportes em alumínio anodizado cuja forma é expressa na figura 13. 

II-3 - Preparação de Amostras,, 

I1-3,1 - Amostras de. MiCr (80-20)^ em peso. 

As amestras de MiCr procederam da Industria Uillares es 

forma de fio de. 3 rara de diâmetro apresentando a composição em pe­

so dada pela tabela 1« 

~ , -v 2 

Por meio de trefilaçao, a area da secção r,Q6& mm 

foi reduzida para 1 nim̂  com secção quadrada, Houve, portanto, usna 

redução por trefilaçao de aproximadamente 65/i* 
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0 tratamento térmico prévio isnposto às amostras trefi-

ladas foi feito peia passagem de corrente elétrica pelas nresaas a 

té atingir uraa temperatura-de S0G°C e, após duas. horas de reco-

zimento nessa temperatura e sob fluxo de gas argonio, foi reali­

zada a tempera até atingir a temperatura ambiente, pela interrup­

ção súbita da corrente e aumento no fluxo de gás frio. A figura -

15 expôs um esquena do dispositivo para tratamento térmico das a-

mostraso 

As finalidades desse tratamento podea ser resumidas és; 

a) levar as amostras a.-u/a estado de desordem máxima e 

homogénea-por meio da difusão térmica, 

b) tornar equivalentes os estados iniciais de. todas as 

amostras, 

c) congelar na temperatura ambiente uma grande concen­

tração de lacunas e 

d) aliviar as tensões, causadas peia trefilação© 

Após esse trataaento, as amostras são chamadas de. "amos 

tras virgens'-'« A preparação de uma amostra virgem obdsceu ao se­

guinte roteiros 

a) determinação das características geométricasjtais. co 

mo comprimento s área da secção transversal por­

que p= R vA/l, onde A = área de seccao transversal 

1 seu comprimento, -

b) soldagens dos fios de. corrente, e de tensão* Os. fios 

de corrente foram soldados com prata e os fios os 

tensão com solda a ponto, 

c) acomodação no suporte., segundo mostra a figura 13 e 

d) inserção do conjunto no forno» 

fíessas condições foram preparadas cerca de 15 a.xcstras-, 

das quais, 8 forara utilizadas nas medidas realizadas no caroço do 
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Fig* 15 - Esquema do Dispositivo p/trataeento térraico 

das araostras« 

T A B EL L A I 

Composição Quinica das Amostras de NiCr, 

Elemento % ern peso 

Iii 
Cr IB,non 
C 0,140 
Si i. o?n 
iï.n n j n.~n 
P o. m 2 
S 0,005 
Ti 0j260 
W 156 ppm 
Al 0,060 
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do reator IEA R-l, cujos resultados, mais aqueles obtidos, fora do 

reator, serão apresentados no próximo capítulo.Mo laboratório do 

CâSR£I~»ÃííR, os recczimsntos lineares procederaá-se da seguinte 

forcai a temperatura era elevada linearmente a uma. taxa de ~i5°c/ 

min, durante a qual se efetuavam as medidas de R da amostra e, 

em seguida, com as características geométricas da amostra, calcu­

lou-se para cada T as p correspondentes, íio caroço do reator, os 

recozimentos lineares tiveram o mesmo procedimento, porém os re-

cozimentos isotérmicos eram feitos, da forma seguinte; para uma d_a 

da amostra, a temperatura era elevada rapidamente até a temperatu 

ra de medida (nessas condições a concentração de lacunas,na tem­

peratura, de medida, é maior do que no caso em que 3- temperatura 

sobe lentamente) e, em seguida, à temperatura constante medía­

mos a evolução da resistividade, da amostra com o tempo» 

II-3.2 - Amostras de Feüi (50-50)^ atômico» 

As amostras de FeNi (50-50) % de precedência Johnson-

ftlattey, foras? recozidas durante Ih em atmosfera de He à tamperatu 

ra de liQG°C«, Após esse tempo, fez-se a tempera, aumentando-se o 

fluxo de He e simultaneamente interrosspendo-se a corrente que a 

aquecia. Para este tratamento térmico foi utilizado o mesmo, apa­

rato ja òescrito* As montagens da amostra e determinações 

dei suas geometrias, seguiram o mesmo roteiro. Foram realizados re 

cozimentos isotérmicos e lineares durante as. quais medimos P • 0 

próximo capítulo, apresentara- os dados relativos a essas experiên 

cias» 
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t CAPÍTULO III» 

Resultados Obtidos* 

III-l - Introdução» 

Os dados referentes aos recozimentos foram obtioos com 

a aplicação do campo elétrico em ambos os sentidos da aí«ostra,is 

to é, com o auxílio da chave inversora obtivemos os valores da 

resistividade, em ambos os sentidos que convencionamos chanar de 

p e, p. « Este. procedimento tem como principal objetivo subtrair 
d l - -

a resistividade, devida às forças eletromotrizes parasitas que 0.0. 

dera ocorrer nas soldas e conexões, considerando para isso a re­

sistividade, média entre p, e p. . 

para uma melhor visão de conjunto daquilo que foi rea­

lizado, apresentaremos alguns quadros sinóticos. 
II1-2 - Fefii (5D-5C)<á at. 

II 1-2.1 - Recozimentos lineares» üiedidas de j> xT» . 

"I Ast-LR II» 

Figura Amostra 
Fe Ni 

Geometria 
p (rnn) 

Situação en? que foi 
feito rec«linear» 

XG 1 0,3 Durante e apos 
irradiação 

17 3 1,0 Sein irradiação 



A cm 1^ 

fOO" 

90 

T( °C ) o «00 200 3 0 0 400 SOO 6 00 

Fiçjo - 16 — 

/©d 

Feí;i (50-50) # at. » Aroostra 1, Recozida a 11G0°C 
en He durante Ih e em seguida temperada* 

a - Recozimento linear após 16 h de Irradiação -
0t = 3X10 5 n/cm2. 

b - Recozimento linear durante irradiação* 

Resistividade no sentido direto* 

Resistividade no sentido inverso, 
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100 

I 0 0 2 00 300 400 5 00 600 7 00 T ( ° C ) 

Figo 17 «- Recozimento linear sem irradiação * 

Liga Feui (5G-õO)y£ atômico* 

- Res.sentido direto,' 

P - Res»sentido inverso* 
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111-2,2 - necozinentos isotérmicos durante irradiação„ 

ífledidas de ^ xt 8 

TABELA III. 

