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Nomenclatura
LETRAS LATINAS

C : Composigdo (% em peso de um componente da liga)

C, : Composigio iniciat do liquido (% em peso de um componente da liga)
C o . Composigio do liquido longe da interface (% em peso de um componente da liga)
Cy - Composigio eutética { % em peso)

D: Coeficiente de difusdo de soluto no liquido (m* / s)

d - Densidade (kg/ m")

G - Gradiente térmico (K / m)

k : Coeficiente de distribui¢do de soluto no equilibrio

L - Calor latente de fusdo por unidade de volume (J/ m’ )

m : Inclinagdo da linha liquidus (K / % atémica)

P. M : Fungdes definidas por Jackson e Hunt

Q : Constante definida por Jackson e Hunt

R : Raio de curvatura interfacial {m) ou Constante de Boltzmann
S : Meia largura de determinada fase (m)

s; . Entropia de fusdo (J /mol. K)

Ty : Temperatura eutética (K)

t: Tempo (s)

V : Velocidade ou razdo ou taxa de crescimento (m/s)

x. Distancia no eixo horizontal {m)

z : Distancia em direciio ao liquido a partir da interface {m)

DTA : Analise térmica diferencial

DSC - Calorimetria diferencial de varredura

LETRAS GREGAS

o ; Par@metro de Jackson para classificacio das ligas euteticas
AT . Superresfriamento constitucional (K}
AT, : Superresfriamento devido a efeitos de capilaridade (K)

£ - Raz3o entre as meia larguras das fases eutéticas ou fator cristalografico de Jackson



6 - Angulo da tangente 2 interface solido/liquido (rad)
% : Espagamento lamelar {m)

o - Densidade de energia livre na fronteira entre as fases (I / m”)



Resumo

ZANOTELLO, Marcelo. Avaliagdo das Condigbes de Crescimento Direcional do Material
Compésito In Situ SnSe-SnSe;. Campinas: Faculdade de Engenharia Mecénica, Universidade

Estadual de Campinas, 1998. Tese (Mestrado).

O crescimento direcional da liga eutética Sn-Se permite obter estruturas orientadas
dos compostos SnSe e SnSe,, arranjados na forma de lamelas e com caracteristicas
semicondutoras do tipo p e n, respectivamente. A microestrutura de solidificag&o de ligas
eutéticas ¢ profundamente dependente da distribui¢sio de soluto junto ao liquido interfacial e
conseqiientemente, do nivel de superesfriamento da interface solido/liquido. No presente
trabalho, a liga Sn-Se, correspondente 4 composigdo eutética, foi investigada através da
técnica de analise térmica diferencial e por meio de experimentos de solidificagio direcional
em um equipamento Bridgman-Stockbarger. O objetivo dos experimentos foi examinar o
efeito das condi¢des de crescimento no superesfriamento da interface durante a
transformacdo eutética e na microestrutura de solidificagfo. Os resultados obtidos permitiram
a proposi¢@o de relacbes entre taxa de crescimento, temperatura cutética de crescimento e

espagamentos lamelares

Palavras-Chave: Liga Eutética, Crescimento de Cristais, Compdsito, Solidificagao



Abstract

ZANOTELLO, Marcelo. dvaliagdo das Condigbes de Crescimento Direcional do Material
Compésito In Situ SnSe-SnSe;. Campinas: Faculdade de Engenharia Mecénica, Universidade

Estadual de Campinas, 1998. Tese (Mestrado).

The Sn-S: eutectic solidification allows one to obtain a lamellar structure, formed by
SnSe and SnSe; compounds, which are p and n semiconducting types, respectively. The
SnSe-SnSe; eutectic composite is a promising material to be used in photovoltaic device
manufacturing. In this work, the Sn-Se alloy corresponding to eutectic composition was
studied by using DSC thermal analysis and directional solidification at several growth rates
in a vertical Bridgman-Stockbarger unit. The objective of the experiments was to investigate
the influence of the growth rate on the growth undercooling, as well as on the eutectic
microstructure. The microstructure analysis.showed that a very regular and aligned structure
formed by the SnSe and SnSe; solid phases can be produced. The results obtained led to the
evaluation of a relationship among growth rates, eutectic growth temperature and lamellar

spacing.

Key-Words : Eutectic Alloy, Crystal Growth, Composite, Solidification



Capitulo 1

Introducio
1.1 Consideracdes Iniciais

Do ponto de vista fisico, a solidificagdo pode ser definida como um processo de
transformacdo de um material na fase liquida para a fase solida. De forma controlada, a
solidificagdo € largamente utilizada na moderna tecnologia industrial, desde os processos
tradicionais como a fundico e o lingotamento continuo de agos e ligas ndo ferrosas nas
industrias metalurgicas, at€ na purificacdo de materiais empregados na induastria eletronica
[CAMPOS FILHO-1978}. Como a transformacio liquido/solido por que passa o matenal € de
natureza ativa ¢ dindmica, ocorrem diversos eventos que, se ndo forem devidamente
controlados, podem comprometer a qualidade do produto final. Uma forma de exercer
controle sobre a transformacfio é implementa-la em uma unica direcio, com taxas bem
definidas. Tal processo ¢ denominado solidificacfio direcional, e uma de suas aplicagdes € o
processamento de ligas de composi¢io eutética.

A solidificagdo ou crescimento direcional de ligas de composi¢do eutética permite obter
microestruturas altamente anisotropicas, formadas por mais de uma fase. A morfologia de tais
microestruturas € bastante diversa e depende das condi¢des de solidificacdo, a saber : a diregio
de resfriamento, a velocidade de crescimento, a pureza da liga, o gradiente térmico na interface
sélido/liquido durante o processo; além das propriedades termofisicas dos constituintes.

Especial interesse recal sobre as estruturas eutéticas regulares, uma vez que estas
encontram aplicages tecnologicas em varias areas. As estruturas regulares abrangem os
eutéticos lamelares e os fibrosos. O material, resultante do resfriamento do liguido de
composi¢do eutctica, ¢ classificado como um composito natural, também definido como
composito “in siti’”.

O grande mmpuiso inicial nas pesquisas em materiais compoOsitos ocorreu devido a
necessidade de se produzir materiais com propriedades mecanicas aprimoradas. denominados
compositos estraturais. e que pudessem operar também em elevadas temperaturas, nesse caso
chamados refratarios. A solidificagfo de eutéticos mostrou-se um modo eficiente e de custo
reduzido para tal fim. Mas. atualmente. tais estudos se voltam também para 0s compositos “ir
situ ~ de aplicagdes ndo estruturais. Materiais com interessantes propriedades eletronicas.
magneticas, termomagnéticas, Opticas e até mesmo supercondutoras podem ser obtidos usando

técnicas de solidificagdo direcional [YUE-1982]



Derni- esses materiais encontra-se a liga eutética formada pelos elementos Sn-Se
(50,96% em peso de Se) que, em condigdes de solidificagdo controlada, da origem a lamelas
paralelas constituidas pelas fases SnSe e SnSe, dispostas alternadamente. Na literatura
especializada acham-se diversas referéncias acerca dessas fases, estudadas separadamente, e
que confirmam o carater semicondutor por elas apresentado [YU-1981]. A fase SnSe possul
comportamento semicondutor tipo “p”, enquanto que a fase SnSe» comporta-se como um
semicondutor tipo “n”. Assim sendo, a liga eutética Sn-Se fornece multijjungdes p-n com
potencial em conversdo fotovoltaica e, devido a alta densidade de jungdes p-n, teoricamente
seria possivel obter elevada eficiéncia na conversdo de energia solar em energia elétrica. A
figura 1.1 exibe um diagrama esquematico de uma célula solar produzida a partir do
crescimento direcional da hga eutética Sn - Se.

Mediante a possibilidade de tal aplicago, as fases SnSe e SnSe; constituintes do eutético
em questdo, foram investigadas em diversas oportunidades e caracterizadas no tocante as suas
propriedades semicondutoras [YUE-1982], as propriedades optico-eletronicas [BHATT-
1989], [BHATT-1991], [SIDDIQUI-1994], as propriedades mecénicas [VYAS-1995], ¢

também no tocante a microestrutura [TRIFONOVA-1996], [AGUIAR-1996], [AGUIAR-
1997].

Lamela tipo p (SnSe) Lamela tipo n (SnSe,)

wiv v v

Contato tipo n

PR

Contato tipo p

Figura 1.1 . Esquema de uma célula solar confeccionada a partir da solidificacdo

direcional da liga eutetica Sn - Se.



1.2 Objet:~ +.

Durar« a producgio de compositos in sifu por solidificagdo direcional, a regularidade da
estrutura cbtiaa ¢ determinante nas possibilidades de aplica¢iio de tais materiais; ou seja, 0
espagamento entre as fases desempenha papel fundamental. Os fatores que afetam diretamente
esse espagamento sio, basicamente : o superresfriamento na interface solido-liquido, fruto da
liberagio de calor latente na solidificagio, e a velocidade ou taxa de avango da interface.

Em visia disso, a proposta desse trabaltho € :

a)Apresentar uma revisio geral das teorias que procuram descrever a solidificagdo
direcional das ligas eutéticas, e analisar a influéncia dos par@metros do processo
(superresfriamento interfacial e velocidade de crescimento) no espagamento ¢ periodicidade
das fases resultantes.

b)implantar um conjunto experimental que permita examinar o efeito do
superresfriamento interfacial no crescimento da liga eutética Sn-Se.

c)Analisar termicamente a liga eutética Sn-Se, com o objetivo de determinar sua
temperatura eutética de equilibrio.

d)Avaliar o efeito da taxa de resfriamento na temperatura eutética.

e)Analisar o efeito de taxas reais de crescimento na microestrutura da liga eutética Sp-
Se.

fEstabelecer uma correlagio entre taxa de crescimento e superresfriamento interfacial.

g)Determinar parametros do crescimento eutético da liga Sn-Se.

h)Discutir as origens da dificuldade de selecfio do espagamento lamelar na liga eutética
Sn-Se.



Capitulo 2

Revisdo Bibliogrifica
2.1 Consideracdes Gerais sobre o Crescimento de Ligas Eutéticas

Quando se analisa o diagrama de fases para diversos sistemas metalicos, identifica-se em
boa parte deles, a ocorréncia de uma transformagfo que é caracterizada pelo crescimento
stmultdneo de duas fases solidas ( o e ) a partir do liquido. Tal transformacio é denominada

Eutética :

E possivel observar o crescimento simultineo de mais de duas fases [KURZ-1992]
porém, a grande maioria das ligas eutéticas de interesse tecnologico sio compostas por duas

fases e, dessa forma, especial atengio € dada a esse Gltimo tipo de eutético.
2.1.1 Classificaciio das ligas eutéticas

Em 1966, Jackson e Hunt propuseram um modo de classificagiio para as ligas eutéticas
binarias [HUNT-1966] , que ¢ considerado até hoje um dos mais completos e abrangentes. Tal
modo de classificagfo ¢ baseado na entropia de fusiio das fases eutéticas.

Do ponto de vista atdbmico, o crescimento de uma fase solida a partir do liquido ocorre
mediante a transferéncia de atomos da fase liquida para esta fase solida. Em nivel atdmico, a
fase liquida caracteriza-se por um desarranjo estrutural, enquanto que a fase solida apresenta
um elevado padrio de organizagio atomica. A transformagio de uma em outra envolve entdo,
uma complicada transico de um estado atomicamente desordenado para um estado ordenado.

Baseando-se em principios termodindmicos, Jackson, em um trabatho anterior ao
supra citado {JACKSON-1958], definiu que a deposicio de atomos em uma superficie solida
durante a solidificagdio, esta relacionada com a variagdo da energia livre da interface. em

fungdo da quantidade de atomos ocupando o plano interfacial, mediante a equacdo (2.1),

Ak

—ﬁnR}’“I, =ax{(l1-xy+xlnx + (1 - x)in{(l - x) (2.1)



onde “ AE “ € © .anagdo da energia livre na interface, “n” € o nimero de possiveis atomos na
nterface, “R” € a constante de Boltzmann, “T;* é a temperatura de fusio, “x” ¢ a fragio de

atomos ocupando o plano interfacial e “o” ¢ dado por;

L

RT,

< (2)

com “ Lr “ sendo o calor latente de fusdo e “ & “ um fator cristalografico que depende do
nimero de vizinhos de um &tomo, ndo assumindo valores maiores que 1 [HUNT-1966].

Para valores de “ o “ constantes, tem - se a interface se estabilizando nos pontos onde a
fragdo de atomos “ x7 corresponderia a valores minimos de energia livre. Caram er al

[CARAM-1996] construiram o grafico representando a equagio (2.1) :

(4£)(n.R.T5)
-0.5 0.0 0.6 1.0 1.5

i

Figura 2. 1: Energia livre associada a interface solido/liquide. em funcdo de “x” e de “o”



Da . i« ‘e Tackson, pode-se concluir que a passagem de atomos da fase liquida para &
fase solida. pode ocorrer basicamente de duas maneiras :

Numa primeira possibilidade, a energia livre de Gibbs da interface é minima em uma faixa
de valores de * x 7 proxima de 0,5. Nesse caso, a formagio de um novo plano interfacial
ocorre sem que o plano anterior esteja totalmente completo. Esse tipo de crescimento recebe o
nome de difuso ou ndo-facetado, caracterizando-se por uma elevada anisotropia
cristalografica, ou seja, a deposi¢io de atomos se da independentemente da orientacio. Essa
situagdo € observada quando o < 2. Numa segunda possibilidade, a energia livre interfacial
pode ser minima para valores de “ x “ proximos de 0 e 1. Aqui, o crescimento do novo plano
ocorre somente quando o plano anterior estiver totalmente completo. Esse tipo de
crescimento € denominado facetado e ¢é observado quando o > 2. A figura 2.2 ilustra a

diferenca entre os dois tipos de interface.

(a) {b)

Figura 2.2 : Interface solido/liquido (a) tipo difusa e {b) tipo facetada.



A muo. 0 dos metals apresenta oo << 2 { baixa entropia de fusdo ) crescendo entdo, com
uma interface tipicamente nao-facetada, enquanto que os ndo- metais, em geral, possuem o > 2
( alta entropia -io fusdo ) e crescem com facetas cristalinas no processo de solidificagio.

Os sisternas eutéticos binarios podem ser classificados de maneira analoga, em
basicamente trés grupos :

a) Eutéticos nos quais ambas as fases tém baixa entropia de fusdo e crescem com
interfaces ndo-facetada / ndo-facetada. O crescimento se da preferencialmente na direcio do
transporte de massa local através da interface solido/liquido. Dependendo da relagdo entre as
fragdes volumétricas das fases, pode-se obter dentro desse grupo estruturas regulares de
grande interesse. Se as fragdes volumétricas das fases forem semelhantes, encontra-se a
estrutura lamelar, que se caracteriza por apresentar as duas fases em forma de lameias
{placas), crescendo lado a lado. De outra forma, se as fragdes volumétricas forem distintas,
tem-se a estrutura fibrosa, na qual a fase de menor fracio cresce em forma de fibras,
envolvidas pela fase matriz de maior fragio.

A figura 2.3 mostra esquematicamente essas duas importantes estruturas, obtidas por um
processo de solidificaciio direcional. “ V “ indica a taxa ou velocidade de crescimento e “ A *

representa O espacamento enire as fases.

|

Lamelar Fibrosa

Figura 2.3 : Estruturas regulares do tipo lamelar e fibrosa.



b) U - . 11 grupo consiste de eutéticos nos quais uma fase possui elevada entropia de
fusdo, enquanto que a outra tem baixa entropia de fusdo. As interfaces sdo portanto, ndo-
facetada / facctada. sendo que a fase facetada apresenta maior fragio volumétrica. Nesse caso,
estruturas regulares dificilmente sdo obtidas, ja que seria necessario manter a interface plana ou

na mesma isoterma, em baixas taxas de solidificacio. As estruturas sdo, em geral, irregulares.

