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CAPTTULO I

INTRODUGARO, OBJETIVOS E CARACTERTSTICAS DOS

MATERIAIS ESCOLHIDOS

I.1 - Introducaon e Objetivos

Nac seria exagerado afirmar que os fenomenos
de difusac possuem papel fundamental em todas as etapas
de preparagao ¢ transformacao de metais e suas ligas, e
mais geralmente no conhecimento de todos os materiais,ha
ja visto a vasta gama de fenGmenos controlados basicamen

te por difusao, citados por Adda e Phi]ibert(1):

1) Fencmenos controlados por difusao em metalurgia

S¢ilidiTicagav, homoyeneizagao de Tigas, transformagao de
fase, precipitacgao, transformagao ordem-desordem, recris
talizagao, restauragao, deformagao plastica e oxidacgdo

de metais.

2) Fenomenos controlados por difusao em metalurgia nuclear

Compatibilidade entre o combustivel e o recipiente, rea-
gao entre o recipiente e o fluido portador de calor, con
taminagao do fluido portador de calor pelos elementos for
mados pela reagao nuclear no.combustfvel, fenomenos 1iga
dos a precipitacac de gases raros, em geral com efeito

de fragilizag¢ao dos materiais.



3) Aplicacoes diversas da difusao nos salidos

Determinacac de diagramas de equilibrio, estudo das trans
formacées alotronicas, purificacao de metais, determina-
gac indireta de dados termodinamicos, tratamentos té&rmi-
cos, tratamentos de superficie, felheamentos, fungdes p-n
em semicondufores, metalurcia do po, soldas no estaco s0
lido, barreiras anti-difusdao, testes de aderéncia de de-

positos metalicos.

Talvez o ponto fundamental dessa importancia
seja o fato de que o0 estudo desses exemplos citados jun-
tamente com o conhecimento do movimento e concentracgao de
defeitos puntuais denotado atraves de experimentos apro-
priados poder fornecer um melhor entendimento de como se

movimentam os atomos através da matéria, proposicadao esta

h
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difusan,

0 aparecimento e rapido desenvolvimento de no
vas técnicas analiticas e instrumentais tais como as que
se baseiam no uso de radioisotopos, e na microanalise,
atraves da microssonda eletrcnica pode ser explicado tam
bem pelo interesse que esses ramos de pesquisa suscita-
ram nos especialistas das mais diversas areas.

AR possibilidade de se fazer um trabalho especi
fico em difusao, decorreu da facilidade inicial de se
contar com uma microssonda eletronica instalada nestelIns
tituto de Fisica, aliado ao interesse que existia no mes

mo, no estudo dos processos cinéticos para a produgao de

supercondutores, o que se conciliava com a viabilidade de



estudar o transporte de massa decorvente de gradientes de
coricentracac que traria como benaficios além da chtencao
de expevrieénciz no manuseio de instrumentacio moderna 1i-
pada a teoria de processos dos materias, uma colaboracgao
aspecifica na producao de supercondutores, através da
analise do sistema Miobio-Titanio.

Mais especificamente tal trabalho consiste de
ura introducdoc a teoria da Difusiao e as solucoes das
equacoes de Difusao para a interpretaczo de dados experi
mentais obtidos das combinagoes tratadas entre materiais
puros e sua lica.

Para a determinacao do cceficiente de difusado
de partes definidas do sistema, era necessario conseguir
ligas homogtneas dos metais puros, onde esta preparacao
para futuras amostras, atraves de forno de feixe de elé-
trons € por si so um bom exemplo para se constatar a ne-
ssidade do conhacimente do coeficiente de difusan, e
sera tratado na primeira parte do capitulo experimental.

1.2 - Caracteristicas dos Materiais EscoThidos(2'7)

Os materiais escolhidos para este trabalho,Nio
bio e Titanio, possuem propriedades que aumentam o inte-
resse no melhor conhecimento dos mesmos, bem como de suas
ligas, devido a sua possivel aplicacdao por exemplo na
Industria Aeroespacial, em Reatores Atomicos ou mesmo na
construg¢ao de Magnetos Supercondutores, tudo isto facili
tado pela abundancia do elemento Miobio nc Brasil (apro-

ximadamente 80% das reservas mundiais).



0 sistema Nichio-Titznio apresenta um diagrara
de equilibrio, ver fiaqura (1), onde a regizo compreendi-
da entre 885°C ¢ 1868°¢C possue caracteristicas homoge-
neas da fase g#Ti~Nb e portantc nessa regiao o processc
de difusao naov sofre és distorcoes provocadas peia forma
cao de fases intermetalicas.