F igura Araostra T /°r»\ 
. ' \ W Tempo de recoziír.ento 

2 400 6h20tnin 

1 376 5h40min 

1 346 4h2ürain 

IS 
2 327 5h 

2 321 2h 

2 310 6 h 

2 - . 302 5h30min 

III-3 - fêiCr (80-20)^ em peso» 

III-3.1 - Caracterização das propriedades elétricas* 

Os dados de p xT da tabela seguinte, correspondentes. à 

figura IS, foram fornecidos à. Villares como uraa caracterização 

das. propriedades elétricas. Serão utilizados eventualmente. ea 

nossa discussão dos resultados* 

lABLLA II/, 

figura Amostra Tipo de. Recoziroento 

19 i linear até 9Ü0°C 

20 1 linear até 9QG°C 

21 1 Subida e. descida 
linear* 



RS 
r— ~ 
i 2 3 4 

» 

S 6 t(h) 

Flg« 18 ~ Recozimentos Isotérmicos durante Irradiação 

Neutrônica - FeWi (5G-5û)/i atômicoe 



ff 
luùcm) 40 

125 .. 

120.. 

115 

110 -

IOS 

tOO 2 0 0 3 0 0 . 4 0 0 5 0 0 6O0 700 80O § O 0 T ( e C ) 

Fig. 19 — Caracterização das Propriedades Elétricas da Liga 

MiCr (80-2G)£ em peso. 

A - TREFILAÇÃO. 2 

¿rea da seção transversal-, ̂ iginal * 7,065 ^ 
^ e F ¿.nal « lyG5o mta 

Redução da área £ 85$, 
B - VALORES INICIAISa 

i) Amostra encruada,^9 medido a 20°C no IEA: p - 1Q3,5fjjxco. 

i i ) ^ dado pelo "ÍT.etals Handbook,U-l:Prop.and Sélections" 

a 20°C: p * 107,9^ . 0 . ^ 

C - RECGZIfiOSTGS LINEARES. 

Curva a - da temperatura ambiente até 500°C« 
Curva b - da tenperatura ambiente até 750°C - 2- Roe. 
Curva c - da temperatura ambiente até 750CC - 5 S Rec. 
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30. 
-t" + i • & 

600 T(° 100 2 0 0 300 400 500 600 700 

Fig.21 - Recozimento Linear de uiCr (80-20)^ era pesa. 

a - la.,subida, b - la,descida, c - 2a,subida, d - 2a«tíescitía, 

e - 3a.subida, f - 3a.descida. 
Sem irradiação» 
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Amostra Temperatura 
\ >•*} 

Tipo de Recozimento figura. 

7b 176 a 520 Linear^durante ir­
radiação • 22 

3a 20 a 575 Linear,após irra­
diação 23 

3a 591 

Isotérmica durante 
irradiação* 24 

4b 566 

Isotérmica durante 
irradiação* 24 

7b 550 Isotérmica durante 
irradiação* 24 

7a 540 

Isotérmica durante 
irradiação* 24 

6b 552 

Isotérmica durante 
irradiação* 24 

7a 540,519,539 
8 526. 

Isotérmica durante 
irradiação* 

25 

Em todas as experiências, o erro nas raedidas foi da or-

dera de. - 5% do valor nominal. 

111-3,2 - fíecozimentos•lineares e isotérmicos durante irra­

diação^ A tabela V relaciona cs demais dados obtidos cora a li­

ga NiCx (80-20)% eci peso. 

TABELA lí« 
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!50-

125 

100--

?2 
100 2 0 0 300 400 ^oo" 600 T ( ° C ) 

Fig 0 22 — Rscoziaento linear durante irradiação. 

Amostra 7b lote 0 - NiCr (B0-20)£. 

^ - Resistividade no Sentido Direto» 

1^ i - Resistividade no sentido inverso,, 



II<U| j 1 j , 1 , 1 _ 2 
100 200 500 400 5 0 0 600 T (°C) 

Fig» 23 -• Recozimento linear apos irradiação a 
!C durante lh30mln, 

- Resistivitíade no sentido direto. 
d 

. - Resistividade no sentido inverso, 



ff 
(vSlCTTí) 

123,201 

122,80 

122,60 §• 

(22^4 

_ _ « • _ . - , * • T = 5 3 2 ° c 
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T = 540° C 

T = 560° C 

T = 5 S 6 ° C 

- • T = 591° C 

Fig« 24 - Recozimentos isotérmicos durante irradiação, 

Araostra l/irgen-cada recozimento uma amostra. 

f ( h ) 
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CAPÍTULO m. 

Analise e Discussão cios Resultados» 

*» f eUi (50-50) % atoraico» 

Analizaremos inicialmente os dados relativos ã liga. de 

Fe¡«i(5ü~5Q)fs atómico• Ralativaraentâ à asta liga, nossos-trabalhos 

(13) 
vieram confirmar os resultados obtidos per fíiaxchano * 

Ilí-is,! — Determinação da Temperatura Critica de Transição 

Ordem-Oesordem (7 }« 
c 

A figura 26 ilustra uma série da cinéticas obtidas pox 

fslarchand. Observados que cinéticas, acima de. 322°C, a. resistivi 

dada, decresce ate um valor de. equilíbrio.* Tal comportamento, é* a-

tribuído ao processo de difusão dos átomos por meio de lacunas,o-

riginando dessa forma, um, estabelecimento de ordem à. curta distan, 

cia. Este ê ura processo mais. rápido do que aquele que se verifica 

eca recozimentos a temperaturas abaixo de 320°C. Neste último caso 

atribui-se o estabelecimento de ordem a- longo alcance,, . Assim, 

321°C é considerado como temperatura crítica de transição ürdetn-

Desordem, 

A figura 27 representa as curvas que obtivemos (a par­

tir daquelas da figura 18). Uma análise cuidadosa do comportamen­

to dessas curvas, permite-nos situar a T entre 327°C e 3i0oC,por_ 

tanto, 

T = (318 í 9} ° C. 