¢) O terceiro grupo inclui ligas onde ambas as fases tém alta entropia de fusdo. Cada uma
delas cresce com uma interface solido/liquido facetada. Exemplos metalicos nesse grupo séo

raros, mas existem exemplos envolvendo alguns intermetalicos e semicondutores ou semi-
metais [HUNT-1966].

Cumpre salientar que essa proposta de classificagio ndo ¢ totalmente satisfatoria, pois
em certas situa¢des as estruturas previstas nio se confirman. Entretanto, a mesma € muito

eficiente para um grande numero de sistemas.

2.1.2 Analise do transporte de massa no crescimento eutético

Considere, inicialmente, o crescimento de uma fase a partir de um liquido contendo mais
que um componente, ou seja, mais que uma especie atomica. Esses tipos de atomos sdo
designados por A e B. Se uma pequena fragdo do liquido contendo uma concentragdo C; do
componente B, por exemplo, ¢ solidificada em condicdes de regime estacionario, o sélido
contera uma concentracio C, de B, onde (C./ C, ) = k. Essa relacgo define o coeficiente de
distribuigio de soluto k. Para a maioria das ligas, k € menor que 1, e essa sera a situagio
tratada aqui.

Existe entdo, uma quantidade de soluto B, dada por C; ( 1 - k ), que ¢é rejeitada pelo
solido em direcio ao liquido. Essa rejei¢io, provoca um aumento na concentragio de soluto no
liquido junto a interface, para um valor acima do inicial C, . Se forem desprezados eventuais
efeitos de convecgdo, o transporte de soluto no liquido se darad basicamente por difusio,
motivado pelo gradiente de concentragio existente entre o liquido interfacial e a porcio de
liquido distante da interface. A concentragio na zona de difusdo diminui exponencialmente
desde o valor C; / k na interface até o valor (; para o liquido afastado da interface. A
espessura da camada de difusio pode ser definida como 8. =2 D / V. onde “ D “ é o

coeficiente de difusio do soluto no liquide e “ V “ ¢ a velocidade de solidificagéo.



Na figu.. 7.4, é mostrade o perfil de concentragfio de soluto no liquido, em funcéo da
distancia “ z “ 3 interface, para o crescimento de uma Unica fase a partir do liquido. A figura

ilustra também a definigfo da espessura da camada de difusio em relagfo ao perfil.

8C/2

Figura 2.4 : Concentragio de soluto em fung#o da distancia a interface.

Como o liquido interfacial é mais concentrado que o restante, sua temperatura liguidus «
menor. Essa diferenca entre as temperaturas liguidus é denotada por AT, e ¢ denominada
superresfriamento constitucional [CHALMERS-1962].

No caso de um sistema eutético, existem duas fases solidas crescendo
concomitantemente. A fim de se entender a distribui¢io de soluto nessa situagdo, considere

um sistema hipotético representado pelo diagrama de fases mostrado na figura 2.5:

Liquido
o 5
5 o+ B+ 5
v : . - . ]
L Liquido Liquido i
2 T} ¥ ———B| &
E N Co — e o > £
e T ' : 2

A+6

A C,C2 c? Cc. C” cCiC.,B

% de B

>
Figura 2.5: Diagrama de fase esquematico contendo reagao eutética.
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Suro ta ue a fase o seja rica no componente A e que a fase B seja rica em P
Conforme um cristal da fase o cresce, atomos do tipo B sfc rejeitados, através da interface,
para o liquido adjacente. Ocorreréd entfio, um acumulo de B no liquido a frente da fase o. Por
outro lado, quando a fase B cresce, atomos do tipo A € gue serfo rejeitados através da
interface, provocando um acumulo de A no liquido a frente da fase B. Um gradiente de
concentracio transversal & portanto estabelecido no liguido interfacial. Dessa maneira, o soluto
rejeitado por uma fase sera utilizado no crescimento da outra, e serd seu maior constituinte.
Esse fluxo a frente das interfaces das fases solidas em crescimento supera o fluxo atdmico na
direcdo perpendicular & interface, e em diregiio ao liquido mais afastado, diminuindo assim a
distancia de difusdo. A difusio transversal sera dominante em relagdo a difusdio longitudinal, e
um campo de difusdo periddico sera estabelecido. Tal forma de crescimento ¢ chamada de

crescimento cooperativo. Observa-se na figura 2.6 um diagrama esquematico do fluxo atdmico

durante o crescimento lamelar.

Fluxo de atomos tipo B Fluxe de atomos tipo A

\\\\Fa;\e,;\\\ e
N7 27
N F\€§\ ;é.')-.'q.f{'?{?__

—p
Interface Sélido/Liquido

Figura 2.6: Esquema do fluxo atdmico no crescimento lamelar.

O mesmo argumento aplica-se ao crecimento fibroso, apesar do fluxo atdmico ser de

visualizag@o mais dificil que o anterior, como ¢ visto na figura 2.7:
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Figura 2.7: Esquema do fluxo atdmico no crescimento fibroso.

Como o liquido 4 frente das fases solidas esta enriquecido de soluto, a temperatura da
transformacdo ¢ menor que a temperatura eutética, e a determinagio desse superresfriamento €
um dos pontos fundamentais na analise do crescimento eutético. Uma das premissas basicas em
diversos tratamentos teéricos ¢ que esse superresfriamento € constante ao longo da interface,
ou seja, a interface € isotérmica.

Porém, uma analise mais detalhada do crescimento cooperativo, revela que o
componente rejeitado concentra-se em maior quantidade a frente do centro de uma lamela,
diminuindo sua concentragio 2 medida que nos afastamos para pontos no liquido a frente das
bordas das lamelas [HUNT-1966]. Isso provocaria uma variagdo no superresiriamento ao
longo do espagamento entre as fases, junto a interface sélido/liquido.

Para manter a interface isotérmica, foi proposto que tais variagbes na temperatura,
devido a diferentes composi¢des no liquido interfacial, sio compensadas por variagdes na
temperatura devido a curvatura da interface. A curvatura das interfaces o / liquido e 3/ liquido,
necessaria para manter o equilibric mecanico no ponto de jungfo das trés fases {ver figura 2.8},

varia a temperatura por uma quantidade AT, , dada por :

4]

R(x)

AT, =TK = (23)

com =0/ AS,

Aqui, I é o coeficiente de Gibbs-Thomson, ¢ é a energia interfacial especifica, ASr € a

entropia de fusio por unidade de volume. K € a curvatura da interface.
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Gop 47 Ol

/
e,

B j’%a
<

Figura 2.8: Equilibrio mecanico na jungdo das trés fases.

Logo, nos pontos onde o superresfriamento constitucional ¢ maior, deve corresponder
um superresfriamento devido & curvatura da interface menor, e vice-versa. O
superresfriamento total da interface seria resultado da interagdo entre essas duas parcelas e

entdo, a hipotese de uma interface isotérmica seria resgatada, onde :
AT = Al + Al =constante (2.4)
2.1.3 Zona de crescimento cooperativo

E uma constatagio experimental que, a temperaturas abaixo da temperatura eutética, €
possivel solidificar liquidos numa certa faixa de composi¢des em torno da eutética, de modo &
obter fases solidas apresentando morfologias tipicamente eutéticas, sem a presenca de fases
primarias. A regido de crescimento cooperativo estavel abaixo do patamar eutético €
denominada “zona acoplada” [CHADWICK-1967].

O intervalo de crescimento acoplado em temperaturas subeutéticas € interpretado em
termos da velocidade de crescimento da microestrutura bifasica, comparada com a velocidade
de crescimento das fases componentes individualmente. Em todas as posigdes dentro da zona
acoplada, as duas fases crescem cooperativamente pelo mecanismo difusional de curto alcange
normal, a uma razo maior que a de crescimento das fases separadamente. Entdo, quando as
fases primarias sdo nucleadas dentro da zona acoplada, o crescimento dendritico € rapidamente
inibido pelo eutético. Fora da regifio acoplada, uma fase inicialmente cresce até que o liquido
remanescente seja suficientemente enriquecido de soluto a fim de possibilitar o crescimento
eutético. A figura a seguir exibe dois tipos de zonas acopladas: a simétrica (figura 9.a) e a
assimetrica {figura 9.b).

Em sistemas onde as temperaturas de fusdo das fases componentes 530
consideravelmente diferentes, fazendo com que a composi¢io eutética seja deslocada do centro
do diagrama de fases. a zona acoplada tambem ¢ deslocada da posicdo de simetria em torno do

ponto eutetico. Em sistemas muito assimetricos, a zona pode residir completamente fora da



regido deliniitacds rela extrapolagiio das linhas Jiquidus. Um exemplo da existéncia da zona

acoplada € dado pela microestrutura da liga Al-S1 ( 12,5% Si em peso) [SANTOS-1977}.

Liquido Liquido
T & F
e
m
0 o p+ b
e liquido liquido liquido liquido
r
a Dendritas de §
1 . .
" Dendnlas' dea Sendntz}§ de B + eutético
+ eutédtico + gutélico
r Dendritas de ¢
a utético + euiético
eutético
composicdo composigdo
(a) ()

Figura 2.9: Tipos de zona acoplada: (a) simétrica e (b) assimétrica.

Feitas essas consideragdes iniciais, deve-se agora estudar as principais teorias que
procuram exphicar, a partir das condi¢des de crescimento, as microestruturas eutéticas obtidas

em laboratorio. Os conceitos colocados anteriormente sio utilizados em tais teorias.

2.2. Teoria de Jackson e Hunt sobre o Crescimento de Ligas Eutéticas

Em 1966, Jackson e Hunt publicaram um outro importante trabalho no qual
apresentavam uma teoria geral para o crescimento de estruturas eutéticas lamelares e fibrosas
[JACKSON-1966]. Inicialmente, foi desenvolvida uma solucio em estado estacionario para a
equagdo de difusio de soluto no caso do crescimento eutético lamelar com uma interface
plana, numa situagio onde ndo havia restrigio sobre os volumes relativos das fases, e na qual o
liquido poderia ou néo estar na composicio eutética. Uma solugdo similar foi encontrada para
um eutético com estrutura fibrosa.

Em seguida, foram obtidas expressdes para a composicdo média de soluto no liguide
junto a interface de cada fase. e para a curvatura média da interface. Esses calculos sdo

necessarios a fim de se avaliar o superresfriamento médio do liquido interfacial, que, como sera



i4

visto. esta diretanente relacionado com o espagamento entre as lamelas ( ou entre as fibras )
da estrutura eutética resultante apos a solidificagéo.

Um dos principais pontos do teoria € que o crescimento de tais estruturas ocorre numa
“condigio extrema”, onde o superresfriamento € minimo para uma dada velocidade de
crescimento. Essa hipotese permite avaliar quantitativamente a relagdo entre os espagamentos
interlamelares ou interfibras e o superresfriamento. O modelo também possibilita o calculo da
forma da interface solido/liquido.

Sera realizada agora uma analise mais detalhada dos principais topicos da teoria de

Jackson e Hunt,

2.2.1 Equaciio do crescimento direcional

A equagiio que governa o processo de difusdo é a conhecida 2° Lei de Fick, e pode ser
escrita em fung@o da concentragiio de soluto C e do coeficiente de difusio D do soluto num

determinado meio como:
_ 1 7C
Vig = —
D &t

(2.5)

Entretanto, para se tratar do crescimento mediante um processo de solidificagio
direcional, deve-se buscar uma equagio que considere o movimento da interface atraves da
qual o soluto se difunde. Para tanto, serfio considerados: um sistema de coordenadas (X, z )
fixo e um outro sistema { x, z ) que se mova acompanhando a interface, com uma velocidade

“V*, conforme a figura 2.10 [KURZ-1992] .

. 1

y 'y

*p

eixos méveis  z

o
s V/=dg/dt

gixos fixos
0 8

Figura 2.10: Sistemas de coordenadas no crescimento unidirecional.

Umavezque z= z - Vi, segue gue:
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éz _ . 0C _2C 2 _oiC
fz: oz Gz Pzt Fzt

o que deixa ¢ primeiro membro da lei de Fick inalterado (equagdo 2.5).

3

LLtCC

A concentragdo de soluto “C “ ¢ uma fungiode “z (t)“e . Logo, a variagéo

local da concentragio como fungido do tempo, no referencial em movimento, torna-se
oC aC L oC
— -}
ot ot oz

Reintroduzindo a coordenada “ x “ que no ¢é afetada pela transformagio de

coordenadas, obtém-se :

A*C 8'C VvV éC 1 8C
e s = (2.6)
ox oz D 7z D &t

Na condicio de crescimento em estado estacionario, a derivada temporal da

concentracdo se anula, e pode-se escrever a equacdo geral do crescimento unidirecional como:

¥V oaC
+ PR—
D oz

vViC

=0 @7

2.2.2 Difusio no crescimento lamelar

Considere uma interface plana, avancando na direcio © z “ com uma velocidade “ V * em
estado estacionario. S, e Sy sio as meia larguras das fases o e B, respectivamente, da estrutura
eutética lamelar formada. A origem do sistema de coordenadas coincide com o centro da fase

o, conforme a figura 2.11:

. B

Figura 2.11: Interface plana da estrutura eutética lamelar.
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O probtemia ¢ essencialmente bidimensional ( independendo de “y ** ) e, por simetria, a

resolugio ¢ obtida no intervalo 0<x<S§, +S§, somente. A fim de se determinar a

concentracio de soluto no liquido interfacial, ¢ necessario resolver a equagio (2.7) mediante

condi¢des de contorno apropriadas, enunciadas a seguir

a) Longe da interface, a composi¢do inicial do liquido ndo deve ser alterada. Tem-se

entdio uma condigdo de contorno de Dirichlet valida para pontos afastados da fronteira -

C=C,+Cz—>w (2.8)

onde Cy é a concentraciio eutética e (, € a diferenca entrc a composicio eutética e a

composigao real do liquido distante da interface.

b) A periodicidade do perfil de concentragio na dire¢do “ x “ para o crescimento lamelar,
permite estabelecer uma condigio de contorno de Neumann, ou seja, gradiente de

concentracdo nulo :

Y

=0em x=0 e x= S, +8§g (2.9)

¢) A medida que a interface solido/liquido avanga, deve-se observar a conservagdo de
massa na mesma. O fluxo de atomos devido.ao deslocamento da interface esta relacionado

com os gradientes de concentragdo nas fases fiquida e solida por:

a Vee
o P D” ; O=x<§, (2.10.8)
&
VO 64
(;Z:):zo = b S.=xs§, (2.10.b)
com (“=C, -, e (V=C,-(, representando as quantidades de atomos B ¢ A

respectivamente, rejeitadas quando uma unidade de volume das fases o e B se solidificam.
como pode ser visto pelo diagrama de fases esquematico da figura 2.5,

Uma vez estabelecidas as condicdes de contorno, uma solugdo para a equagdo (2.7} ¢

dada por:
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« Y

nmx
C=C,+C, +3B, co{ it 1.expj
=0 ‘S M%“‘Sﬁ) !

o

g_ v f(L)% nr jﬂ{‘if (2.11)
L A

Essa expressdo pode ser simplificada para situagbes em que a razdo de crescimento

(velocidade de solidificagio) € baixa. Nesse caso, o termo V / 2D sera relativamente pequeno,

nir
S +Sﬁ.

o

enguanto que o termo , que esta ligado diretamente ao espagamento lamelar A

[A= Z(Sa +Sﬂ)] _ serd alto devido aos baixos valores de espacamento freqiientemente

medidos em laboratério [KURZ-1992]. Assim sendo, escreve-se a condigdo de baixas

velocidades e simplifica-se a solugdo (2.11) como:

nr >>»-~p~r~_~ para n> 0 (2.12)
S, + 355 2D

E conseqiientemente :

A
V = nnx Hz
C=C,_+C_+85, (wm)+EB exp — 2.13
" WP T T "CO{SQ+S,3J x‘{ S +SJ @13)

o

Essa solucio simplificada ser utilizada na analise daqui por diante. Logo, ¢ modelo de
Jackson e Hunt se aplica a situagdes onde o niimero de Péclet é baixo e a razdo de crescimento
¢ pequena, 0 que nao deixa de ser uma limitagfo da teona.