Caracteristicas especificas dos dois metais

podem ser vistas na tabela abaixo:

Caracteristicas , Nicbio Titanio
Grupo na tabela perioddica VB IVB
Estrutura BCC HCP
Rajo atomico (ﬂ) T,46 1,47
Densidade a 20°C (a/cm) 8.57 4,51
Temperatura de fusio (°r) 2464 1690
Taxa de evaporagéo(g/a@s) 8,0)(10"6 5,Ox10'4
Pressao de vapor (Torr) 8,5)(10"4 8,2x10-3
Classificacao Tecnologica Refratario PReativo




CAPTTULO 11

TEORIA DE PIFUSAD

IT.1 - Introducao

Na existencia de gradientes de concentracgaoqui
miccs, em sistemas a altas temperaturas, torna-se possi-
vel a descricao do processo de transperte de 5tomos,atﬁg

vés das leis de Fick(g), como

Ji = -0y % (1)
que & conhecida por Primeira Lei de Fick, onde Ji e a

quantidade de material transportado por unidade de avrea
C

I_h

na unidade de tempo, € 0 gradiente de - concentracio
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centracao for expressa nas mesmas unidades de Ji’ por
exemplo nimero de particulas em mol por unidade de
volume, entao a constante de proporcionalidade Di chama-

da coeficiente de difus3o sera expressa em dimensoes de

)1

(comprimento)2 (tempo , normalmente cmz/s e ¢ sinal ne

gativo indica que a difusao ocorre de forma a diminuir
0os gradientes de concentracao.

Esta equacdo (1) & estabelecida para o calculo

aC.
de D, em regimes estaciondrios, pois o gradiente —

ax

[1°11

constante com o tempo.
Para os processos transitorios, isto & em regi
mes nao estacionarics, ha a necessidade de se utilizar

uma segunda equagao diferencial que considere a conserva



cao da matcria em todo o voluine, 21ém de reolacicnar a va

riacao da concentragao com o tempo, 0 gue peae ser feito

por meio de
r\C ol
st 3 (Daf}_;_) (2)

connecida como Segunda Lei de Fick e cuja solucao, isto
€, a funcao C(x,t) dependerd das condicdes iniciais e das
condicces limites que sao impostas pela experiéncia.

Na seagunda parte deste capitulo serdo desenvo]
vidas as leis da difus3o através da termodinamica no seu
modo mais geral, ou seja sem considerar extensamente a
estrutura atomistica da materia, onde a energia livre do

sistema poce ser descrita por
AG(p,T,n1,n2,...) = AH -~ TAS (3)

sendo AH a entalpia, T a temperatura absoluta e AS a va-
riacao da entropia e a partir de um modelo simples da ve

locidade das particulas,
V = MF (4)

onde estas se encontram sob s acao de uma forga F dada pe
lo gradiente de potencial quimico, chamada "driving for -
ce” do transporte e onde M a mobilidade € uma constante
de proporcionalidade que engToba os valores da energia de
ativagao do processo determinado por um estado de transi

cdo, chega-se aos diferentes coeficientes de difusao.



A seguir na tercecira parte deste capitulo, pa-
ra a discusszo especifica da relacdo do coeficiente de
difusao D com a temperatura considerou-se um modelo cire
tico atomistico de vacancias, através de qual chega-se a

uma expressao do tipo de Arrhenius, isto e:

D = DO exp(-Q/RT) (5)
onde D, e um fator de frequéncia, Q € a energia de ativa
cac do sistema, T a temperatura absoluta do processo e
R a constante dos gases perfeitos.

Em sistemas que envolvem materiais com pontos
de fusao bem distintos, como neste caso, Titanio 1690°¢C
e Nidbio 2464°C e ainda em relacio 3 temperatura experi-
mental usada nos tratamentos t@rmicos (900°C a 1250°C),
pode haver o aparecimento de outros processos de difu-
sao que nao o normal de difusao pelo volume e em  vista
disso serdo descritos na quarta parte deste capitulo al-
guns modelos de alta difusividade, como o de difusao atra
veés do contornc de grao, ou através de deslocagOes, sem
contudo discutir os diferentes métodos de solugao para
tais casos.

A discussao das solugGes para difusao pelo vo-
Tume sera feita na quinta parte deste capitulo atraves
dos métodos mais usados em analises de gradientes de con

centracao quimicos, que sao os metodos de BoIthann(g)—
10) '

2)

-Matano( e de Ha11(]}), assim como pelas equagoes de

Darken(] na parte seguinte.