Convém salientar que para se atingir os valores de e-

quilíbrio da resistividade em temperaturas dessa ardera, são ne­

cessários recozimentos isotérmicos durante irradiação de pelo me 

nos 25 horas (já <~ 4,5x10 n/cm }, o que não era possível de ser 

f iroT , . i , i n . --iv. » ' u c i . 3 
!• . E. u. 



feito no reator lEA-ítl, pois dificilmente conseguia-se um tempo 

util de funcionamento de 7 horas. 

IV-I.2 - Determinação de tempos de relaxação ( Z> ) e cons­

tantes de difusão (D). 

L s s e s recQZiKentos isotérmicos durante irradiação não 

permitem a aplicação direta da- equação (22j para a determinação 

de. suas constantes, porque uma das condições, de. contorno 

/°- • A?-
requer, corao foi explicado acima-,- recozimentos muito longos.Contu 

do, a aplicação do método de N a g y f o r n e c e cora razoável preci­

são o valor de ( ^ ) • Dessa forma efetuou-se gráficos de 

I n f j Q O t y - p t - U ^ ) ] 

para. intervalos de 5, 10 e 20 minutos, e utilizando o pro­

grama, de ajusta, de reta pelo método dos raíniraos quadrados- da cal­

culadora TI-5S, obteve-se os tempos de relaxação e, daí,por iseic 

da relação: 

os respectivos coeficientes de difusão^ 0 *\ onde ja e parâmetro da 

rede* A tabela VI relaciona as temperaturas com os tempos de re­

laxação e as constantes de difusão correspondentes» A figure 2B 

mostra um grafico típico de determinação dos teropos de relaxação, 

utilizando-se do método ce Wagy» 

IV-1»3 - Determinação da Energia de. Ativação. 

¡\ aplicação da equação (15) e os dados da tabela VI,foi 

feito o gráfico de 

hz K -x cio-3 K - 4 ) 
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9C 

0 5 ^ 3 7 1 1 
Fe Ni ( 5 0 - 5 0 ) % 

75. 

70 

60 

3 4 0 

^ J 2 W 
320 

0 100 200 300 
-es» 

ie4 

/ cm 4 ) ' 
^ (I Q'D 

Fig 026 — Determinação da Temperatura Critica de 

Transição Ordem-Desordem de FeNi (50-50)jí ato 

(conforme íflarchand). 

T A B E L A UI 

Determinação das constantes, relativas aos processos de 

Temperatura da 
Recozimento T( C)« 

i/T , , 

\±u t\ ) 

Tempo de 
Relaxação 

(s) 

Constante de 
Difusão D 

(lG" 2 0cm 2/s) 

400 1,49 5.541 1,9 

378 1,54 6,768 1,5 

346 1,62 11,384 0,9 



SI 

Fig* 27 - Determinação da Temperatura Crítica(Tc) de 

FeíJi (50-50}A> atómico a 
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ilustrado na. figura 29, cuja curva ajustada pelo método dcs E \ £ -

nitaos quadrados apresenta um coeficiente angular que é, nusari-

caraentes igual à energia de ativação de processo» £ssa energia 

de. ativação resultou ser; 

& a = (0,49 - 0,05) etfe . 

íilarchand obteve E a = (0,47 - 0,05) elU Hossos resulta 

(13) 

dos sao s portanto concordantes. Ainda segundo íiiarchana, esse re­

sultado pode ser explicado segundo a teoria apresentada por Die 

nes e Damask^*^ que no estudo de., difusão acelerada, tratou sepa 

radaraente os vários tipos de recozimentos devido ao fato de que 

as dependências com o fluxo de nêutrbns e com a. temperatura sa­

rem diferentes, era cada caso» De acordo com essa teoria, temos 

três tipos de. aniquilação de defeitos (annealing of defeets): 

a) recozimento linear de defeitos, 

b) recozimento da defeitos por recombinação direta e 

c) recozimento linear mais a recombinação» 

Qienes e Damask^^ estudando os recoxitnentos isotérmi­

cos feitos cora o latão- <K , verificaram que o decréscimo na resis­

tividade associado ao primeiro tipo de recozimento (recozimento -

linear de defeitos), era independente da temperatura (energia de 

ativação zero) na faixa de Ü°C a 150° C (trabalharam na faixa de 

0 a 19Q°C) s isto concordava.com suas teorias* Estas análises teó 

ricas predizem que a energia de ativação efetiva para a difusão ja 

celerada por irradiação á: 

a) zero, para recoziraentos de. lacunas aos sumidouros 

fixos, mas 

b) metade da energia de migração de. lacunas, quando o 

recozimento envolver também a recombinação bi-aole-
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cular lacuna-intersticial» Portanto, 

a 2 m ' 

ondes E x = energia de migração para uma lacuna» 

Assim, obtemos para- a energia de. migração ds uma lacuna, 

(28) 

-1 
a 0,98 eU, 

Kernchanv~ J , estudando ligas de Cu&l em altas terape-

turas durante irradiação neutrônica, obtiveram E & = 0,5 e'V e 

Ê " a 1,0 ev e, explicaram seus resultados cora base na teoria de. 

Dienes e Damask, 

A tabela VII da uma. comparação entre- os valores obti­

dos por diversos autores. 