Usando as condicdes de contorno estabelecidas no item “c”, pode-se avaliar os

coeficientes de Fourier da solu¢io acima, obtendo-se:

S FIardl -v/j k3
" ('n “'. o ("ﬁ 5/3 (2}4)
S, + 8,

i LBy
Br-— = 3 LS‘,, + lg;r _‘(Y Sen’ m———— |
- (nz) ( . ’f)]) U WS, +5,)

-
b
|

(2.15)
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onde C,= | . como mostrado no diagrama da figura 2.5.

A coriposicio média de soluto no lquido interfacial em frente a fase « € dada por:

3 \
. 1 Sy o .
C,=C,+C_+B,+ ———I B, cos(mygf—);—J dx
S, 3o S, + S8,

Logo:

2(S, + 8,) 1
e T cp (2.16)
3 D

23

Co=C,+C, +B, +

onde:

w \3

e
P=3| 1)* senlkw—f@—“—j (2.17)

w=1 N HIT érz +‘Sfij

S,
S, +8,

3

¢ uma fun¢do da fragdo volumétrica ** f “ das fases: [ =

Analogamente, para a fase 3 pode-se mostrar que :

Z
,, 28, +S,) ¥
C}‘Zt(:vg*‘cw‘*‘Bo“-———'i—‘——‘_—COP (2¥8)
Sz D

2.2.3 Difusio no crescimento fibrose
A solugio da equagdo de difusfo para eutéticos fibrosos € similar aquela para os

eutéticos lamelares. A figura abaixo ilustra uma estrutura fibrosa vista normalmente a interface

[CARAM-1993].

Figura 2.12 : Esquema da inteface de um eutetico fibroso
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iema formal se escreve como

Oproin
vos L& g (2.19)
D &
com :
C=C, +C, em z=w (2.20)
iC—z() em r=0 e r=r+rn (2.21)
a
&Z‘) V
— =-—=C ra 0<r<r, 2.22.a)
[ )~ D% pa (
{%9@ = —[—)-("f para r,<r<r,+I (2.22.b)
Aqui “t “ é o raio do circulo imaginario cujo centro coincide com o centro da fibra da
fase .
A composicio do liquido interfacial no crescimento fibroso €
7 “] o )
T=Cp+ O, + A, expﬁ( 2|+ > 4J exp l (2.23)
]_ /j doe= ,8/' )

onde “ J < denota a fungdo de Bessel, e v, é uma raiz de J; ( x )} = 0, que ¢é considerada

aproximadamente igual a “ nt . Os coeficientes da solugfo séo

~ 2

(
A J C -t (2.24)
B, 'f"f'ﬁ
Ji\ Yol }
i
o, e (2.25)

A =2—r
D o {?’n‘]e(?’ n):i

As composicdes médias do liquido a frente das fases ¢ e §§ sdo. respectivamente

" 41"7”,.,_,7 R
Ce :3(:a 1 )OM + Cpt O, + 4 (2.26)
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Cs =~MKCQM+CE +C+4,  @2D
(ra + rﬁ) -7

JIZ( rayn j
| Y,

M=2.0 Jlr.)

nxl}’n

onde:

(2.28)

As somatorias M e P sio tabeladas a seguir [JACKSON-1966].

1 P M
1+ &

0 0,0 0.0
0,1 0,0062 0,0395
0,2 0,01627 0,0430
0,3 0,02545 0,0385
0,4 0.03167 0,0330
0,5 0,03383 0,0260
0.6 0,03167 0,0190
0,7 0,02545 0,0125
0,8 0,01627 0,0065
0,9 0,00620 0,0025
1,0 0,0 0.0

Tabela 2.1: Tabela com valores das somas M e P das equacdes (2.17) e (2.28).
__ 2.2.4 Curvatura média da interface nos crescimentos lamelar e fibroso

A curvatura média da interface, tanto no caso lamelar como no fibroso, depende dos
4ngulos nos contornos das fases e do espagamento entre as lamelas ou fibras.

No caso lamelar, tem-se, 4 frente das fases o e P, respectivamente, as seguintes
expressdes para a curvatura:

i

:wliwsenﬁ (2.29.a)

R.(x) 5.
1 1
=—sent (2.29b)
Ry(x) S,

O Anguio “ 8 “ e as meia espessuras “ S “ das lamelas sdo mostradas na figura 2.13.
Para o eutético fibroso, o calculo da curvatura ¢ mais trabathoso [JACKSON-1966],

portanto sera colocado diretamente o resultado de interesse.
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r{l

—}——zg—senﬁa (2.30.2)
R{Z

1
11172 (2.30.b)

Figura 2.13: Esquema de uma interface lamelar mostrando “0” e “S”.

2.2.5 Superresfriamento médio na interface sélido-liquido e a condi¢io de extremo

Na solidificacio e conseqi}enterﬁente? no crescimento de uma estrutura eutética a uma
determinada taxa, exisie sempre um superresfriamento interfacial, que é inerente ao proprio
processo. Pode-se interpiotar esce superresfriamento como composto de trés parcelas.

A prnnelra delas é o superresfriamento constitucional, devido a dxferenga existente entre
a composxgao local do liquido interfacial € a composigio cutética prevista no diagrama de
equilibrio:

AT, =n|C - C(x)] (2.31)
onde “m” ¢ a inclinagdo da linha liquidus e C ( x ) é a composi¢iio no ponto “X”.

Convém lembrar que “ m “ depende de qual fase solida estd em contato com o liquido
em “x

A segunda contribuicdo € devida ao fato da interface solido/liquido apresentar uma
curvatura ndo desprezivel:

a

AT = e :
R @9

sendo “ a “ uma constante dada pela relagdo de Gibbs-Thomson e R ( x } a curvatura local da

interface.
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Os du - rmos anteriores correspondem a variagdes na temperatura de equilibrio local
em relacio i temperatura eutética, e podem ser derivados da Termodinadmica de sistemas em
equilibrio, estabelecendo-se a igualdade entre os potenciais quimicos. O terceiro termo € um
termo cinético, especifico de uma situagio de ndo equilibrio, devido a diferenga de potencial
quimico que guia o processo de solidificagdo. Entretanto, essa parcela ¢ comumente ignorada,
pois é muito menor que as demais, como pode ser visto em exemplos de alguns sistemas de
ligas [JACKSON-1966].

E importante salientar que a temperatura da interface é praticamente constante, através
de uma distdncia equivalente a varios espagamentos lamelares (ou interfibras). Portanto, apesar

de AT e AT variarem através da largura de uma lamela (por exemplo) na interface, seu efeito

somado, ou seja, o superresfriamento interfacial, € constante. Isso € equivalente a escrever :
a
AT=m (. - C{x)|+ —— = constante (2.33)
Iﬂ{ B } R(x)

O superresfriamento médio na interface para um eutético lamelar ¢ obtido substituindo-
se os valores médios de composi¢do e curvatura anteriormente calculados (equagdes 2.16,

2.18 ¢ 2.29) na relagdo acima, obtendo-se para cada fase:

2
A RSN L
AT, =m, Cm+30+2f~cg(——mf)mp 4 (2.34)
D s, S

e g M -~ N (S& + Sﬁ)v 7’ C{é ~
A;;—f?fﬁ] ~C, = By + 2 Cy s P+ (2.35)
) S J S
i b fi
com:
, /a , [T
a, = {—;—J agf_‘; senf, e aj = kf;{mJ o senf) (2.36)

#

Aqui L ¢ o calor latente de fusdo por unidade de volume da fase apropriada.o,, ¢ o,

sdo as tensoes superficiais entre o liquido e as fases “ o “ e * respectivamente. O indice

superior L denota valores referentes ao crescimento lamelar.

Definindo a razéo entre as meia espessuras das lamelas como:



- (2.37)
é;-S :

|

€ 0 espagamento famelar como:

A=2(8, +S,) (2.38)

pode-se estabelecer uma relagdo entre o superresfriamento interfacial AT e o espagamento A,

lembrando que a temperatura da interface € praticamente constante, e portanto:
AT, = AT, (2.39)

Das equacdes (2.34 €2 .35 ), resulta entéio:

AT
e (2.40)
m s

[

onde “m “, “ Q" a" sdo constantes para determinada liga, dadas por:

m,.mj
i (2.41)
m,, + Mg
P+
o* G ;;) Co (2.42)
( L L
(o, ) (2.43)

af':Z(Hg“)Ljnug—;imj
M

o

Neste ponto do trabalho. Jackson e Hunt estabelecem a chamada “condicio de extremo”.
segundo a qual o espagamento lamelar ¢ tal que o superresfriamento é minimo. Ou seja. ©

eutético cresce de acordo com:

- (2.44)
[/

o gue fornece a relagdo:

= (2.45)
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Pela equagio (40) pode-se obter ainda:

A.« 2 r
L{;)— = 4m’at O’ e (AT)A = 2ma” (2.46)

O comportamento grafico da equagio (2.40) ¢ mostrado na figura 2.14.

Resfriamento, AT

R 3

Espagamento, A

Figura 2.14: Grafico do superresfriamento interfacial em fun¢io do espagamento para

uma dada razio de crescimento.

Um tratamento semelhante pode ser feito para o crescimento de um eutético fibroso.

Utilizando as equagdes (2.26, 2.27 e 2.30), obtém-se os superresfriamentos médios para cada

fase:

, r A1 2a”
AT, =m,| C, + dg+—Cfr, + rﬂ)Ml i (2.47)
L D J

| . C )2 1 ]

7 : 4] !a ey : 3 o

AT, =my, ~C, - 4, +—C(, WWWMW( [i) Mo P2 (2.48)
| D +”}f) =7y ‘

onde;

o send, (2.49)
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O indice superior R denota uma situagdo de crescimento fibroso { do inglés “rod” ).

Define-se aqut 0 espagamento interfibras como:

A=2(, +r)=2r, 1+ £ (2.50)

Novamente AT, = A7, | logo:

ar_vigt
m 2

24"

sendo:

a® =21+ g(;—§+f&] e 0" :f(—%"i)—cm (2.52)
my

@

2.2.6 Crescimento eutético sob condicdes de solidificacdo rapida

Trivedi er al [TRIVEDI-1987] publicaram um trabalho no qual estudam as diferencas
entre o modelo de Jackson e Hunt, e um modelo que permita a anélise do crescimento eutético
lamelar 2 elevadas taxas de solidificacio.

A diferenca basica entre os dois tratamentos ¢ que a aproximagio dada pela relagio
(2.12) ndo pode se aplicar num processo de solidificagdo rapida.

Como a solugio para o campo de difusdo de soluto no liquido, dada pela equagio (2.11)
¢ complexa, Jackson e Hunt simplificaram o pfoblema assumindo que © espagamento lamelar,
A, era muito menor que a distdncia de difusfio, D/V, e além disso, que o superresfriamento
interfacial era suficientemente pequeno para que a composicio C ( x, 0 ) na interface pudesse
ser aproximada pela composigio eutética Ci . Dessa maneira, os valores de C7 e C/ nas
condigbes de contorno (2.10), seriam determinados diretamente do diagrama de fases, quando,
rigorosamente falando, deveriam ser expressos como

Ce=(0-k)C0(x0) e Cl=(- kﬁ)[} - C(x,O)] (2.53)

A fim de tornar a condicio de altas velocidades de crescimento analiticamente tratavel,

considere inicialmente que, no diagrama de fases em questfo, as linhas solidus e liquidus s8o

paralelas abaixo da temperatura eutética. Nesse caso, o coeficiente de distribuicdo k varia,

desde seu valor na temperatura eutética, até 1, conforme o superresfriamento aumenta ¢ a
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diferenca n.  ooncentragbes de soluto na interface, tanto no liquido como no séhido, ¢
independente da temperatura.
Seguindo entdo um procedimento matematico analogo ao de Jackson e Hunt, pode-se

obter, para os coeficientes de Fourier do campo de difuséo:

4
-z b senL A7S, } (2.54)
(H?{) w, D S, +Sﬁ
onde:
!r" 5 ( 2‘,1?’2
mnz(;h(ﬂg PR (2.55)
2D/ |\2D) S, + S, |

As composi¢des médias do liquido em frente as interfaces das fases « e B sdo,

respectivamente:
. Z(Sa + Sﬁ)2 v
Co=C_ +B, + et C. P(f , p) (2.56)
S, D
2
- oS, +S,) v
Cp=C, +B,——————CP(f.p) (2.57)
S; D
onde:
S IR p o
P(f.py=> | — sen (naf )— e (258
;‘\mr) ‘ 1+\,H+p§
com
P, = 2nz e o numero de Péclet p= g—é (59)
P

Cumpre ressaltar que o coeficiente By continua, nessa analise, sendo dado pela equacio
(2.14).

Nota-se que a unica diferenga entre os tratamentos de Jackson e Hunt e o proposto por
Trivedi ¢/ al para a solidificacio rapida. esta na defini¢do da fungiio P, que dependia apenas
das fragdes volumetricas das fases e que. agora, apresenta também uma dependéncia com o
numero de Péclet e, por conseguinte. com a velocidade de crescimento V. Observa-se que,

quando p, >> 1. obtém-se novamente a solugdo de Jackson e Hunt, A partir desses resultados,
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pode-se czic.i'+ ~ relagio entre o superresfriamento interfacial e o espagamento interlamelar.
utilizando o critério de superresfriamento minimo. Novamente teria-se:

AT a*

——=VA0" +

m A

(2.60)

para o superresfriamento interfacial, sendo que a diferenga com relagdo a analise de Jackson ¢

Hunt esta na definigio do termo Q" , que aqui escreve-se como:

P(L.pN1+ &) C

0" =
&

(2.61)

onde P(f, p) ¢ a fungio definida pela equacio (2.58).

O espagamento lamelar como fungdo da velocidade de crescimento € 1gual a:

PV = - (2.62}

O termo entre colchetes na expressio acima faz com que A*V ndo seja mais constante

durante o crescimento eutético, quando a velocidade de solidificacdo € alta. A magnitude desse

termo &:

d \
%/

})

]
| (2.63)
L

Z( , sen’ (mgf )i
=\ 1441+ 7 | J 1+ p?
Para se estudar o efeito do coeficiente de distribui¢io “ k “ sobre o crescimento eutetic:

em elevadas velocidades, considera-se agora que, no diagrama de fases em questdo, “ k =

uma constante arbitraria. mas obedecendo a condicio que &, =4, Os coeficientes de Fourier
do campo de difusio, seriam entdo:

{1 k) [SU{'L - 8,(1-C, )]
k S, + 8,

o I

B =

0

(2.64)

g.r .
B, = (S, 4+ 8 (1= k)l sen(nafy . nz1 (2.65)
{f?f"’) SD 1‘!§+;} 1+ 2k
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Em ... ao caso anterior, a fun¢ic P dependera nfio so da fragio volumétrica das

fases e do nimero de Péclet. mas também do coeficiente de distribuigo “k *

P(f,p.k)= Z (—1—\3 sen’ (n7f) £ . (2.66)

|
~\nmn/

Na relaco entre o espagamento lamelar e a velocidade de crescimento, tem-se:

LR

P+ A(ﬁ)) = i(——lw)s sen’ (nr.zf)( By ju £ (2.67)

N ni Nh@pﬁ — 142k | 1+ pl

Em virtude do que foi exposto, pode-se concluir que uma das mais importantes
caracteristicas do crescimento lamelar a baixas velocidades, a saber A’} = comstanie, nio
permanece valida quando o crecimento se da em altas velocidades de solidificago.