TABELA VII 

Liga.estudada Valor de £ 
a 

l 
"Valor de £ 

m 

Heferências 

CuZn 0,4 0,8 n (I2i 

L U . 1 A 0,5 i n 

Fe Ni G ?47 0,94 Marchand 

F eNi 

«Tu i • — - . _ 

0,49 0,98 Este Trabalho 
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Ilf-2 - Liga WiCr (80~2ü)% 

Cora a- liga NiCr {&Q-2Q).% foram realizados recozimen-

tos.lineares e isotérmicos, com e sem irradiação» Estudaremos i 

nicialaiante os recozimentos lineares* Observando atentamente a 

figura 21, notamos que a resistividade de WiCr (BQ-2G}£» ©ÍB peso 

apresenta um comportamento anómalo„ porque como s sabido,uma a-

mostra no estado ordenado apresenta uma resistividade menor que 

no estado desordenado» Neste caso, a. amostra foi submetida a u-

ffla treíilação que reduziu a área de secção reta do fio e:r. cerca 

de 85;o, portanto um trabalho a frio considerável» úieste estado, 

que denominamos encruado, foi feito ura primeiro recoziraento li 

near a uma taxa de. ~3°c/rain tanto para a subida como para a des. 

cida da temperatura, 0 resultado foi o seguinte; a resistivida­

de cresceu cos T até aproximadamente 51Q°C para em seguida de-

crescer ate T ~ Í O Q C para depois crescer novamente com i;na des­

cida, seu valor, à temperatura ambiente, resultou ser roais, al­

to» Neste aspecto é qua surge a anomalia» A amostra encruada en 

contra-se no estado desordenado. Apos o primeiro recoziraento,a-

tinge um certo grau de ordem e, esperaríamos que o valor de 

fosse menor tio que aquele do estado desordenada, poréírs -obtive­

mos um valor aproximadamente 14% maior, à temperatura ambiente» 

Outras.subidas e descidas, levaram a uaa saturação ein que os 

valores de >̂ coincidem tanto na subida como na descida» 

Um dos primeiros autores que observou este fenômeno 

foi Yano que através de medidas de resistividade supoz-se 

tratar-se de una transformação ordem-desordem numa temperatura 

da ardem de.540 C baseada na composição Ui^Cr (77,2% Ni em pe­

so)» Este mesmo comportamento de ^ com T, obtido por nós, foi 

obtido por T a y i o r ^ ^ / quo para confirmar tratar-se de um fenôme 



no de transição crdern-descrdern, efetuou estudes da raios X e me­

didas de caiar específico. Como nao foi possível observar linhas 

de superestrutura em i\ii.,Cr, este autor, mudou a composição dessa 

liga» para Hi^-Cx^Ai, peia substituição de 1/5 OGS átomos de Cr 

por átomos de Al cs tal forma que a diferença entre os fatores de 

espalhamento dos atc,r<as de tvi e dos átomos restantes to.rnou-se su 

ficientemente grande para se observar as linhas de superestrutura 

Cots as medidas da calor específico, determinou a T co~ 

c 
roo sendo: T = (544 - 4) °C« 

c. 

CUgA.u e uma liga , cujo comportamento de >̂ xT s consi­

derado normal, apresenta ura decréscimo de p de mais de 50/= quando 

se faz um resfriamento lento, tal coso aquele que- foi feito para 

Ni^Cr» Para explicar a anomalia de, i\si-.Cr em relação a Cu„Au, Taj£ 

lor (ob«cit. pags. 175-179) considera que; 

a) o aumento de. p> não se deve às impurezas, porque es 

tas tendera a se agregar durante recoziraentos muita 

longos ou com taxa de resfriamento muito pequena e, 

coso consequência, a resistividade decresce., 

b) no caso geral tipico. de Cu„Au, a ordenação ocorre 

em pequenos núcleos tia antifase cujos contornos es­

palham os elétrons de condução e contribuem, dessa 

forma, para a resistividade da liga© A medida, que o 

recQzimsnto se. processa, aumentam: l) c grau de ar­

des, 2) o tamanho dos domínios de antifase, reduzin 

do assim a superfície efetiva espalhadora dos elé­

trons Q, consequentemente, 3} o grau de espalhamen­

to dos elétrons* Com isto, p decresce» 

c) Por outro lado, recozisnentos prolongados, cora Ni-Xr 

abaixa da T provocam um aumento no grau de ordem a 
c 

longo alcance que causa uma elevação na resistivida 
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de- até atingir uni valor de equilíbrio. Pode ser vis­

to então que; a contribuição devida aos espaiharaen-

tos nas paradas entre os domínios de antifase seja 

muito paquena no caso da Ni..Cr, Isto e prssucaivel-

mente devido ao caminho livre médio muito .pequeno 

dos elétrons, evidenciado pela alta resistividade,is 

tc s, -lOójG^axMt, enquando que para Cu^Au, ela cai 

para menos que 6,0 ̂ .íi«**à temperatura ambiente, in­

dicando no estado completamente ordenado, un caminno 

livre aádio muito longo e, consequentemente, o espa-

ihasento pelos contornos dos dcminios de antifase , 

tcrnatn-se importantes. 

Considerando que a irradiação neutrônica acelera o 

processo de ordenação em uirsa liga, efetuamos um grafico (ilustra­

do na figura 30) que compara os recozimentos lineares.de 3 amos­

tras racozidas a 9G0°C e em seguida temperadas (portanto desorde­

nadas) . 0 comportamento dessas curvas expressa claramente o açor 

do cem o que foi dito acima* & curva a representa o crescimento 

da com T, ses irradiação, a curva b, durante irradiação, re­

vela um crescimento às. jO com T por valores um pouco siaiores que 

os da curva a e a curva c , após 6 horas de irradiação, sendo 3h 

a 590°C, 2h a 550°€ e Ih a 520°C, mostra crescendo cora T por 

valores maiores ainda que os da curva cs. Portanto, à pedida que 

a ordenação na iioa ííi,.Cr se processa, a resistividade aumenta. 

Uraa liga metálica que apresenta ura comportamento seme­

lhante Q a FevAi„ A cedida que a ordem se estabelece nessa liga . 

nas vizinhanças cé T = T^, a resistividade aumenta. £ste comporia 

mento foi. atribuído por Bennett^^ à forraaçao da domínios de an-

tifase, e, por Cann e Feder^A ' à influencia da ordero sobre um 
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FÍQo30 - Recozimentos lineares» Amostras de UiCr (S0-2C)^ 

a - Amostra 2 lote O f antes da irradiação» 

b - Anostra 7b lote 0, durante irradiação» 

c - Amostra 3a lote 0, após irradiação» 
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fator característico da liberdade aos elétrons de condução» lio 

caso da liga Cu7<li2n em qualquer temperatura, a resistividade, no 

estado ordenado é superior aquela no estado desordenado. 

{2 4 s 

Ainda de acordo COEI Taylor tob#cit,pag«176), quando a 

rede. cfc de í-Ji,Cx esta completamente desordenada, os raios X p£ 

dera ser fortemente refletidos somente pelos planos tais - coso 

(111), (2CC), (22C) sendo então estes planos responsáveis pela 

reflexão das ondas de elétrons. Quando a rede cfc for ordenada , 

os planos (100), (liO), (210) também tornam-se refletores dos 

raios Xj embora fracamente, tornando-se consequenteraentejrefle­

tores das ondas eletrônicas, contribuindo dessa maneira para o 

aumento da resistividade. 

Em vista do que foi exposto acima, podemos formular u-

.ms-hipótese relativamente aos recozimentos isotérmicos durante 

irradiação neutrônica» Devemos esperar que nesses recozimentos a 

resistividade aumente» Passamos então às analises dos recozimen­

tos isotérmicos. 

IlJ~2»l - Determinação da temperatura Crítica de Transição 

Ordsm-Desordera (ï ) de NiCr (SO-2ü)5í em peso* 
c 

As figuras 24 e 25 ilustram as cinéticas realizadas djj 

rente xrraoiaçao, As curvas constantes da rxgura 24 reierem-sa a 

amostras virgens- isto e, cinatxcas realxzadas coai amostras re-

cozidas a SüQ C e- em seguida temperadas* As curvas da figura 25 

foram realizadas com apenas uma amostra» Como podemos observar, 

nessas figuras, recozimentos isotérmicos, acima de T -de 54C°C re 

velam uma queda na resistividade nos primeiros instantes- do reco 

zimentos, para em seguida voltar a crescer, Como neste caso o 

recozimento foi realizado com amostras virgens e, portanto, com 

grande concentração de lacunas, podemos supor que nos primeiros 

instantes do recozimento uma 'grande quantxdade Ge lacunas" o a-
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niquiiada pela migração para os sumidouros fixos e pela recombina 

ção lacuna intersticial cus provoca uma queda na resistividade.Q-

corre também nesses instantes iniciais do recozimento uma migra -

çao de lacunas caracterizada pela troca de posições pelos átomos 

da estrutura cristalina, consequentemente haverá o estabelecimen­

to de OCA, embora com G< £"« I, e que contribui com uraa pequena 

parcela para o aumente de p e que se destaca à medida que o re-

cozirnento se processa, pois a concentração do lacunas era execesso 

diminui consideravelmente, ficando ©íods presente, a. raigraçao ds 

lacunas devida as trocas de posições entre os átomos.Por outro la 

do recozitnentos isotérmicos com a temperatura abaixo de T ~ 54G°C 

mostram que a resistividade, cresce à medida que o recozimente se 

processa»Aqui também tem-se presente a aniquilação de. lacunas pe­

la migração aos sumidouros fixos e recombinação lacuna intersti -

ciai, porem a contribuição tnaior para a resistividade, -provém da 

migração de. lacunas devida às trocas de posições dos átcnrsos que 

em virtude de. T< S40°C / ocupam os lugares na estrutura cristalina 

de tal ferena a tsr-se o estabelecimento de ordem a longo alcance 

e a curto alcance, arabos em graus consideráveis que podem ser 

expressos como 0 « *j < 1 e Q « £ < 1 , respectivamente, 

A figura 31 representa os dados das figuras 24 e 25 no_r 

malizados. Em termos do que foi dito aciraa e baseando-se nos grá­

ficos expressos na figura 24, pode-se estabelecer que a temperatu. 

ra crítica de transição ordem-desordera está entre 540 e 532°C,por 

tanto; 
T = (536 - 4)°C. 

T a y l o r o b t e v e por meio de medidas de calor especi­

fico, o valor T = (544 - 4)°C. 

Para ss3a determinação, utilizamos os dados da figura 

24, porque referem-se ã amostras virgens g que apresentai estados 

iniciais semelhantes. 
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Fig« 31 - Recoziraentos Isotérmicos durante irra­

diação coiii, amostras do lote 09 NiCr* 

a- T = 525°Z d- T = 539 CC g- T = 56D°C 
b~ T = 503°C e- T = 566°C h~ T = 540°C 
c- T = 532°C f- T r 591°C 
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I'J-2,2 - Determinação dos tempos de Relaxação, Constan­

tes de Difusão» 

Empregou-se o mesmo método utilizado para a liga Feície, 

A tabela VIII da os valores da ? cie D« 

TAB£LA_yiII 

Temperatura 

Recozimento 
isotérmico 

l/T 

(IQ"3 V1) (s) D(iD"*^Dcm2/s) 

540 1,230 1.845 5,69 

550 1.200 1.212 8 T57 

566 1,191 992 10.59 

591 1,157 502 17,45 

o (24) 
* 0 parâmetro da rede para Mi„Cr e a = 3,55 A 

IU-2«,3 - Determinação da energia de ativação* 

Cem os dados da tabela VIII e a utilização da equação 

(15), obtivemos o gráfico representado pela figura 32 que - nos 

permitiu determinar a energia de ativação como senda: 

E Q = (1,36 - 0,14} eV. 

wão consta- na literatura nenhum trabalho relativo ao 

estude de transição ordetn-desordem de Ni_Cr durante irradiação, 

e, devido a este fato, nao é possível efetuar uma. comparação 

cora o valor obtido por nós, contudo, podemos cotnpara-io com a-
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32 - Determinação da Energia de Ativação de WiCr (80-20)/?» 