Trivedi ez al [TRIVEDI-1987] estabeleceram também que, para todos os valores de “k™,
o modelo prevé uma maxima velocidade acima da qual ndo mais se observa o cresciment®
cooperativo das fases eutéticas. A razdo para tal comportamento depende do diagrama d.
fases, mais especificamente dos valores de “k .

Para pequenos valores de “ k “, um superresfriamento interfacial elevado ¢ observado em
condigbes de crescimento de alto nimero de Péclet. Dessa forma, quando a velocidade
aumenta, a interface avancara mediante superresfriamentos cada vez maiores com
espagamentos lamelares cada vez menores. Conforme o superresfriamento torna-se elevado, a
temperatura da interface torna-se suficientemente pequena. o que se verifica tambem com o
coeficiente de difusiio “ D “, o que acaba por limitar a velocidade de crescimento. Para altos
valores de “ k “ ( proximos da unidade ), a temperatura da interface ¢ restrita pelo diagrama de
fases, uma vez que ela nio pode ser menor que a temperatura solidus. Consequentemenie.
conforme o superresfriamento interfacial aproxima-se da temperatura solidus, o acoplamento
dos campos de difusdo entre as fases o e [} torna-se fraco, o espagamento aumenta e o

crecimento cooperativo ndo seria mais preferencial. Isso ocorreria pois, quando p>1, a

distancia de difusio para as fases planas isoladas tornar-se-ia menor que meio espagamento
interlamelar, ¢ ndo haveria uma distribuicdo de soluto eficiente por crescimento cooperativo.
Quando o avango da interface se da com velocidades superiores a velocidade de difuséo,
atomos de soluto sdo englobados pela interface em progressdo e incorporados ao solido
[AZIZ- 1982]. podendo gerar regides amorfas na estrutura solidificada, fendbmeno conhecido

por aprisionamento de soluto.
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2.3 Mec:. -« :ic Seleciio do Espacamento Lamelar no Crescimento Eutético

Conticcendo-se os principios que governam o crescimento de ligas eutéticas, deve-se
atentar para o problema de determinagio dos valores do espagamento entre as fases,
observados em varios sistemas. Tal pardmetro é fundamental, pois as possibilidades de

aplicagdes tecnologicas desses materiais estdo intimamente relacionadas ao espagamento e sua

regularidade.

2.3.1 Modelo de Jackson ¢ Hunt

Quando do desenvolvimento do modelo de crescimento para ligas eutéticas regulares,
Jackson e Hunt [JACKSON-1966] utilizaram a condi¢io de extremo a fim de determinar o
ponto de operagio do sistema eutético. Tal condigho afirma que o espagamento lamelar
corresponde a um superresfriamento minimo, e pode ser representada pelas relagdes (2.45) e

(2.46):

8 ]’2 e I I
AV = % ; A}, =4m'a" Q"

ATA = 2ma*

Porém. segundo Jackson e Hunt, essa condi¢io de extremo ndo € baseada num
mecanismo que possa produzir variagdes no espagamento lamelar, sendo portanto insatisfator:.
para explicar 0s pequenos ajustes observados no espagamento dos sistemas em crescimento.
Tais variagdes seriam causadas pela criagdo e movimentagio de falhas lamelares atraves do
eutético. A figura 2.15 ilustra o esquema de uma falha famelar com o crecimento ocorrendo na

direciio perpendicular ao plano da ilustragio;

Figura 2,15 Esquema de uma falha lamelar.
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A ¢ i ade de tal falha lamelar determina os valores de espagamento. Quando a falha
se move para a esquerda, o espacamento médio diminui. Por outro lado, quando ela se
deslocar para a direita, 0 espacamento meédio aumenta. Ja se a fatha permanecer estacionaria, o
crescimento lamelar se estabiliza.

Com a finalidade de tratar matematicamente o problema, Jackson e Hunt consideraram
terminagdes lamelares como as da figura 2.15, como “meia - fibras” em uma morfologia
basicamente lamelar [CHADWICK-1967]. O minimo superresfriamento interfacial para uma
estrutura fibrosa, ¢ supostamente maior que o correspondente para uma estrutura lamelar. Por
conseguinte, o espagamento interlamelar de estado estacionario, a uma dada razio de
crescimento, se localiza entre o ponto de minimo e o ponto M da curva mostrada na figura
2.16:

famcias fibras

T

constante

1
T
L v
ot

criténo de dackson ¢ Hunt

Aorp

Figura 2.160 Critéric de estabilidade para espagamento eutético segundo JH
[CHADWICK - 1967].

Jackson e Hunt também apresentaram um argumento, atribuido a Cahn, justificando que
as condicdes de crescimento a esquerda do minimo sobre a curva lamelar, sdo instaveis. Se o
crescimento se da a direita do extremo, uma diminuigdo local do espagamento leva a uma
diminuicio no superresfriamento local. e as lamelas se estabilizam por uma variagdo na forma
da interface. Essa estabilizaciio ocorre porque as lamelas tendem a crescer perpendicularmente
a interface local existente. Isso esta ilustrado na figura 2.17.a.

Entretanto, se as condigdes de crescimento sdo deslocadas a esquerda do extremo, uma
diminuicio local no espacamento acarreta um aumento do superresfriamento local, onginando

uma depressdo na interface. As lamelas ndo se estabilizam novamente pois as que se enconiram



31

no fundo da depressdo tornam-se cada vez mais estreitas, ja que a tendéncia € sempre o

crescimento normal & interface. A figura 2.17.b ilustra essa situag8o.

(a)

(&)
Figura 2.17: As lamelas em (a) sio mais largas que o espagamento extremo, em (b) sdo
mais estreitas. A posigio interfacial 1 mostra as lamelas regulares originariamente; a posi¢do 2,
a formagdo de uma lamela mais estreita no centro; e a posigdo 3, a variagio na forma da
interface devido a variagio no superresfriamento local. Em (a) a estrutura se reestabiliza e em
(b} ndo.

Logo, as lamelas cujos espacamentos sdo menores que o extremo s3o inerentemente
instaveis e tendem a ser eliminadas por flutuacdes na forma da interface. Essa instabilidade
tende a fazer com que as condigdes de crescimento estavel se localizem em alguma regidio a
direita do minimo.

Tal regidio ¢ delimitada pelo ponto M na figura 2.16. Isso porque quando o
superresfriamento minimo para uma estrutura fibrosa torna-se menor que o superresfriamento
minimo para uma estrutura lamelar, as lamelas nfio mais se formam. Comparando as equagoes
(2.45) e (2 46) com suas analogas para o crescimento fibroso, Jackson e Hunt [JACKSON-
1966], obtiveram um resultado que afirma que a uma dada velocidade de crescimento, ©

superresfriamento minimo para a estrutura fibrosa ¢ menor que o correspondente para a

estrutura lamelar se
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(2.68)

M e P sdo as series definidas pelas relagdes (2.17) e (2.18).

O ponto principal aqui é que uma estrutura que cresce com menor superresfriamento
crescera preferencialmente e acabara por eliminar a estrutura que cresceria com mator
superresfriamento. De acordo com Jackson e Hunt [JACKSON-1966], as estruturas lamelar e
fibrosa crescem com valores de superresfriamentos similares (distintos porém proximos).
Quando o espacamento lamelar de uma amostra ¢ momentaneamente largo demais ou estreito
demais, ¢ possivel que o superresfriamento lamelar supere o minimo superresfriamento fibroso.
Isso provocaria uma transi¢do incipiente de lamelas para fibras. Esse colapso estrutural pode
produzir novas falhas, e essas falhas podem se mover pela interface, alterando o espagamento.

Dessa maneira, o superresfriamento minimo fibroso exerce uma influéneia na estabilidade
da estrutura lamelar. Reciprocamente, quando a estrutura fibrosa € a forma estavel, o minimo
lamelar influencia similarmente a formacdo das fibras. As duas estruturas estdo, portanto, em
constante interacdo uma com a outra, produzindo variacdes no espacamento lamelar ou
fibroso, quando as condigdes de crescimento sofrem alguma alteragéo.

Dentro dessa perspectiva, resta considerar como se da a formagdo de falhas lamelares.
Numa estrutura lamelar usual, as lamelas nio sio completamente regulares [JACKSON-1966}.
O espacamento lamelar nfio é entio (nico, mas ¢ observado um intervalo de valores. A
formagdo de novas falhas ¢ facilitada em regides onde o espagamento difere significativamente
do seu valor médio. Para sistemas onde o espagamento médio ¢ pequeno, falhas se formario
preferencialmente em regides onde o espagamento local é muito menor que o médio. Caso o
espacamento medio seja alto, as regides mais suscetiveis ao aparecimento de fathas sdo aquelas
nas quais o espacamento local é muito maior que o médio.

Em ambos os casos. a nova lamela resulta da formaco de um “buraco” no centro da fase
mais larga. como produto de um processo, denominado por Jackson e Hunt. de “colapso

catastrofico”, mostrado na figura 2 18 :
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Figura 2.18: Depressio desenvolvida no centro da fase mais larga - instabilidade na

forma da interface.

Tal instabilidade na forma da interface ¢ determinada quando a inclinagio da interface
(dz / dx) torna-se infinita. Esse tipo de instabilidade pode ser um importante mecanismo para
diminuicdo do espagamento lamelar quando ocorre uma variacdo abrupta na razdo de

crescimento, particularmente se ha uma diferenca significativa entre as larguras das duas fases.

2.3.2 Outros resultados e modelos

O modelo de Jackson e Hunt anteriormente descrito representa um marco no estudo das
ligas eutéticas. Com o crescente interesse para aplicagdes tecnoldgicas de tais ligas,
intensificaram-se as pesquisas a nivel experimental e tedrico ao longo dos anos, cobrindo uma
vasta gama de sistemas. Do ponto de vista teérico, o problema da estabilidade do eutético em
crescimento e a conseqilente selecio dos valores de espagamento entre as fases, tem recebido
grande aten¢do. destacando-se o trabalho de Datye e Langer [LANGER-1980], [DATYE-
1981] no inicio da década de 1980.

Baseados num estudo sistematico do problema da estabilidade de soiugdes de equagdes
diferenciais, eles puderam fornecer uma justificativa quantitativamente fundamentada para o
fato do sistema eutético apresentar espagamentos cujos valores sfio maiores que um
determinado valor critico. Para tal, se imagina que a frente de solidificagdo € suavemente
deformada, numa escala muito maior que o espagamento A . Essa deformagdo € representada
por duas fungdes : £ { x.t ), que mede o deslocamento vertical da interface em relagdo a sua
posicdo ndo deformada, num sistema de referéncias se movendo com velocidade © v ™, e y(x.t),
que fornece o deslocamento horizontal das lamelas, que ocupavam originalmente a posicao

“x”. A figura 2.19 ilustra a situag@o.
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A GemIh (A X

Figura 2.19: Hlustragdo esquematica da interface perturbada [DATYE - 1981].

Essas funcdes estdo relacionadas pela condicdo de que cada lamela deve crescer numa
direcdo que ¢ localmente perpendicular a frente de solidificacio. Mediante uma intensa algebra,
obtém-se um campo de composigdes perturbado em relacdo ao campo em estado estacionario,
dado pela equacéo (2.13).

Tal perturbacio depende. por hipotese, linearmente de “C” e *y”, e de suas derivadas
temporais de primeira ordem, correspondendo a desvios da composigio média do liquido a
frente da interface.

O principal resultado dessa analise € que, o valor critico de A, abaixo do qual o sistema €
instavel, ocorre exatamente no ponto de minimo supetrestriamento interfacial. Além disso, o
sistemna eutético mostra-se sensivel a flutuagdes de pequena intensidade, a ponto de, tais
flutuacdes serem capazes de gerar terminacbes lamelares. Quando o liquido se encontra
suficientemente fora da composicdo eutética [DATYE-1981]. uma instabilidade oscilatona
com comprimento de onda aproximadamente igual ao dobro do espagamento lamelar € obtida,
e denominada ©* modo actstico .

Em nivel experimental, variagdes no espagamento eutético meédio com a taxa de
solidificacdo, tém sido medidas em muitos sistemas, e os resultados confirmam a relagdo para
baixas taxas de crescimento:

A1 = constan fe (2.69)

Tais resultados tém sido utilizados como justificativa para a aceitagdo do principio de
superresfriamento minimo. Entretanto, o mesmo acordo néo existe em relacio ao maior valor
estavel de espagamento lamelar ( ponto M da figura 2.17 ) [SEETHARAMAN-1988].

Seetharaman e Trivedi [SEETHARAMAN-1988] realizaram estudos experimentais no
sistema tetrabrometo de carbono (CBry) - hexacloroetano (C2Cls). que € um analogo organico

transparente de estruturas eutéticas metalicas lamelares nac facetadas. Todos 05 espacamentos
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observados se situam dentro da regidio estavel prevista por Jackson e Hunt. Mas, esses
espagamentos registrados constituem somente um subconjunto de tal regido, e esse

subconjunto reside proximo ao valor correspondente ao superresfriamento minimo (figura
2.20).

i
L
testavel
i 1
1 !
e A AnWH)

espagamento lamelar | 3

superresfriamento AT

i
1
|
1
i
i
|
!
|
i
1

Figura 2.20: Diagrama sintetizando as conclusdes de Seetharaman e Trivedi
[SEETHARAMAN - 1988].

Pode-se concluir entdo, que o critério da curvatura da interface da maior fase tornar-se
infinita ndo ¢ um critério adequado para a determinagio do maior espagamento estavel. E
provavel que a interface torne-se instavel quando sua inclinagio exceder algum valor limite,
porém finito. Uma conclusdo similar foi obtida por Fisher e Kurz [FISHER -1980] para o
crescimento de eutéticos irregulares. Dessa maneira, uma analise mais rigorosa se faz
necessaria a fim de caracterizar precisamente o valor do maior espagamento estavel possivel.

Quirc aspecto interessante nas experiéncias de Seetharaman ¢ Trivedi
[SEETHARAMAN-1988], foi encontrado ao se construir uma distribuiciio de fregii€ncias para
o espagamento interlamelar em diferentes velocidades de crescimento, como na figura 2.21.

Pode-se notar que a largura da distribuigio, representada pela diferenca entre 03 valores
maximos e minimos da abscissa A /& ( & ¢ 0 espagamento médio da distribuigio ), diminui 2
medida que a velocidade aumenta. Os picos sdo distintamente assimétricos e possuem caudas
pronunciadas para elevados valores da abscissa.

Trivedi ef al [TRIVEDI-1991], trabalhando com sistemas a base de chumbo, tambem
concluiram que o modelo de Jackson e Hunt superestima o maior valor de espagamento
estavel. e mais  que a existéncia de uma banda de espagamentos estaveis ndo € devida a efeitos
dindmicos. Isso porgue a distribuicio final de espagamentos a uma dada velocidade final era

idéntica. ndo importando a velocidade inicial do sistema em solidificagdo. Tal fato foi



constatac - ny +lidficacio direcional de uma liga Pb-Pd, onde a velocidade final atingida era

de 2 um / s. a partir de velocidades iniciais de O um /s, Ipm /s e 10 um/s.
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Figura 2.21: Distribuigdes de fregiiéncias dos espagamentos observadas em diferentes
velocidades {[SEETHARAMAN - 1988].