O — Ponto experimental* 

X — Ponto de ajuste (fíét«fiiiniraos Quadrados), 
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quels obtido para FeUlïiïo (50-50)% + 50 ppm de lia que s: 

Z =(1,25 * a , 09) eU 

sendo esse valor obtido dorante irradiação coro temperaturas da 

ordem de 480 C« Atribui-os esse valor à migração de. l a c u n a s w ^ @ 

porem deve ficar claro que o processo ce- relaxação envolvido s «ui 

complicado considerando as hipóteses feitas anteriorRente«uao po 

dexnos comparar cosa Feíil pura, porque esta s unia liga do tipo &S 

enquanto que Mi~,Cr e uma liga do tipo A,.3 que envolve mecanismos 

de aniquilação de défaites muito mais complexos do que aqueles js 

xistentes na liga dc tipo AB. 

i\J-2»4 - Outra evidencia da existência de T » 
c 

Nossas amostras de. N'iCr (6G-20) % consiste principal­

mente de 7995% do K'i e 18,8/2 de Cr conforme tabela I Capítulo 3, 

o que nos levou a admitir a existência da fase Ni~Cr de estru 

tura t^t- na faixa de. 70 a QG% de Ni, de acorda com o diagrama de 

(25) 

fases oa figura 7 e de. acordo também com Taylor e Floyd v ', Be» 

seantío-se nesse diagrama da fases, verifica-se que não existaafa 

ses-'diferentes, acima e abaixo de T = 540° C» Isto nos leva a in­

terpretar os recozimsntos lineares das figuras 19,21,22,23 e 3Q 

da seguinte aansira: 

a) temperatura entre ambiente e T ~ 535° C. lio início 

do recozimento a amostra encontra-se desordenada» Temos então pa 

ra a resistividade a seguinte expressão: 

onde y^y .̂̂  -f"^ ^ * /V^ f - - f - ^ e acordo com a equa­

ção (5). Admitindo que ^ seja sempre crescente com a temperatu­

ra, verificamos que as parcelas. Û -h P contribuem para o 

/ oi 4 / ocf) 



aumento do P porque em temperaturas T < 535 C, ocorrera os dois 

tipos de ordenação, a longo e a curto alcance. 

b) temperatura raaior que 535°C (fig*30} - aqui.a liga 

começa a desordenar-se a curto alcance e, quanto a ordem a. longo 

alcance., daixou de existir completamente, Como conseqüência, a 

resistividade, total decresce consideravelmente porque desa­

parece a y , táiminui sicnif icativasnente© Esta anomalia na re-

I OCA 

sistividade, foi verificada também por Y a n o ^ ^ que a atribuiu, 

entre outras coisas, a uma transformação ordect-de-sordera na re­

gião de T = 530-°C« Analizando a figura 30, podamos situar a T 
c 

na faixa: 

T = (535 t 5) °C. 
c 

IU-2.5 - Anisotropia na resistividade de NiCr(.6Q-2Q);*. 

Todas as considerações feitas até agora levaram era 

conta a resistividade, media»bossas medidas forara realizadas com 

a aplicação do carapo elétrico nos dois sentidos ao longo da a-

mostra e, assim, medimos e. .. Um fato que nos deixou in­

trigados e que exploramos experimentalmente de todas as. fcr&as 

possíveis: a resistividade no sentido inverso decrescia cem a 

temperatura, enquanto que no sentido direto, crescía*As figuras 

20, 22 a 23 ilustram assa anisotropia. Julgando que fosse um 

problema experimental, efetuamos o SIQSITÍO tipo de- trabalho cora 

amostras de FeWi (50-50).% at. cujos resultados poderá ser vistos 

nas figuras 16 e 17« A figura 15 mostra a variação de ^> com 7 

durante e. após irradiação, e 0 3 resultados mostram que pratica­

mente »3a na figura 1 7 , ^ ) ^ não coincidem, porém ambas 

crescem com Triste permite concluir que não se trata de. um pro­

blema experimental, e, esta conclusão a reforçada peio fato de 

que as experiências realizadas cora WiCr(80-20)% feratn reprodu-
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txveis, meseo mudando a configuração da aracstra, suprimindo a cha 

ve inversora (efetuou-se inversões manualmente) e fixando-se ura 

dos sentidos mediu~sajs>x i (uma vez no sentido direto e após esfri­

amento até a temperatura ambiente, no sentido inverso)o Mesta ul­

timo caso,verificou-se que ^ cresce com T quando efetuou-se medi 

das só no sentido direto a p decresce cos T quando as medidas 

sao feitas sc no sentido inverso• 

Nos próximos trabalhos, pretende-se obter uma explica­

ção para esta anomalia quer fenomenoicgica, experimental e teori 

canente» 
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CAPÍTULO \¡, 

Conclusões e sugestões para trabalhos futuros» 

tf-l - Conclusões» 

foras estudadas es ligas cie Feí4i -(50-50}$- atãsiico-- e 

NiCr {'òQ~20)% em peso» As experiencias realizadas coro FeUi puro , 

concordaram con? aquelas realizadas por Kiarchand» e, apesar das li_ 

mitaçoes quanto ao tempo de irradiação, foram determinados os se­

guintes, parámetros; Testíperatura Critica de Transição Grdecu-Desajr 

des (T }j tempos de relaxação (%}, constantes de difus§o e enar-
c 

gia de ativação« Para a determinação da T , cora maior precisão,se 

riam necessárias cinéticas mais longas e com intervalos de tempe­

raturas menores, apesar disso, com reconhecida margem de erro,pu­

demos situar a T entre 310°C e 327°C» Quanto à eneroia de ativa-
c 

çâo, houve bom acordo com os resultados obtidos por outros auto -

res» 

Relativamente à liga MiCr (QÜ-2Q)%9 podemos situá-la na 

região ^ do diagrama de fases onde, nessa composição ternos a es_ 

tSutura cfc característica de.fúi^Cr» foram feitas caracterizações 

das propriedades elétricas com o fim de atender a aplicação tecno 

lógica,» Por raeio de hipóteses sustentadas nos trabalhos referi­

dos em (23), (24) e (25) tentou-se explicar cs resultados obti­

dos e como consequência, obteve-se os parâmetros; T , Z , D e £ , 

com o auxílio de um método ainda não empregado para esta liga -

estudo da resistividade durante irradiação com neutrons» Situamos 
a T . entre 53Q°C e 540°C o que está em bota acordo com trabalhos 

c 

realizados sem irradiação. Uma outra anomalia observada foi a ani 

sotropia na resistividade. í\!um sentido do campo elétrico 

p cresce com T, noutro, decresce» 
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tf-2 - Sugestoas para trabalhos futuros» 

A fim cie verificarmos a validade das hipóteses apresen­

tadas no estudo da liga iMiCr(80-20)/i em .peso, pretendamos; 

a) utilizar acnosüras mais puras que fabricaremos cos o 

auxílio do forno de indução» utilizando para isso e-

lamentos de alta pureza e efetuando fusões por zona, 

b) executar cinéticas suais longas com intervalos de ten 

pexstura mais próximos* Disparemos para isso, aiea -

dó reator 1EA-H1, de_._outra fonte de. irradiação (cí -

clotron), 

c) obter explicação ©, ss possível, apresentar um Eode-

lo para a anisotropia da resistividade de- MiCr(SO -

d) efetuar estudos metalográficos cota o auxílio do mi­

croscópio Zeiss, 

e) desenvolver outros métodos que permitam estudar os 

pararastros envolvidos na ordenação de ligas - método 

do calor especifico, por exemplo e 

f) estudar outras ligas do tipo A„B e comparar os resujl 

tadcs obtidos» 

Esperamos qus este trabalho tenha dado uma contribuição 

para a explicação da anomalia da resistividade de Ni£r(80-20)^ e 

que tenha definido de raodo satisfatório a temperatura crítica de 

transição ürdem-Desordem, preenchendo dessa fornia aquela lacuna je 

xistente no diagrama, ds fases da figura 7« 



I~ Defeitos em Cristais* 

Definições: 

Um cristal perfeito I caracterizado geometricamente 

per ura arranjo regular e periódico de pontos no espaço: a re­

de cristalina» Na temperatura do zero absoluto, a /nonos, da os 

cilação fundamental, os átomos do cristal estão fixos ara posi 

çoes, ou sítios, bem definidos dessa rsóe» 

Ura cristal real, porém, apresenta uraa variedade de 

desvios da perfeição: os defeitos ou imperfeições» 3ua descri 

ção a sempre feita em relação a um cristal ideal* 

Classificação do defeitos,, 

a) fonons — Soo as perturbações na estrutura crista 

lina provenientes da energia térmica» 

b) Exciton - Perturbações de natureza eletrônica, -

provenientes dos elétrons e buracos (ausência de elétron)» 

c) defeitos transitórios - raagnan, plasmon, etc.,o-

riginarios dos quanta de excitações possíveis do cristal» 

d) lacuna - defeito puntiforme originário por uma -

cavidade criada pela ausência de um átomo»No estudo dos me­

tais , adraite-sa que usa lacuna atraia os átomos vizinhos e 

que estes se deslocam ligeiramente, conservando a simetria do 

cristal» 

e) intersticial - átetna do cristal ou impureza que o_ 

cupa os interstícios da rede. Sua presença distorce a rede lo 

calmente» Essa distorção pode ser anisotropica» 

f) Impureza era substituição - £ devida a presença de 

ura átomo ce impureza que ocupa uma posição norraal da rede. 

g) intersticial dissociado - um intersticial desloca 

um átomo ligeiramente de. sua posição, e, cora ele forma um 
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pequeno haltere centrado na posição normal da rede* 

h) "Croiadic-n" - proveniente do deslocamento dos átomos 

pelos intersticiais, segundo uma direção de empacotamento* 

i) Complexo; dilacuna, trilacuna, di-intarsticiai,ia-

cuna-iíapureza, lacuna-intersticiai ou par de Frenkel próximo,etc 

corao os próprios nomas deixam a entender, sao associações entra 

os defeitos puntiformes elementares» 

j) Aglomerado: - aglomerado de lacunas, de interstici 

axs, etc* sao associações de um numero crescente de defeitos pun 

tiformes elementares* 

i) Defeitos extensoss - Saa perturbações no arranjo jt 

fornico que se estendem por várias distâncias atómicas* Tais são 

os defeitos aforai cos lineares (deslocações) e os defeitos afoiai-

•cos superficiais (contornos de grão}* 

II- Criação de defeitos, nos cristais,» 

il-I - Tempera* 

A ursa temperatura alta,a concentração de-defeitos,prin 

cipalmente os defeitos puntiformas, é muito grande. Dessa ferma 

quando desejamos uma alta concentração de.defeitos nuraa araostra, 

um procedimento usual, e elevarmos a temperatura da amostra ate 

cerca de.. 3/4 da temperatura de fusão e, em seguida, após dsterfr.i 

nado tempo de recozimento a essa temperatura, efetuarmos um r a s -

friaraento rápido. Com este procedimento, estaremos congelando a-

quele estado presente, a. alta temperatura* Pores, as velocidades, 

de tempera (nome dado a essa técnica) sao finitas e na realidade 

alguns defeitos, podem migrar e forraar defeitos, complexos ou cesa 

parecer do cristal.Para os metais, pode-se mostrar que nas vizi­

nhanças da temperatura de fusão, a população de lacunas predeni-

na assustadoramente sobre os demais defeitos» Uma tempera real 
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congela lacunas, era concentrações inferiores à existente na tem­

peratura do recoziaento. 

II-2 - jeforaação Plástica* 

Por meio ca deformação plástica, criara-se principalmen 

te deslocações» Us afeitos puntifc-aes cu seus aglomerados po~ 

deiB ser obtidos, se. .pre que houver cruzamento dè deslocações» 

- Irradiação» 

à irradiação cora partículas de alta energia (protons , 

nãutrons, elétrons, dâuterons, gama, alfa, e t c ) , provoca era ura 

determinado material, deslocações de átotr.os do cristal de seus 

lugares da rede» Para a maioria dos metais a energia necessária 

para arrancar um átomo de sua posição (energia de deslocamento -

sa encontra entra 20 e 30 el/. Se, na interação da partícula 

incidente com o áxcmo do cristal (evento primário), uma energia 

muitas vezes superior a £ w for transferida, então, o átomo alvo 

assufae o papel de projétil e cria outros deslocamentos por coli­

sões secundárias; estas, por sua vez, causam terciárias e assim 

sucessivamente ate que a energia de cada partícula tenha sido djL 

jrdnuída suficientemente para que novos deslocamentos sejam im­

possíveis» U'è-se então, que a distribuição final de defeitos de­

penderá da natureza e da energia da partícula incidente assira 

coroo das características do alvo« Na criação de. defeitos, assu­

mimos os seguintes necanismos:. 