Existe entdo uma série de resultados experimentais que fogem ao alcange da teoria de
Jackson e Hunt e da analise de estabilidade de Datye e Langer.

Sob condi¢des de solidificacio direcional, as caracteristicas geométricas da interface s@o
determinadas pela relacdo entre transferéncia térmica, difusdo de soluto e efeito Gibbs-
Thomson, e essa combinacio de fendmenos deve se refletir na sele¢do do espagamento entre as
fases. Segundo Liu es of [LIU-1994], a aproximagdo da interface plana desconsidera tal
combinacdo. e efeitos ndo lineares do mecanismo de selecdo de espagamentos sdo perdidos,

A proposta desses pesquisadores € entdo considerar o perfil da interface de solidificacao
em estado estacionario, para cada uma das fases, como uma fungdo continua de © X . que

Lo s b

representa a coordenada ao longo da dire¢do da interface, conforme ilustrado na figura 2.22 -
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Figura 2.22: O sistema de coordenadas e o perfil da interface de solidificacdo de um

eutético lamelar.

Qs perfis sdo denotados por f{ x ) pai;a a interface o - liquido e, g ( x ) para a interface
- liquido. O ponto de jungio das trés fases ¢ dado por x = S, e z = 0. Chamando ATp. € AT
os termos de superresfriamentos proximos ao ponto de junc@o das trés fases das interfaces o -
liquido e § - liquido, respectivamente, pode-se escrever:
AT (x)y= AL, — Gf (x) 0<x<3§, (2.70.a)

AT, (x) = ATy, — Gg(x) S, <x<8,+8, (2.70.b)

onde AT, (x) e AT (x) sdo os termos de superresfriamento das interfaces « - liquido e B -
liquido numa posi¢do “ x “ e, “ G “ é o gradiente de temperatura no liguido a frente da
interface, suposto constante | LIU-1992]. Um fato experimental bem conhecido [LIU-1993] ¢
que:

AT, = AT, (2.71)

Do ponto de vista termodinamico, sabe-se que:

AT (x)y= AT, (x)+ AT (x) (2.72.a)

[#174

AT, ()= AT, (5) + AT, (x) (2.72.b)

Os indices C e ¢ dizem respeito ao superresfriamento constitucional e ao devido a efeitos

de capilaridade. respectivamente.

Combinando-se as equacdes anteriores {2.70) e {2.72) . obtém-se as seguintes equagdes

de acoplamento -
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7 A ‘ Tﬂj:' {X) . 0<x< Sa (2.73.3)
0+ 777

{ 27mx £ (x
Al - Gglx) = Zmﬂixcos 7z71r ): (x)“
o A ST

VA G, [mmsm
= e e SETY !
D Wt A/

AL - Gf{x)= Zm Kco{

S, <x<8,+8, (273b)

(2.73 ¢)

AT, é o superresfriamento no ponto de jungdo das trés fases.

As condiges de contorno a serem satisfeitas por essas equagdes s3o !

f(x)=g(x)=0 emx = S, (2.74.a)
fe(x)=-1g0, e g {(x)=tgb emx = S, (2.74.b)
f(x=0)=0e g (x=8.+8=4/2)=0 (2.74.¢)

onde 9, e 0, sdo os dngulos no ponto de jungio trifasico (vide figura 2.22), e sdo calculados a
partir da condigio de balango mecédnico nesse ponto

o, cosd, =0, cost, {2.75.a)

o, sené, +o, sentl, =, (2.75.b)

As equagdes de acoplamento foram resolvidas numericamente por Liu e seus
colaboradores [L1U-1994] para os sistemas Al - Al, Cu ¢ Sn - Pb. Particular aten¢io foi dada
para o superresfriamento no ponto de jungdo das trés fases ATy, e para o superresframento

medio AT, definido como:

—_— 2
AT AT - os

=)+ mg(X)] (2.76.2)

1 ps 1 8,45,
.f(x)rg,;-fﬁ f () gx) =1 J Tetoax  (2760)

#

Como uma funcio de 2, AT, e AT apresentam um comportamento esguematico similar
ao da figura 2.16, com valores minimos denotados por min ( AT, ) e min { AT ), nas
respectivas posigdes chamadas de A: e Ay Para elevadas taxas de solidificagdo, a diferenca

obtida entre AT, e AT é pequena e A, e A praticamente coincidem. Entretanto, para baixas
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velocidade: scrue uma consideravel diferenga entre AT & AT, e A desloca-se a esquerda de
%,. Isso sigrifica que € possivel a existéncia de dois pontos de operagdo, a saber. A, e Aa.

Nesse rabatho, o perfil da interface tambem foi analisado. Um perfil interfacial estavel
sera suavemente alargado em direcio ao liquido, e um perfil concavo sobre o solido sera
instavel, a medida que A aumenta. Isso revela uma “ divisdo, ou melhor. uma separagdo da
interface, que ¢ caracterizada por f“(x=0) > 0,g“(x=a/2)>0, etal situagao recebe o
nome de estado de separagio critico ( abreviado em inglés por CSS).

Sef“(x=0)<0, g“(x=A/2)< 0, o perfil avanga em diregdo a0 liquido, e essa
situacdio é denominada super - estavel. Quando o superresfriamento na jungao das trés fases ¢
minimo, o perfil interfacial de uma fase jamelar esta em CSS, e a outra fase possui uni:
interface super - estavel.

Considerando apenas os casos onde 20 Menos uma fase apresente interface em CSS,

tem-se cinco modos possiveis para selegdo do espagamento, esquematizados na figura 2.23.
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Figura 2.23: Os cinco modos de selecio do espagamento para solidificagdo direcional.
(a)C8Sa-Lef-Li(b)CSSa-1L, § - L super-estavel; () CSS B -L. o - L super-estavel,
(dyCSSa-L,B-L instavel. (¢} CSSB-L. o -Linstavel
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Em suma, existe um espagamento critico no qual pelo menos uma fase lamelar tem uma
nterface de solidificagio em CSS, e a outra ¢ super-estavel. O superresfriamento na jungiio
tripla atinge seu valor minimo nesse espagamento critico. A difusdo de soluto no liquido
desestabiliza a interface { £ (x=0) aumenta ); reciprocamente, a transferéncia térmica, efeitos de
curvatura e a condicdo de balango mecanico tendem a estabilizar a interface { f (x=0) diminui ).
Durante a competicdo entre efeitos desestabilizadores e estabilizadores, os primeiros s&o
dominantes do ponto de vista dindmico, e o perfil interfacial avanga tanto quanto possivel em
direciio ao liquido, com o padrdo da interface se aproximando dos modos (a), (b) e (c) da
figura 2.24.

Nesse modelo, terminagdes lamelares podem se formar. Se o eutético desvia-se de seu
ponto de operagdo ( AT, minimo ) para dados “ G “ e “ V «, a condi¢do de equilibrio mecénico
¢ quebrada, e a forca resultante atuando no ponto triplo, desloca a diregio de propagagéo da

interface de solidificagdo. Definindo:
26=(6, ~6,)-(62 - 65) 62 > 0} @2.77)
temn-se duas possibilidades : A8 > 0 ¢ A@ < 0, mostradas na figura 2.24.

Além de Ga , OpL € Gup , POT hipotese isotropicas, e cuja resultante € representada por
uma forga Fy , existe uma “ forga motora “ F que dirige a propagagio da interface de
solidificagio ao longo do eixo “ z 7, a uma razio “ V “ Essa forca motora n3o quebra a
condigio de balango mecénico, uma vez que ela atua sobre cada ponto da interface. A forga
resultante agindo no ponto de jungdo trifasico € Fg, que o desvia a direita do eixo “ z © para

A8 > 0 e 4 esquerda para AD < 0.
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Figura 2.24: Esquema das forgas agindo sobre o ponto de jungao das trés fases. (a) A6 >

0. {byAB < 0.
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De acordo com Liu er al [LIU-1992], AB > 0 corresponde a uma situagdo onde o
espagamento lamelar € maior que o espagamento critico no qual AT, € minimo. Se isso ocorre,
a meia largura local da lamela B diminui, pois a interface o - 3 desvia-se para a direita. A
interface B - L avanga em diregdo ao liquido, relativamente ao ponto triplo, o que provoca uma
sobreposigdo entre a lamela B e suas vizinhas lamelas o. Reciprocamente, com o aumento da
largura da lamela o, a regido central da interface o - L se movera para a regifio solida,
relativamente ao ponto triplo { £ ( 0) passa de negativa a positiva ). Com a propagacdo da
interface, uma depressdo se forma a frente da interface o - L, ¢ uma nova lamela B nucleara e
crescera nessa depressio, formando uma terminagdo lamelar, que diminui o espagamento local.

Para o caso AB < 0_ ocorrera um aumento no espagamento local. As duas situagGes estdo

ilustradas na figura 2.25.

U iy

{a} {\ @« [ B

I
(b) a |f] — a \f ag\

Figura 2.25: O ajuste do espacamento local pelo mecanismo de terminagao lamelar. {a}
AB > 0; (b) AB < 0.

Esses autores sugerem que a existéncia de uma banda de seleg@o de espagamentos esta
relacionada de algum modo & densidade de falhas na estrutura solidificada ; que um dos dois
pontos de operagio possiveis ¢ superior ao outro, que o estagio final de reajuste dos
espagamentos locais se da pela formagiio de uma ou poucas falhas; e que sob condicdes de
solidificacio em estado estacionario, uma correspondéncia univoca entre a largura da banda de
espagamentos e a densidade de fathas, podera ser predita [LIU-1993]

Baseados ainda nesse modelo, Liu e seus colaboradores, encontraram uma nova relagao

entre a taxa de solidificaciio e o espagamento lamelar [LIU-19%4],

2 gea
Azl 1 — 2.78
17) 275



onde “ f * ¢ uma fungdo crescente de “ V ', com um valor finito a altas velocidades. Ou seja,

conforme a velocidade aumenta. o valor da fungiio também aumenta.
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Capitulo 3

Crescimento Eutético da Liga Sn - Se

O objetivo desse capitulo € fornecer uma breve coletanea acerca dos resultados
conhecidos sobre a solidificacdo direcional do material em estudo. no caso a liga eutética Sn -
Se Serio abordadas incialmente algumas caracteristicas do diagrama de fases desse sistema, €
em seguida as estruturas obtidas por solidificagdo direcional, bem como a questio do

mecanismo de selecio do espagamento lamelar.
3.1 Diagrama de Fases do Sistema Sn - Se.

As formas aproximadas das linhas liquidus para o sistema Sn - Se sdo baseadas no
trabalho de Pélabon [PELABON - 1906]. O diagrama mostrado na figura 3.1 indica a
existéncia da fase SnSe ( 39,5% em peso de Se ) e uma outra fase SnSe; { 57,09% em peso de
Se ), com a transformagdo eutética ocorrendo numa composigo igual a 50,96% em peso de
Se, e na temperatura de 640 °C [HANSEN - 1958].

Sharma e Chang [SHARMA - 1987] também trabatharam no levantamento do diagrame
de fases do sistema Sn - Se, e obtiveram o valor de 628 °C para a temperatura na qual se daa
reacdo eutética, apesar da concordancia com 0s dados anteriores nos valores das composigdes,
como pode ser visto na figura 3.2.

Em um trabalho mais recente. Feutelais e seus colaboradores [FEUTELAIS - 1996].
valendo-se da analise térmica por caiorimetrié diferencial, estabeleceram o valor de cerca de
629.3 °C para a temperatura da transformagio eutética no sistema Sn - Se.

Como se vé, existe entdo uma dificuldade em se precisar a temperatura na qual ocorre a

reacdo eutética,
3.2 Estruturas de Solidificacdio da Liga Eutética Sn - Se

A solidificacio direcional da liga eutética Sn - Se produz uma estrutura lamelar
orientada. onde duas fases solidas crescem lado a lado. pelo mecanismo de crescimento
cooperativo. As fases produzidas sio SnSe e SnSe; , ¢ apresentam-s¢ COMO COMPOSIOS
semicondutores tipo “p” e tipo “n”. respectivamente. A estrutura de multi-jungdes p-n assim

obtida tem potencial para aplicagio em dispositivos eletronicos. tais como células solares.
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Embora a microestrutura eutética da liga Sn - Se seja bastante regular em baixas taxas de
crescimentc. & entropia de fusio de ambas as fases componentes ¢ elevada em comparacdo
com a medida < outros materiais ndo facetados. De acordo com o modo de classificacdo de
Jackson e Hurnt para ligas eutéticas, apresentado no capitulo 2 desse trabalho, poderia-se
esperar um comportamento facetado nesse caso [AGUIAR - 1997]. Esse fato pode ser um
indicio de que tal critério de classificacdo ndo seja completamente satisfatorio, merecendo
portanto uma revisdo mais cuidadosa, que inclua ate mesmo outros fatores além da entropia de
fusdo das fases.

Em condicdes de elevadas taxas de crescimento, a regularidade da microestrutura da liga
eutética Sn - Se ¢ quebrada [CASTRO-1997], de modo que quanto maior o superresfriamento
envolvido no processo, mais regides com alteragdes morfologicas s@o produzidas na estrutura
eutética. |

Mediante a utilizacdo da analise por difragio de elétrons e da analise por difragao de
raios-X, foi estabelecido que a estrutura cristalina do composto SnSe ¢ ortorrombica, com
parametros de rede dados por : a = 1.151 nm ; b= 0,417 nm e ¢ = 0,443 nm. Ja o composto
SnSe; apresenta uma estrutura hexagonai tipo Cdl, , com parametros deredea= 0,382 nm; e
¢ = 0,614 nm [CARAM - 1997]. A figura 3.3 apresenta um difratograma de raios-X de um-

amostra de composicao eutética.
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O difratograma da figura 3.3 revela a presenga das fases solidas SnSe e SnSe, . Os gréos
estavam alinhados numa diregio paralela ao fluxo de calor. Os resultados de tais analises
permitem afimmar que o difratograma do eutético SnSe-SnSe; ¢ produto de uma perfeita
associagio dos difratogramas das fases individuais [CARAM-1997]. Na estrutura eutética,
ambos os compostos crescem lado a lado tendo o plano {001) do SnSe paralelo ao plano (001)

do SnSe,. Também, o plano de clivagem dos dois compostos pertence a familia {001}.
3.3 A Questio da Selecio do Espagamento Lamelar na Liga Eutética Sn - Se

O efeito das condigdes de crescimento sobre a microestrutura eutética da liga Sn - Se, foi
estudado por Aguiar e Caram [AGUIAR-1996] Particularmente, a relagio entre o
espagamento lamelar e a velocidade de crescimento. Para tal, o material foi solidificado
direcionalmente pelo método Bridgman - Sfockbarger vertical e, os lingotes assim obtidos,
foram seccionados transversal e longitudinalmente & dire¢o de crescimento, e analisados por
microscopia optica ¢ eletronica de varredura.

Varias taxas de solidificagio foram empregadas dentro do intervalo de 0,47 c¢m/h ate
3,07 em/h e a analise dos dados confirmaram um resultado esperado : o espagamento lamelar
médio diminui com o aumento da taxa de crescimento. A relacio de Jackson e Hunt para
baixas taxas de crescimento e transporte de massa essencialmente difusivo, também foi
confirmada, a saber :

AV =K (3.1

Em (3.1}, K é uma constante para cada sistema eutético, ¢ seu valor para o sistema Sn -
Seé5,0.10 % em’ / h [AGUIAR - 1996].