a) colisões com substituição - um átomo A I empurrado 

contra ura átomo 6 tirando-o ae sua posição e jogando-o contra um 

átomo Co 0 atorno A passa a ocupar a posição B e este a de C, 

mas C não tendo energia suficiente, fica retido nuraa posição in­

tersticial e o sítio ocupado inicialmente, fica vago. Cria-se en 

tao ura par de Frenkel distante. 
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b} colisão focalizada « nessa caso a energia é trans -

portada atrayssce UÍÜ3 direção tíe empacotamenta sem que ocorram 

substituições » 

c) "crouídion1* dinaraico - este raecanzsmo B axmil&r a u-

ma colisão focalizada só que ? 3 0 invés de transporte de energia, 

um intersticial na forma de um "-crouídion-" I transportado a gran­

des distancias do ponto de impacto» A figura A-l, ilustra, sagun 

A.Seeger-Symoosiuro on Radiation Damage in Soiids (1A£A - l/enesa,' 
(36) 

1952} , os principais tisfaitos introduzidos durante uraa irra -

diaçao cora nêutrons» 
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o oho o o/èx o o o b o o o òXo 0/0 mo o 0.0 o .o ar M O o o o o^f 0 0 
\ Q /O/'O O O OtO O ãP O O 
OTO o v o o o o crcpo o ojp o/ o o oi o cr o/o o 
O OXQ /O O O^Ü^Cra/O O O 

} Â ^ C n o ^ Vb" 0 0 o 
o 0>^^©. o o 

ciTT~n 
*~o cr 

«nergy 

transpor* 

by focusing 

c o u p o n * <«<t)~owoTo^o7o' 
<(íOO> 

diluted 
zone 

O^O O" 

intersticial 
otoms 

Figura A-l - Principais defeitos criados par um 

nêutron ouro metal, conf«Ssagar» 
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III - tlquilibrio t ermodinãnico da concentração de defeitos. 

Segundo a mecânica estatística, a concentração,em ecui-

iibrio termodinâmico, de defeitos e dada peia seguinte expressão: 

b Q 

C = A. e e <A-1; 

onde,; C = concentração de defeitos* 

A » número de defeitos de. configurações distintas que po­

dam ser associados a uma posição da rede cristalina-Pa 

rede i ^ c f A=l p/lacuna, A=6 p/dilacuna e A=12 para o 

complexo lacuna intersticial, 

k,,» constante de. Soltzmann 

S„= entropia de formação 
T 

Ê.=s energia de formação, 

IV -• fíiigr&çao s Aniquilação de defeitos puntiforraes* 

Ainda cie acordo cora a írsecanxca estatistxca. o movimento 

de um defeito na rsde, o caracterizado por uma frequência de sal­

to expressa por: 

£ S 
- is, m 

S> , =^e ° e b (A-2) 
c ' 

onda; 9 é a frequência efetiva de vibração do dafeito na direção 

do ponto de cela, 

E^=energia de ativação para migração, 

S.^antropia de migração» 



£ usual usar a denominação de "fator de frequência" pa­

ra a quantidade.: 

S. 
_ 'm 

s> = e* 5 (P.-3) 
o 

Considerando todas as. Z possíveis dixe coe* para a migra­

ção de UÍB determiíiado defeito, pcdeuos exprimir por; 

£ 

-* , = Z\> 3 (A-4) 
d o 

Quanto a aniquilação de defeitos, a teoria de cinética 

quimica prevê para o desaparecimento s temperatura T, uma lei do 

tipo; 

-||=-f(T)F(N) (A-5) 

onde: f(T) é um fator proporcional ac coeficiente de difusão do 

defeito e portanto varia segundo uma lei de Arrhanius, 

f - f exp{~£ /k^T) 
o m S 

F(í4) é um fator que depende do esquema de evolução da rea -

çao e ens alguns câ3os priviligiados- e igual a C a uma 

potencia x denominada ordem da reação. 

Para o caso mais simpiess x=l, temos: 

C = C Q exp(-t/£) (A-S) 

onde: & e a constante de tempo que independe de C e e inversamen­

te proporcional a frequência de salto do defeito» 
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APÊNDICE 8 

I - Transições de Fase» 

íio estudo de transição Ordem-Oesordera, costuma-se clas­

sificar os processos da transição de fase em; 

a) transição de fase de primeira ordem a 

b) transição de fase de segunda ordem» 

1-1 - Transição de fase de primeira ordem. 

Em ura grande número de ligas, a grau da ordem a longo 

alcance exibe uma mudança brusca na temperatura crítica T . Kests 

tipo de transição, observa-se uma absorção (ou liberação) de ca­

lor, isto é, a entropia da liga muda descontinuamente* A energia 

e o voluine do corpo também mudara dessa forma. Essa transição de 

fase B semelhante à fusão de um sólido e e comunrente denominada 

de transição de fase de primeira ordem» 

Ucsa definição a partir da um tratamento quantitativo , 

poda ser reixo oa seguinte mansxra * 

Consideremos ura sistema constituído de moléculas do mes 

tno tipo» caracterizado por: 

= potencial termodinâmico/molécula, 

p = pressão, 

T = temperatura. 

0 potencial termodinâmico de Gifabs é dado por; 

G = U N (Q-l) 
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O volurae molecular e dado por: 

4- (B-2) 

k energia, interna/molécula sera: 

Definimos: 

"Transição de Fass de Primeira Ordem é aquela era que 

•^^e-4^fe-tera diferentes valores para as duas fases presentes no 

sistemad 

{11} 

De acordo com a classificação aada por chrenfestN , 

"Transição de Fase de Pritnaira urdem é aquela que exibe uma des -

continuidade na derivada prineira do potencial termodinâmico 
/(p,T) 

coa relação à temperatura T e à pressão p"« 

I - 2 - Transição ds. fase de segunda ordem» 

Definimos COGIO transição de fase de segunda ordem aque­

la era que a entropia 3 e o volume- V permanecem inalterados e na 

qual a segunda derivada de ̂  era relação a T e p muda descontinua­

mente. 

Fisicamente., nesta transição nao ocorrera absorção ou li 

beração da calor, porque S permanece contínuo durante a raesraa» 
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