Apesar disso, os espagamentos lamelares estavam distribuidos em um largo intervalo de
valores, num fendmeno similar ao observado por Seetharaman e Trivedi [SEETHARAMAN -
1988]. Portanto, para uma dada razdo de crescimento, obtém-se uma distribuiio finita de
espagamentos. No sistema em consideracdo, foram medidos valores de espagamentos
distribuidos na faixa de 50% a 150% do valor médio [AGUIAR - 1997]. A partir da analise do
diagrama de distribuicdo de fregiiéncias, constatou-se que tal distribuicio € fungdo da razao de
crescimento. Quanto maior a razdo, maior a freqiiéncia maxima obtida. Ou seja, existe uma
gama menor de valores de espagamento a medida que se eleva a taxa de crescimento.

Deve-se apontar que uma varagdo na velocidade de crescimento provoca alteragdes na

morfologia eutética. De acordo com o trabalho de Sukanek [SUKANEK-1982], a taxa de
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crescimento © diterente da velocidade de transiagio da amostra durante a solidificagdo
direcional tipo Bridgman - Stockbargér vertical. Segundo esse autor, a taxa de crescimento €
maior no inicio da solidificacdo. diminui conforme o processo vai ocorrendo, e volta a
aumentar o estagio final. Esse efeito resultaria em uma estrutura mais fina, isto €, com menor
espagamento médio, proximo as extremidades do lingote, e uma estrutura cOm malor
espagamento lamelar na regido centrat.

Outro fator de influéncia na microestrutura eutética ¢ a presenca de convecgdo no
fundido. Provocando uma rotacio na amostra, com uma freqiéncia em torno de 150 rpm, o
espagamento lamelar do eutético Sn - Se apresentou valores mailores que os encontrados nos
experimentos sem rotagdo. A convecgdo forgada no liquido altera entdo o valor da constante K

da equacdo (3.1) [AGUIAR - 1996].
3.4 - Formacio de Defeitos

Nos experimentos de solidificagio direcional da liga eutetica Sn - Se, observou-se que as
amostras crescidas apresentavam um alto grau de porosidades. A origem dessas porosidades
esta relacionada com a formacio e movimentagio de bolhas na fase liquida, observadas
durante a solidifcaciio no forno Bridgman vertical. Esses defeitos se devem, provavelmente, a
sublimacio do selénio, bem como a presenga de Oxidos de selénio ( SeO; e SeQ; ) nas
amostras. Tais oxidos, na temperatura de trabalho, liberam oxigénio, o que poderia explicar o

aparecimento das bothas [AGUIAR - 1994]. Nio ha uma correlagdo aparente entre a formagio

de porosidades e a taxa de crescimento.
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Capitulo 4

Materiais e Métodos

4.1 Consideracdes sobre ¢ Planejamento Experimental

Tendo como meta principal a anélise das condigdes de crescimento do eutético formado
pelas fases SnSe e SnSe; , dois tipos de experimentos foram planejados:

a)Resfriamento controlado da liga em equipamento de analise térmica. em cadinhos de
quartzo, selados sob atmosfera inerte;

b)Solidificagio direcional das amostras da liga monitoradas por um conjunto de
termopares posicionados em reentrancias dos tubos de quartzo.

A seguir sdo descritos os principais aspectos envolvidos na preparagio das amostras da

liga eutética Sn - Se, o processamento € a caracteriza¢do das mesmas.
4.2 Preparaciio das Amostras

O selénio utilizado apresenta 99,999% de pureza, conforme especificado pela Aldrich
Chemical Company dos E U.A., na forma de pequenas esferas de diametros residindo na faixa
de 1.90 mm a 3,25 mm. Ja o estanho, produzido pela mesma empresa, apresenta 99,95% de
pureza, conforme as especificagdes.

Os elementos foram pesados na composigio eutética, a saber 50,96% em peso de Se, em
balanca analitica e, cada amostra colocada em um tubo de quartzo previamente limpo, ja
contendo as reentancias.

Os tubos de quartzo possuiam didmetro interno de 8 mm ¢ externo de 10 mm. A impeza
dos mesmos se deu inicialmente com lavagem utilizando agua e detergente. € posteriormente
acetona e agua destilada. Em seguida, uma suave decapagem com solucdo 1% de acido
fluoridrico por cerca de cinco minutos, e nova lavagem com acetona € agua destilada. Apos
esse procedimento, os tubos foram colocados para secar numa estufa a 120°C por
aproximadamente cinco horas.

Os experimentos de fusdo e posterior solidificagao direcional da liga eutética Sn - Se
devem ser necessariamente realizados em vacuo, com atmosfera residual de gas merte, ja que
se trata de um material semicondutor ( onde pureza é um fator primordial ) e rambém pelo fato

do Se oxidar-se facilmente no ar. Para tal fim, as paredes dos tubos de quartzo foram
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jevemer <. :-uuladas. com chama de oxigénio e GLP. numa regido acima de onde se
encontrava o material. o suficiente para conter internamente um pequeno “plug” também de
quartzo. (. 1o foram entdo conectados ao sistema de vacuo. composto por uma bomba
mecanica diretamente ligada a uma outra bomba do tipo difusora. conforme ilustra a figura 4. 1.

Esse sistema de vacuo foi fornecido pela Edwards do Brasil.

Figura 4 1 : Sistema de selagem de amostras a vacuo.

Para tornar a atmosfera residual mais inerte. sistematicamente injetava-se nos tubos.
argdnio pré purificado da White-Martins Gases Industriais. A cada injegao de argonio €
subseqilente bombeamento. era possivel alcangar pressdes cada vez mais baixas. Com cinco
ou seis injecdes. fol atingida uma pressio da ordem de 10 " Torr. Nesse momento, o tubo foi
selado. com a chama de oxigénio e GLP. fazendo a parede estrangulada do tubo colapsar sobre
o plug de quartzo. isolando assim a amostra numa atmosfera residual inerte de argonio. na
pressio indicada

Uma vez seladas. as ampolas foram levadas para o forno de fuso e homogeneizagao. Tal
equipamento € constituido por uma unidade de aguecimento com camara de fusdo cilindrica.

montada em um ponto de apoio articulado que permite a oscilagdo do conjunto. A unidade de
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aquecimento € resistiva. com controle eletrnico de temperaturas. e monitorada  por

termopares tipo K. Um esquema do forno ¢ mostrado na figura 4.2.

Figura 4.2 - Forno de fusdo e homogeneizagio das amostras.

No forno de homogeneizagio, as amostras foram lentamente aquecidas ate a temperatura
de 800°C, de modo a fundir completamente tanto o Sn quanto o Se, ¢ permaneceram nessa
temperatura por cinco horas. A oscilagio do equipamento garantia a homogeneizagdo do
liquido. Muito desse procedimento de preparagdo das amostras da liga eutética Sn - Se. foi
extraido da literatura especifica [AGUIAR - %@94},

Uma parcela das amostras foi processada através da técnica de solidificagdao direcional.
enquanto que parcela menor foi preservada para a execugdo dos experimentos de analise

térmica em um equipamento de calorimetria diferencial de varredura (DSC).
4.3 Crescimento Direcional da Liga Eutética Sn - Se.

A etapa de crescimento direcional da figa eutética Sn - Se envolveu. basicamente. a
utiizacdo de um forno do tipo Brideman - Stockbarger vertical Esse equipamento ¢
constituido pela unidade de aquecimento. pela unidade de movimentagao das amostras. e pelos

sistemas de controle de temperatura e velocidade de translagdo da ampola.



A "& aquecimento ¢ constituida por trés zonas @ a quente { superior ). a fna
{(inferior ) e a adiabatica. que ¢ localizada entre a quente ¢ a fria a fim de gerar o gradiente
térmico axt.! novessario para induzir a solidificagdo. £ na zona adiabatica que se suprime o
fluxo de calor radiai da ampola para o forno. Tal unidade de aquecimento ¢ composta de dois
resistores com gceometria espiral protegidos por trés tubos de quartzo. Esses tubos sdo
montados coaxialmente, sendo que o mais externo € formado por dois segmentos entre 0s
quais existe uma carnada de material 1solante que atua como zona adiabatica. Além disso, o
tubo mais externo possui uma fina camada espelhada de ouro, com espessura em torno de 500
A. depositada em sua superficie interna. e que permite o isolamento térmico do sistema. ja que
o filme de ouro € altamente refletivo na regido do infravermetho. O segundo tubo de quartzo,
que ¢ montado dentro do anterior. serve de protecao para a superficie espelhada e tambem de
abrigo para os elementos resistores. O terceiro tubo € inserido no interior das espiras dos
resistores e serve de separagao entre eles e a amostra a ser processada.

A amostra ¢ posicionada inicialmente na zona quente. mantida aqui a 750°C, e em
seguida vagarosamente transladada para baixo. com uma velocidade de descida previamente
determinada. Nos experimentos realizados foram usadas velocidades residindo entre I.2cem/he
2.5 cm/h. A medida que a amostra passa pela zona adiabatica e atinge a zona fria, mantida aqui
a 150°C. a frente de solidificagdo avanca para cima, configuracdo essa que reduz a conveceao
no liquido [AGUIAR - 1994]. Durante os experimentos foi possivel observar a amostra uma
vez que na temperatura de trabalho a unidade de aquecimento apresenta elevado grau de
transparéncia. Essa propriedade facilita o posicionamento da amostra dentro da zona quente.

O movimento de translaciio da amostra dentro do forno foi obtido com o auxilio de um
motor de corrente continua, de 24 W de poténcia maxima. ligado a um redutor de velocidades
e a um fuso que possibilita o movimento de ascendéncia ou descendéncia de uma base metalica
na qual ¢ fixada a ampola.

Os sistemas eletronicos de controle da velocidade de translagio da ampola ¢ de controle
da temperatura utilizados sdo da marca Omron. modelo ESBX-A. com precisac de +/-0,3%
do valor estabelecido.

Técnicas para obtencdo do perfil de temperaturas. e conseqliente determinacio do
superresfriamento interfacial no crescimento de ligas metaficas por solidificagdo direcional. tém
sido desenvolvidas em alguns trabalhos [BURDEN-1974]. [TASSA-1976] e [LIANG-19921
A idéia basica ¢ se acoplar adequadamente termopares nas ampolas que cOntem as amostras,

em determinadas posicdes. e. com o auxilio de um sistema eletronico de aquisicic de
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temperat. . -1 a curva de evolugio da temperatura em fungio do tempo de solidificacdo
do material de interesse.

Com = ‘inatdade de avaliar o superresfriamento interfacial no crescimento da liga
eutética Sn - Se, foram utilizados tubos de quartzo para conter as amostras. Em cada um
desses tubos. foram feitas trés pequenas reentrancias. com cerca de | mm de didmetro cada. e
distantes verticalmente uma da outra por aproximadamente 2 cm. As temperaturas foram
registradas mediante a utilizagdo de trés termopares Chromel - Alumel bem finos (100um de
didmetro), com jungdes expostas, devidamente conectadas a um sistema computadorizado de
aquisicio de dados. Cumpre salientar que os tubos ndo tiveram suas paredes vazadas. isto €,
ndo foram perfuradas. Para melhor fixar os termopares, utilizou-se uma mistura de po de
grafite e alcool para preencher o espago entre a parede de quartzo e o termopar.

A expectativa € que. conhecendo-se o perfil de temperaturas obtido atraves dos
termopares, a distdncia entre eles e a inclinagdo das curvas de resfriamento, seria possivel
calcular a taxa de crescimento, o gradiente térmico na interface solido/liquido e o
superresfriamento interfacial durante a solidificagéo direcional da liga em estudo.

A figura 4 4 mostra fotografias das amostras. incluindo a posi¢do dos termopares.

Realizando o crescimento direcional da liga eutética Sn - Se pelo metodo Bridgman
vertical acima descrito, com os termopares devidamente acoplados 4 amostra, ¢ possivel
registrar a evolugdo da temperatura em fun¢do do tempo de solidifica¢@o, mediante o emprego
de um eficiente sistema eletronico de aquisi¢ao de temperaturas.

A fugura 4.5 mostra o forno utilizado, destacando a unidade de aquecimento.

4.4 O Sistema de Aquisicio de Temperaturas

A analise térmica das amostras solidificadas direcionalmente foi elaborada com o auxilio
de um sistema de medidas de temperatura computadorizado. Tal sistema foi fornecido pela
Computer Boards. Inc, se constitui de trés partes basicas : a placa condicionadora de sinais. a
placa de conversdo analogo-digital. e o programa computacional para leitura, visualizagéo e
armazenamento de dados.

A placa condicionadora permite ler sinais enviados por ate 32 termopares, O sinal de um
dado termopar € amplificado e de acordo com o tipo do mesmo. o sinal € convertido de tensdo
para temperatura. A existéncia de um sensor de temperatura na propria placa possibilita

compensar o valor da temperatura ambiente.
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Figura 4.4: Fotografias das amostras (a) contendo as reentrancias para oS termopares,

{b) com os termopares ja posicionados.

A placa de conversio andlogo-digital foi instalada em um microcomputador tipo IBM-
PC 486, Esta placa foi concebida em 16 bits. 0 que permite resolucio proxima a +/- 0.3°C.
dentro da faixa de temperaturas medidas,

Finalmente. o programa computacional desenvolvido com o auxilio do pacote HP-
VEE. permite processar os sinais obtidos pelos termopares. que 3o enviados & placa
condicionadora de sinais. que em seguida sdoenviados & placa de conversio analogo-digital.

O programa foi elaborado de maneira a converter 0s sinais elétricos em temperatura. de
acordo com o tipo de termopar. os fatores de amplificago das placas ¢ também. de acordo

com o valor da temperatura ambiente.
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Figura 4.5: O fomno Bridgman vertical usado no crescimento direcional da liga eutética

Sn - Se.

Ap0s a leitura, os valores sdo mostrados de duas maneiras : digitalmente e na forma de
um grafico do tipo temperatura x tempo. Por fim. os dados sdo armazenados em arquivos.
A figura 4.6 apresenta um diagrama do painel de controle do sitema de aquisi¢io de

temperaturas, e a figura 4.7 € um esquema do conjunto experimental idealizado.
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Figura 4.6 : Diagrama do painel de controle do sistema de aquisi¢do de temperaturas

implementado através do pacote HP V EE.
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armazenamento de dados relativos a temperatura no crescimento da figa gutetica Sn - Se.



4.8 Cara. e Microestrutural das Amostras

Apce « wino da solidificagao direcional. os tubos de quartzo foram cuidadosamente
quebrados ¢ av antostras retiradas. Com a finalidade de observar a microestrutura resultante.
bem como medir o espacamento entre as fases do cutetico Sn - Se. as amostras crescidas
foram seccionadas transversaimente a direcio de crescimento empregando-se uma serra de
disco modelo Isomet. com oleo como fluido lubrificante. Cinco cortes foram realizados «
cada lingote - o primeiro corte foi feito na posi¢io do primeiro termopar. correspondendo ao
ponto mais proximo do inicio da solidificagdo: o segundo corte foi feito numa posigdo entre o
primeiro e o segundo termopar. © terceiro corte coincide com a posicao do segundo termopar:
o quarto corte entre o segundo e O fercero termopar e o quinto corte foi executado na
posi¢io de terceiro termopar. correspondendo ac ponto mais proximo da extremidade final de
lingote. |

Em algumas das fragdes obtidas foram realizados tambem cortes longitudinats com ©
objetivo de se observar a microestrutra na direcio paralela a de crescimento.

Cada parte dos lingotes foi entdo embutida em resina acrilica para a realiza¢do da
metalografia. O passo inicial consistiu em polir adequadamente 2 superficie da amostra a ser
analisada. O polimento tem por objetivo produzir superficies planas e livres de oxidos. O
polimento mecanico foi realizado utilizando-se lixas de 400, 600 e 1200 com agua, seguido de
polimento em feltro com pasta de diamante e solugdo contendo 100 mi de etanol para 2 g de
iddo. Apos essa etapa as amostras foram lavadas com acetona e colocadas em banho de etanol
no ultrasom por cerca de um minuto. ¢ secas com ar quente. Um outro polimento foi feito
usando-se agora uma solugio OPS com 220 mi de agua destilada para 30 ml de hidroxido de
potassio. A partir desse momento as amostras estavam preparadas para a analise de
microscopia optica.

Tais andlises foram elaboradas com o auxilio de um microscopio opiico Neophot
acoplado a um computador que possibilita uma determinacdo mais precisa dos valores 4.
espacamentos lamelares. por exemplo. alem de outros recursos. Esse microscopio tem faixa de
aumento variando de 10 a 2000 vezes e [oi possivel obter vanas fotografias das amostras em

GUESIAD

1.6 Analise térmica diferencial {DTA) e Calorimetria diferencial de varredura (DSC)
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Anai mica diferencial ¢ uma técnica na qual a diferenga de temperatura entre uma
substancia e um material de referéncia ¢ medida. em funcdo da temperatura, enquanto a
substancia ¢ o material de referéncia sio submetidos a um controlado programa de
temperaturas. L sualmente, o programa de temperaturas envolve o aquecimento da amostra ¢
da referéncia de modo que a temperatura de ambos aumenta linearmente com o tempo. A
diferenca entre a temperatura da amostra ¢ da referéncia € entdo monitorada e plotada contra a
temperatura da amostra, resuitando em uma curva chamada termograma diferencial.

Um termograma diferencial tipico pode apresentar maximos e minimos em relagdo a
linha de base, ambos denominados picos. Os picos maximos sdo resultados de processos
exotérmicos. nos quais o calor ¢ liberado pela amostra, fazendo com que a diferenga de
temperatura entre ela ¢ a referéncia aumente. Os picos minimos sao conseqiiéncia de processos
endotérmicos, nos quais calor é absorvido pela amostra em estudo. Ou seja. 0s picos na analise
termica diferencial sdo devidos tanto a variégées fisicas como reagdes quimicas, motivadas por
variagdes na temperatura da amostra.

As areas dos picos nos termogramas dependem da massa das amostras, da variagao de
entalpia envolvida nos processos fisicos ou quimicos em questdo. e de certos fatores
geométricos e de condutividade térmica.

Dentre as varias aplicagdes dessa técnica, pode-se citar sua larga utilizagdo para o estudo
e caracterizacio de polimeros, para a analise do comportamento térmico de compostos
inorganicos puros bem como de substancias inorganicas, e para o levantamento de diagramas
de fases e o conseqiiente estudo das transigdes de fase, constituindo-se num método preciso
para a determinacdo dos pontos de fusio das fases presentes em um dado matenal
[KAISERSBERGER - 1990]. |

Calorimetria diferencial de varredura ¢ uma técnica térmica na qual diferengas no fluxo
de calor em uma substancia e em uma referéncia sdo medidos. como fungio da temperatura da
substincia, enquanto ambas sdo submetidas a um controlado programa de temperaturas. A
diferenca basica entre DSC e DTA é que o primeiro ¢ um método calorimeétrico onde
diferencas em energia sdo medidas. ao passo que na DTA diferengas em temperatura sao
registradas. Os programas de controle de temperatura sdo similares para as duas técnicas.

Com o objetivo de analisar a reacio eutética no sistema Sn - Se, foram realizadas
medidas utilizando DSC. Devido a volatilidade do selénio. que pode danificar a unidade D5C.
bem como levar a resultados imprecisos. pequenas quantidades da liga eutética, em torno de

20 mg a 100 mg. foram seladas em pequenas ampolas de quartzo com & mm de diametro
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externo. 5 mm ce didmetro interno e 8 mm de comprimento. sob vacuo e também purgadic
com argdnio. A figura 4.8 mostra as amostras empregadas na execugdo da andiise térmica da
liga Sn - Se. Durante a selagem sob atmosfera inerte, as ampolas de quartzo foram resfriadas
em banho de agua. para que a liga ndo sofresse eventuais transformacdes de fase.

Apos preparadas. essas amostras foram diretamente inseridas no porta-amostras de um
equipamento de analise térmica Netzsch STA 404. Antes de realizar os experimentos DSC. a
unidade de analise térmica foi calibrada usando amostras padrio. A temperatura da

transformagdo eutética foi assumida como sendo igual a temperatura do inicio do pico DSC

[MAGNIN -1988].

Figura 4.8 © Amostras utilizadas na analise térmica po DSC da liga eutética Sn - Se.

A figura 4.9 esquematiza um equipamento de analise térmica similar ao utilizado no
desenvolvimento desse trabalho. mostrando os fluxos de calor envolvidos entre a amostra. a

referéncia e o forno.
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Figura 4.9 : Esquema de um equipamento DSC tipico, mostrando os fluxos de calor

envolvidos.
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Capituio 5

Resultados e Analise de Dados
£ 1 Consideracdes Iniciais sobre os Resultadoes Obtidos

A apresentagio e discussdo dos dados obtidos estdo diretamente associadas ao objetivo
principal do presente trabatho, que ¢ a identificagdo de parametros associados ac crescimento
eutético no sistema Sn - Se.

Inicialmente sdo examinados os resultados obtidos na analise térmica da liga eutetica Sn -
Se. Em uma etapa seguinte, apresenta-se um conjunto de dados obtidos da solidificagar
direcional da liga eutética Sn - Se e relacionado a avaliagdo da microestrutura de solidificagao
e a analise da evolucio da temperatura nas amostras. ambas em fungio da variagio da taxa de
crescimento do eutético SnSe - SnSe,. O exame dos resultados fornecidos pelos experimentos
de analise térmica e solidificacdo direcional sio utilizados no estabelecimento das condigbes de
crescimento do eutético SnSe - SnSe,. Finalmente é elaborada uma discussdo das origens da

distribuicdo de espagamentos lamelares em uma ampla faixa de valores.
5.2 Anslise Térmica da Liga Eutética Sn - Se por DSC

A raziio para a realizagio da analise térmica por calorimetria diferencial de varredura (no
inglés abreviada por DSC), foi a necessidade de se avaliar precisamente a temperatura na qual
ocorre a transformagio eutética no sistema Sn - Se, e investigar uma possivel dependéncia
dessa temperatura com as taxas de resfriamento impostas ao sistema.

Para tal fim, foram seladas nos pequenos tubos de quartzo, varias amostras da liga Sn -
Se na composi¢do eutética, com massas de 20 mg, 45 mg, 80 mg e 116 mg. Cada uma dessas
amostras foi submetida a ciclos de aguecimento e posterior resfriamento no equipamento DSC,
operando no modo de poténcia compensada, com taxas pré deterrmnadas, situadas na faixa de
1°C/min a 40°C/min.

Como o contato térmico dentro da ampola de quartzo ¢ modificado pela fusdo e
solidificacio da amostra. muitas medidas foram realizadas para cada uma das taxas de
aquecimento ¢ resfriamento. Os resultados desses ciclos apontaram para uma temperatura
eutética igual a 6278 +/- 0,1°C. Esse valor € prégimo ao encontrado por Feutelais € seus

colaboradores [FEUTELAIS -1996]. A temperatura eutética foi obtida durante os ciclos de
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aquecimento das amostras, pois no resfriamento, tal temperatura ¢ fungdo da condigdo de
crescimento do eutétice SnSe - SnSes.

Uma vez que as amostras eram muito pequenas, ndo foi possivel medir a taxa de
crescimento nesses experimentos, apesar dela ser fungio da taxa de aquecimento e
resfriamento, e também do gradiente térmico. No caso da solidificagdo direcional, a taxa de
crescimento e o gradiente térmico impostos a interface solido/liquido permitiram identificar as
taxas de resfriamento. Entretanto, seria praticamente impossivel estabelecer “V” ¢ “G” em
amostras com as caracteristicas descritas e utilizando técnicas convencionais.

A figura 5.1 apresenta os ciclos de aquecimento e resfriamento obtidos em um

experimento tipico de analise térmica .
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Figura 5.1: Ciclos de aguecimento e resfriamento tipicos da liga eutética Sn - Se obtidos
durante analise por DSC.

Durante o ciclo de resfriamento, foi observado que a elevadas taxas de resfriamento,
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havia uma i :..cdo no valor da temperatura eutética. Esse comportamento fica evidenciado

no grafico da figura 5.2.
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Figura 5.2 - Evolugdo da temperatura de crescimento eutético com a faxa de

resfriamento para diversas massas de amostras, na analise DSC.

A diminuicio da temperatura de crescimento do eutético pode ser interpretada da

seguinte maneira. Conforme descrito anteriormente, o superresfriamento de uma interface

solido/liquido depende essencialmente da difusdo de soluto no liquido interfacial, que por sua

vez ests associada a velocidade de deslocamento de tal interface. Ao se elevar a taxa de

resfriamento. a amostra ¢ solidificada mais rapidamente. o que aumenta o superresfriamento

interfacial. Por outro lado, a imposicio de uma determinada taxa de resfriamento ndo esta

diretamente ligada a obtengdio de uma taxa de crescimento unica. Nesse caso a taxa de

crescimento dependera, principaimente das condigdes de transferéncia de calor na amostra, o

que envolve diversas caracteristicas da mesma.



Na analise da amostra de 45 mg, por exempio, quando a taxa de resfriamento estava em
1°C/min, a temperatura da reagdo eutética era 627.0 +/- 0,1°C. Para uma taxa igual a
A0°C/min. a transformacdo eutética ocorreu a 625,1 +/- 0.1°C.

O processo de resfriamento ¢ controlado por uma série de parimetros, como a massa da
amostra e O contato térmico entre a mesma e a ampola de quartzo. Quando a massa da
amostra era 116 mg, a uma taxa de 40°C/min, a temperatura eutética foi 626,2 +/- 0,1°C.

Assim, pode-se observar que quanto maior a massa da amostra, a uma taxa de
resfriamento fixa, maior o tempo de solidificagdo. Isso faz com que tanto a temperatura na
qual se da a reacdo cutética, como a razio de crescimento do cristal, sofram variagdes.
Quando se altera a taxa de resfriamento, para uma massa de amostra fixa, deve-se esperar uma

correspondente alteragio na razdo de crescimento.
5.3 Solidificacio Direcional da Liga Eutética Sn - Se

A aplicago da técnica de solidificagéo direcional foi realizada com o objetivo de se obter
o crescimento controlado do eutético em relagdo & diregdo e a taxa de crescimento. Foram
realizados diversos experimentos, utilizando diferentes valores de taxa de crescimento €
também de gradiente térmico na interface sélido/liquido. A microestrutura de solidificagdo ¢ a
evolugdo de temperaturas nas amostras, revelaram depender diretamente da taxa de

deslocamento das amostras no forno de solidificagdo direcional.
5.3.1 Microestruturas de Solidificacfo

As figuras 5.3 a 5.6 apresentam a microestrutura obtida com as taxas de crescimento de
2,50 em/h; 2.15cm/h; 1.8em/h e 1,.25cm/h respectivamente. Nessas ilustracdes, a fase escura
corresponde ao composto SnSe; . enquanto que a fase clara corresponde a0 composto SnSc
[AGUIAR - 1994}

Havia uma preocupacfo inicial de que as reentrancias nas paredes dos tubos de quartzo,
feitas para o posicionamento dos termopares, pudessem de alguma forma comprometer a
regularidade do eutético lamelar. A observagao no microscopio optico revelou. entretanto, que
a estrutura lamelar ndo sofreu interferéncia significativa. Obwviamente, se constatou uma
pequena deformagdo na estrutura junto a superficie das reentrincias. devido provavelmente a

uma alteragio local das condicdes de crescimento, principalmente a diregdo. nessas regides.
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Mas. loeo . ¢ Jtura se regularizava novamente, mantendo inclusive os valores tipicos de
espagamento lamelar entre as fases.

Foi obsenado também, por meio do exame de outras posicdes nos diversos lingotes.
obtidos com taxas de crescimento diferentes, que a “primeira fragdo” da amostra,
correspondente aos primeiros instantes do processo de solidificagdo. ndo era completamente
regular e, em alguns casos, evidenciava-se até mesmo a presenga de fases primarias. Isso pode
ser explicado considerando-se que a solidificac@o se da em basicamente duas etapas.

Na primeira etapa, logo no inicio do processo, o liguido pode se apresentar numa
composi¢do ligeiramente diferente da eutética, ou por imprecisdo na pesagem dos constituintes
da liga, ou mesmo pela presen¢a de impurezas. Isso resulta no crescimento inicial de
basicamente uma Unica fase solida. Por outro lado, & medida que o processo evolui, ocorre a
segregacdo de soluto para o liquido ( as curvas liquidus junto ao ponto eutético no diagrama
de fases do sistema Sn - Se acarretam em k<1 ), fazendo com que a composi¢do do mesmo se
aproxime cada vez mais da eutética. A segunda etapa comegaria quando o liquido atinge a
composi¢io eutética. A partir dai, o esperado crescimento cooperativo das duas fases solidas
passa a ocorrer, originando entao a morfologia lamelar regular.

Avaliando a microestrutura obtida com diversas taxas de crescimento, constata-se que.
basicamente, a alteraciio microestrutural estd associada a variagio nos espagamentos lamelares.
A regularidade da microestrutura, bem como 0 nivel de defeitos ndo foi alterado de forma
significativa.

Vale salientar que as microestruturas apresentadas nas figuras 53 a 5.6, sao apenas
ilustrativas das condicBes de crescimento. As observagdes e constatagoes foram tecidas a partit
da analise de um grande numero de regides de cada amostra 20 MICIOSCOPIO optico.

A estrutura eutética SnSe - SnSe, apresenta dificuldades na selecdo do espagamento
lamelar, como € exibido nas microestruturas citadas. Isto aparentemente € provocado pelo
baixo numero de falhas ou terminacdes lamelares no material solidificado. Além disso, o exame
das microestruturas longitudinais revela praticamente a inexisténcia de ramificagGes lamelares.

E importante lembrar que as variacdes quanto a qualidade das micrografias néo esta
associada a0 crescimento. mas sim as dificuidades em se preparar metalograficamente as

amostras {polimento, ataque quimico e presenca de porosidades).
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Figura 5.3. Microestruturas da liga eutética Sn - Se obtidas a taxa de 1.25 cnvh,

corte transversal. (b} corte transversal e (c) corte longitudinal,

{a)
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Figura 5.4 Microestruturas obtidas a taxa de 1.8 cm/h. (a) corte transversal. (b) corte

transversal e {¢) corte longitudinal.
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Figura 5.6. Microestruturas obtidas a taxa de 2.5 emvh. (a) corte transversal. (b) cone

rransversal e (¢) corte longitudinal.
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5.3.2 Fvoi. 30 da Temperatura no Crescimento Direcional da Liga Eutética 5n -
Se

A partir do ccnhecimento das curvas de resfriamento nos experimentos de solidificacdo
direcional, é possivel avaliar as taxas de crescimento. as temperaturas de crescimento € 0S8
gradientes térmicos envoividos no processo de solidificacdo da liga eutética Sn - Se. A relagdo
basica para tal fim é a conhecida equagéo [KURZ - 1992] :

T=G.V (5.1)

Aqui “T7 ¢ a variagdo da temperatura num intervalo de tempo ( °C/s ), “V7 ¢ a taxa de
crescimento ( cm/h ) e “G” € o gradiente térmico ( °Clem ).

O primeiro passo desse procedimento consiste na determinagio da taxa de crescimento
“\™ arravés das curvas de resfriamento. pois como se sabe essa taxa pode diferir da velocidade
de translacdo da amostra no metodo Bridgman vertical Conhecendo-se a distancia entre 08
termopares (valor médio 2 cm ) e identificando o ponto da reacdo eutética, pode-se conhecer a
taxa de crescimento. Entretanto nesse estagio. surgiram algumas dificuidades.

O ponto no qual ocorre a reacdo eutetica deveria corresponder a uma significativa
variacdo na inclinagdo das curvas de resfriamento. Porém. esse ponto ndo era claramente
identificado por mera visualizag3o. A fim de resolver esse problema, buscou-se um mais
aperfeigoado e eficiente sistema eletronico de aquisi¢ao de temperaturas, ¢ também maneiras
de se melhorar o contato térmico entre a jungdo do termopar € a amostra, 0 que levou ao
procedimento descrito no capitulo anterior.

Mesmo assim. identificar o ponto da transformacgio eutetica por simples observacio da
inclinacdo das curvas de resfriamento, acarretaria em imprecisdes. Com o objetivo de
minimiza-las. foi necessaria a realizagio de diversos experimentos para cada condigio de
crescimento. e uma cuidadosa analise das curvas de resfriamento obtidas, utilizando um
programa grafico adequado como o Origin, para localizar em cada uma delas o ponto em que
ocorria uma mudanca em sua derivada. A temperatura correspondente a esse pontos foi
considerada entdo a temperatura na qual se deu a transformacao eutética.

Esquematicamente. o procedimento de caleulo usado pode ser melhor exphcado
considerando a figura 5.7, que exibe curvas de resfriamento hipoteticas.

Dividindo-se a distancia entre o primeiro ¢ o segundo termopar. a saber 2 cm. pelo
intervalo de tempo 1, - t,. obtém-se uma velocidade média V', . tomada como a velocidade da

interface solido/liquido no ponto médio entre a posicdo do primeiro e do segundo termopar.
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Dividindc-s. ‘ancia entre 0 segundo e O terceiro termopar por o - L . obtem-se \
Assumindo uma variacdo linear da velocidade com o tempo. determina-se por interpolag@o as

velocidades nas pesigdes dos termopares.

Termopar 3

Termopar 2

Termopar 1

Temperatura
=

f i fe

k4

Tempo

Figura 5.7 . Hipotéticas curvas de resfriamento num experimento de solidificagao

direcional.

Ja os valores de T podem ser encontrados mais faciimente medindo-se a inclinacdo das
curvas de resfriamento. utilizando um programa grafico adequado.

O gradiente térmico na posicao dos termopares fica entao automaticamente determinado
por meio da equacdo (5.1}

A figura 38 mostra cuvas de resfriamento Hustrativas conseguidas no crescimento
direcional da liga eutética Sn - Se. com os respectivos valores das razdes de crescimento ¢ dos
cradientes termicos. e a tabela 5.1 mostra 0s gradientes (ermicoOs nas amostras,

Pode-se observar que ndo houve uma grande diferenca entre a velocidade de rranstacido
da ampola no torno Bridgman-Stockbarger. ¢ a razao de crescimento da liga nos expenmentos
realizados

Os cradientes termicos residiram na faixa de 20°Crem 2 40°C/em. conforme pode ser

visto na tabela § 1 Comparando as varias amostras crescidas direcionalmente ¢ submetidas &



diferes. . - .oonles 1ErMICOS.  COMSIAlOU-SC que a mucroestrutura eutética aumentavd
suavemente sua regularidade a mediéa que os gradientes na interface solido/liquido tambem
qumentas ... hoetanto. nenhuma grande variagdo na distribuicio dos espacamentos
tamelares individuais, que fossem provocadas por mudangas nos gradientes. foi observada. bem

como modificacdes sensiveis nas caracteristicas estruturais.
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Figura 5.8 Curvas de resfriamento tipicas obtidas na solidificacdo direcional da figa

euterica Sn - Se.

velocidade de translagio posigio correspondente ao I pradiente termics {“(‘f‘cm}_qii
{enh) termopar
| ' 208
1,25 2 277 i
3 399 %
x 22.8 \
1,80 2 \ RANY
3 262 \
! 22,5 j
2,15 2 29.5 .
3 ) 307 E
i HE o
2,50 2 30
3 32.0

Tabela 5.1 Gradientes Termicos nas amostras da liga eutetica Sn - Se na sotidificagao

direcional



5.4 Determinacio dos Parametros de Crescimento do Futético SnSe-SnSe:

Mediante o uso do microscopio optico. foram executadas medidas dos valores do
espagamento lamelar medio nas diversas amostras eutéticas crescidas direcionalmente no forno
Bridgman-Stockbarger vertical. A partir desses resuitados ¢ do conhecimento das taxas de

crescimento. foi possivel obter o grafico da figura 5.9.
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Figura 39 Espacamento lamelar medio como funcdo do inverso da raiz quadrada da

taxa de crescimento

A relacdo previsia por Jackson e Hunt por meio da condicdo de crescimenio num

extremo [JACKSON - 19606]. pode ser escrita como

Aqui k, e k» s30 constantes relacionadas com propiedades do sistema em estude. Vide

equacio (2.43) do capitulo 2 desse trabalho.
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; . ] 3 cm’

Da anatise do grafico da figura 5.9, obteve-se . T 15410 " —
5
: :

A analise conjunta dos resultados para a temperatura de crescimento eutético obtidos por
DSC e pelo crescimento direcional da liga eutética Sn - Se. permitiu a avaliagdo do
comportamento da temperatura de crescimento eutético como fungdo da razdo de crescimento.

visualizada na figura 5.10.
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Figura 5.10: Variagao da temperatura de crescimento eutetico com a raiz quadrada da

1axa de crescimento,

Conforme a razdo de crescimento aumenta. © superrestriamento interfacial tambem
aumenta. o que possibilitou a verificacao de uma outra relacio obtida por jackson ¢ Hunt

[JACKSON - 1966]. a saber
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Compare =on a equacio (2.40) do capitulo 2 desse trabalho
Do erafico da figura 5.10. segue que * K = 65.0 °C §"* em™’

Tem-se entio oS seguintes valores para as constantes nas relacdes de Jackson e Hunt

k,=82810"°Csem” ka=1,27.10"°Cem

Os valores obtidos para as constantes nessc irabalho sio bastante razoaveis quando
comparados com 08 encontrados na literatura para diversos sistemas [KURZ - 1979].

Egsas constantes permitem realizar uma estimativa de algumas propriedades termofisicas
do sistema em estudo.

Considere a figura 5.11 que representa um esquema do diagrama de fases do sistema Sn

- Se junto ao ponto eutético. com os correspondentes valores de temperatura e COMpOSIGA0.

860

& G637
S

-

g

2 628

£

¥
=

50 61 66.7

9% atomica dec Selénio

Figura 5.11: Esquema do diagrama de fases do sistema Sn - Se junto ao ponto eutetico.

A fase o corresponde ao SnSe_ enquanto que a fase B a0 SnSe:. As inciinagoes das linhas

liquidus para ambas as fases sao:

860 - 628 57 — 028 L
m = = 210977 Yot g = 63 =5.007C Yl
‘ a1-50 66.7 - 01

Cgses valores determinam automaticamente O parametro “m’. que surge m
estabelecimento das equagdes de crescimento no modelo de Jackson e Hunt [JACKSON-
1966];

i i, o
g e = 3107 Yot
m,

A faixa de solubilidade ¢ €, = 66.7 - 530=16.T7%ai

A porcentagem da fase ¢ formada no ponto eutético ¢ obtida pela regra da alavanca
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Yot = 66.7-61 13413
66.7 - 30

Sende S.. @ meia largura da fase o e Sy a meia largura da fase . sezue que

Soar =

Isso resulta; S=1.93

E possivel entdo determinar o parametro = Qb
ko= mQt = Q" = 2.0210"%ar.s.cm’™

Com o auxilio da equacdo 2.42 desse trabalho. encontra-se uma estimativa do coeficiente

3 w:zv
o2 PG
D

de difusdo “D™. pois:

O valor de “P” ¢ obtido conhecendo-se *& e por interpolagao na tabela 2.1. o que
fornece P = 0,02802. Entao:

D=10310"cm’s"

A densidade “d” e o calor de fusio “AH” da fase SnSe sdo respectivamente iguals a

[OLIVEIRA - 1997].
d=6152gcem” e AH=28K]J por mol

As correspondentes grandezas para a fase SnSe; , dadas na mesma referéncia sao:
d=575gcm’ e AH = 42KJ por mol

Com essas imformacdes. obtém-se o calor latente de fusdo por umdade de volum:

Ly=872.8 cm™”

cada uma das fases do sistema em questao:
pode ser

L,=8713Jcm™
Um oulro pardmetro que surge nas equacdes de crescimento lamelar. “a~

caicuiado:
bo=ma = a’ =3.110 Coar.cm

Relembrando a equagdo 2.43 desse trabalho:
S a,

E assumindo a hipotese [JACKSON - 1966] que
o, sené =o, senth =0,
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E po- \hter uma expressdo para estimar a energia livre no contorno das fases o ~ B
@r{lmﬂa”
{1+ &
Gup = P TR
N 1[4/;)‘, ‘\ [_,/"u

Aqui Ty € a temperatura eutetica. Como 10dos 0s parametros sao conhecidos. vem que:
Gup = 985,107 Jem™
Tanto o valor estimado para o coeficiente de difusdo. quanto o estimado para a energia
fivie no contorno das fases solidas. apresentam a mesma ordem de grandeza que oS
encontrados na literatura para outros sistemas metalicos [JACKSON - 1966]. {CLARK -

1976].

5.5 Avaliaciio do modo de crescimento do eutético SnSe - SnSe;

O eutético SnSe - SnSe- . crescide pelo método de solidificacio direcional no forno
Brideman vertical. apresentou uma estrutura lamelar regular. Mas. como pode ser visto nas
micrografias das figuras 3.3 a 5.6. o sistema exibe uma nitida dificuidade em selecionar os
valores de espagcamento lamelar entre as fases. Pode-se notar que. mesmo focalmente, tal
espagamento se apresenta numa larga faixa de valores. cobrindo praticamente todo ntervalo
estavel previsto nas teorias de crescimento eutetico.

Uma possivel justificativa para esse fato reside na dificuldade que esse material possut
em ramificar-se e tambem. em gerar terminacbes lamelares. Segundo Kurz e Fisher [KURZ-
1992], tal dificuldade ¢ apresentada por sistemas em que pelo menos uma das fases tende a
crescer de forma facetada. ou seja, pelo menos uma das fases ndo consegue alterar facilmente
sua direcdo de crescimento. Os processos de ramificagio e de terminagdes lamelares. s3o
mecanismos importantes. que permitem ao eutético adaptar sua escala as condi¢des locais de
crescimento. e portanto. aproximar-se do ponto de operagdo correspondente ao minimo
superresfriamento interfacial no modelo de Jackson ¢ Hunt. Isso causa um estreitamento na
banda de valores de espacamentos observados no sistema.

Somente aqueles eutéticos com  dificuldades em ramificar-se utilizardo em  seu
crescimento. todo o intervalo estavel possivel de valores de espacamento entre as fases.
acarretando também em valores elevados de superrestriamento interfacial. A liga eutetica no

sistema Sn-Se. conforme a classificacdo proposta por Jackson. deveria crescer com interface
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facetada. © .. explicaria a dificuldade na selegdo do espacamento famelar e os altos
gradientes térmicos registrados. Poderia-se esperar entao, gque uma das fases desse eutetico.
quando crescida individuaimente. o fizesse de modo facetado. A regularidade observada no
crescimento simultaneo das fases seria resultado da influéncia mutua de uma na outra. ideia
esta defendida por Podolinsky e seus colaboradores [PODOLINSKY-198%]. para justificar

eventuais desvios no comportamento das fases eutéticas em vista do criterio de classificacdo de

Jackson.
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Capitulo 6

Conclusdes e Sugestdes para Trabalhos Futures

6.1 Conclusoes

O objetivo principal desse trabalho, envolveu a analise do superresfriamento interfacial, e
sua correlagio com a taxa de crescimento e a regularidade da estrutura obtida pela
solidificacio direcional da liga eutetica Sn - Se.

Nos experimentos de calorimetria diferencial de varredura (DSC). for observado que.
durante os ciclos de aquecimento do material. a temperatura eutética residia proxima ao valor
de 627.8°C. Por outro lado. nos ciclos de resfriamento da hga, constatou-se uma dependéncia
da temperatura de transformaciio com a razio de resfriamento. Um aumento na raziao de
resfriamento causou uma diminuicdo na temperatura de crescimento. para uma dada massa da
amostra.

Naz solidificacdo direcional pelo método Bridgman-Stockbarger vertical, o eutético SnSe
- SnSe, cresceu de forma regular, com lamelas de cada fase dispostas alternadamente. Os
gradientes térmicos no processo situaram-se na faixa de 20°C/em a 40°C/em. e © sistema exibiu
uma ampla faixa de valores individuais de espagamento entre as fases. A avaliagdo térmica das
amostras durante a solidificagdo direcional mostrou que a taxa de crescimento nesses
experimentos ndo divergiu significativamente da velocidade de translagdo imposta na
solidificacio das amostras no forno. e os gradientes térmicos ndo afetaram substancialmente a
regularidade das microestruturas de solidificacdo.

Como resultado do registro das curvas de resfriamento ¢ das medidas do espacamento
lamelar médio em diversas amostras. foi possivel verificar as relagdes previstas na teoria de

Jackson e Huni. obtendo-se entao:

P - 3 L ? s
AT =15410 e /s e = ey s em
s

N
A partir do conhecimento dessas constantes. determinou-se alguns parametios

termofisicos do sistema Sn - Se. gue ndo constavam na literatura especifica. tais como ©

coeficiente de difusdo e a densidade de energia livre na interface entre as fases solidas:

D=10310"em /s e Gup = 9.85.707 71/ em”

O conjunto experimental adotado para realizagdo das medidas mostrou-se satisfalono

acs objetivos do trabatho.
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Em fungio dos resultados obtidos ao longo do presente trabatho e de dados coletados na
literatura, conclui-se que as dificuldades de selecfio do espagamento lamelar estdio associadas a

natureza das fases SnSe e SnSe;, que exibem tendéncia ao facetamento.

6.2 Sugestdes para Trabalhos Futuros

Apesar de exaustivamente estudadas nos ultimos 40 anos. a solidificagdo de ligas
eutéticas ainda envolve aspectos que nidio sdo totalmente compreendidos e esforgos
direcionados no incremento do conhecimento sobre o comportamento dessas ligas ainda s80
necessarios.

No campo teorico. algumas questdes permanecem em aberto. e a primeira delas se
refere aos critérios de classificacio das ligas eutéticas. O modo proposto por Jackson, baseado
na entropia de fusdo das fases constituintes. ndo ¢ completamente satistatorio, pois como no
caso do eutético SnSe - SnSe. as estruturas previstas ndo se confirmam. Um caminho que se
abre é o sugerido por Podolinsky. que procura levar em conta o efeito de uma fase na outra
durante o crescimento. Um outro ponto importante € a analise de estabilidade. a fim de se
determinar o intervalo de espacamentos entre as fases estaveis do sistema eutético mais
precisamente, considerando também a influéncia das eventuais falhas lamelares ou ramificacoes
presentes. A partir de tal analise, seria possivel comprender os mecanismos de sele¢do dos
espacamentos lamelares.

Na parte experimental associada a liga eutética Sn - Se, pode-se partir para a tentativa de
confeccdo de células solares com esse material, e avaliar sua eficacia na conversao
fotovoltaica. A viabilidade dessa aplicacio pode ser estudada pois o processo de produgido da
liga por solidificag@o direcional ja € razoavelmente bem conhecido, podendo ser aperfeicoado

dependendo das necessidades. como por exemplo. para diminuir a quantidade de porosidades

no material crescido.
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