IT.. « Lesenvelvimento das “qua:
(1,13-18)

Dos de difusio abrav

da Terrodinamica

A obtencao da primeira lei de Fick através da
terrodinamica classica permite um wmelhor entendimento so
bre a forca F responsavel pele processo de transporte,bem
come sobre a mobilidade M,

Considere~se um sistema em seu estado inicial,
que pelas condigoes externas dadas por variaveis de esta
do, como por exemplo, pressao, temperatura ou ccmposicao
quimica ndo esteja em equilibrio termodinamico.Existira
entio uma "driving force™ AG(N) que tendera a fazer com
que o sistema chegue ao nivel minimo de energia livre,ou
seja, ao equilibrio.

Essa mudanga no entanto e dificultada pelaexis
téncia de uma barreira de potencial que as particulas de
vem vencer_. e aue € termodinamicamente definida por um
estado de transigao onde a diferenca entre o estado an-
tes de agir a "driving force" e o estado inicial € dada
pela energia de ativacgcao do processo. (figura 2)

A energia de ativacao necessaria para se che-~
gar ao estado de transigdo & dada atraves da energia ter
mica de vibragao dos atomos e a determinagao dos valores
dessa energia de ativacao depende do modelo atomistico do
processo, como sera adiante discutido.

Considerando-se agora dois metais A e B com so
lubilidade total e com certa quantidade de moles Na € N,

a sua mistura mecanica terda uma energia livre dada por:



(%) = 69N, + aSn (6)

Gmistura AA 3 B

i
onde N, sao as fracoes mclares como N, = ?mﬁmm e
B A nA'H'lB

-0 . . .
Ny, = 1T - N, & G as energias livres deos metais nures
A B AL,B
(estado padrao).

A uma temperatura mais elevada essa mistura me
canica inicial, transforma-se pela sua solubilidade emn
1iga homogenea AR a qual agora possuira uma menor ener-
gia livre como se ve na figura (3) & que pode ser dada

através de:
Ny g0 N oale0s (
Gy galM)=(Ea+aT )N+ (Gp+aTE) Ny _ {(7)

onde ACA B € a enhergia livre parcial molar, e os térmos
3
entre parenteses representam os potenciais guimicos dos

elementos em questao. conhecidos normaimente como:
Hs = u? + RT &n N.Y,
i i i

Tal prccesso provoca uma variacao na energia 11
vre, que pode ser ocbtida pela subtragao das duas expre-
soes anteriores ¢ que define o térmo AG(WH) denominado

"driving force"; e que, pela equagao (3)

AG(N) = AﬁANA

= AH - TaS

+ AGBNB, (8)

onde AH @ a entalpia, devido a formag¢aoc do cristal, que

2 zero para misturas ou solugoes jdeais, T a temperatura
.i
absoluta e As a variacao da entropia dada por -R I Ni
1
Para sistemas nao ideais, onde AH 4 0, ha a

an Ni .



necessidade de se intreduzir a atividade (a}) em Tugar da
concentracao (M), e dos valeres obtides atraves da equa
¢ao anterior

AG,=RT on N ; obtem-se aaora AG,= RT in &, (9)
A A \ A

A

AG,= RT 2n a

AEB=RT in NB B B

ja que ap ¢ desighada como a fracao atomica de A,B por

a. = YiNi (10}
onde, Y., o coeficiente de atividade € 1 para solugBes
ideais.

Para a difusao, onde se tem num elemento AX
da amostra AB um gradiente de concentragaoc e conseguen-
temente uma forga atuante nas particulas A e B dentrodes
se elemento, essa forga termodinamica virtual atuante so

3AG.

bre um mol sera proporcional a {-) ( ax1)'

Considerando-se agora a equacao da velocidade
das particulas Y = MF (4) onde M @& a tendéncia da ve-
locidade scb um gradiente de potencial unitario ou mobi-
lidade, ent3io a forca F sobre uma particula A ou B sera

dada por:

(1)

onde, NAV = numero de Avogadro

K = constante de Boltzmann

=
-z



que com a multiplicacdo do numero de particulas Z, naunj
dade de volume e a introducan da mobilidade Mi das party

culas, transforma-se na densidade do fluxo de particulas:

134G 3 on a,
TG IEE e e L A (12)

e que corresponce a Primeira Lei de Fick,
Num caso mais geral deve-se considerar a intera
¢ao entre as diferentes particulas, conseguindo-se assim

uma expressao Como:

e 1 8F,

onde:

A = matriz que pelo principio da reciprocidade tem Aiszki

1, e Lt T N
Ao— nudmeru do CcUmpuniciiLe >

Ha além disso, que introduzir para um cristal

de mistura substitucional uma terceira componente, que e

o fluxo de vacancias representado por V, com o que se
conseque:
o ] iAEA . ] aAEB o 1 amv
IATT Pan W TEX AB Wy TAX AV Wy TIX
Goee a0 1 P By
B AB NAV 3 X EB NAV ToX BY Nﬁv X
P e/ S Il SO Bl
v AY Npy 2% BY Ny  8X vy Ny 9%



e que sob a condigao de que J, + j, + Jjy = 0 simplifica-
AT I8 y F

-5€ a:
P 1 S(ATA-AGV) , 1 0 4Gy~ nEy) (15)
- - hae aY
- [ AT .
B AB NAV Ny BB NAV N
Cnde se sabe atraveés do efeito Kirkendall ser
Tomando-se agora & expressao para o valor de
Z .
AGV = RT 4n —% onde Zy e o rumero de vacancias por
Zy
cm3, 23 o numero de vacancias por e’ no equilibrio e

podendo considerar cada ponto da amostra como em equili-
brio em relacaoc a =2las, teremos ZV = 23 e entao AGV = 0.
Obtém-se das equacoes {(9) e (15) com a simpli-

ficacao anterior que:

3 &n aA 3 4n aB
joo= - Mgy KT ——— 8 a0 KT — 8
A AR ax B ax |
(16)
d &n aA 3 in ag
Tanto a energia livre como a atividade 530

consideradas como sendo fungdes da fragao melar (N}, por
tanto, se for tomado Z, p como sendo o numero de atomes
3 ] 7
3 . A,B = -
de A ou B por cm™ e NA,B e onde Z e o numero total
de espacos de rede na unidade de volume, ter-se-a feito

uma transformag¢do para porcentagem em volume como & re-



querido,
Com a aproximacao de que Z seja constante na
4

regiao de difusao, as equagces anteriores (16) podem ser

reescritas como:

d &n a, aN d ¢n a

. A B B
i, = - A, KT - Agn KT
A AR d N, 3x AB Y
A B
(17)
o d &n ay BNA d 2n g BNB
jg = - AAB KT - ABB KT
d NA X d NB | 3X
Tomando como valido que valha
d &n aA,B ) d 2n aA,B —
= s aLA = aZB e
d Ny g Npg donlyg
1 MNas 1 A
N
A,B X ZA,B BX
tem-se entao:
s oo Krdema A, kT dena s
A ARz, d an N ax AB 7, d an n Ox
a, KT KTy dgna 3Ly
AA AB T4 T O
ZA ZB d 2n N "X
) (18)
G- ktdenaa 4 KT doana g
B AB Zp d an N Oy BB Zy d an N %
(n KT - p KTy dtna 3Zp
BEZ; ~ "AB z;) I N X



i~

Com a introdugao de CA B T Nﬂiﬁ como sendeo a
H

AV
concentragzo do elemento A cu B em mel por unidade de vo
lume e de JA R - i jA g como o fluxo de matéria A ou B
? NAV 2

em mol nor unidade de area na unidade de tempo, pode-se
cemparar as expressocs anteriores (18) com a equacao da
Primeira Lei de Fick (1) obtendo as expressges termodiné

micas dos cceficientes de difusao

phB (A KT . 4 51) d &n a
A AA 7; AB Z7p’ d 2n R

AB _ KT _ KT, d 2n a
"5 = (g 7z " A7) TR W

onde DﬁB e DQB sao os coeficientes de difusiao dintrinsi-
cos ou parciais para os qua{s AAB = 0 e onde vale
Aap = ZaMp-

Esses coeficientes anteriores podem ser obti-

dos através das equacoes de parken'12) ¢ s3o  idénticos
AB

A*,B*
termodinamico for igual a unidade, o que acontece em 1li-

aos coeficientes de auto-difusao D guando o fator
gas ideais, correlacionando-se al com o coeficiente de
difusao ideal de Einstein (D = MKT).

Atraves do desenvolvimento da termodinamica dos
processos irreversiveis foi possivel ent3o a obtengao da
equacao da Primeira Lei de Fick, bem como dos diferentes
coeficientes de difus3ao, com uma melhor compreensao das
diferentes regioes de influéncia das grandezas fisicasen
volvidas.

Esse fato foi facilitado pela analogia dessa



22
o

l

primeicra lei J = - D com uma equacao simpies da velo-

[o%)
= =
il

cidade das particulas MF onde o termo isolado a ves-
querda Y e principalmente J envolve o conceito de volume,

C termo scguinte, M, medilidade ou,D, coeficien
te de difus3io demonstra envolver uma interacdo dinamica
entre as particulas, onde se evidencia tambem a inclusio
da energia de ativagao como necessaria para o preocesso de
transporte.,

Engloba ainda o coeficiente de difusao ou mobi
lidade um fator termodinamico, originado por ser este
um sistema nao ideal o que causa uma variacas da Ental-
pia e Entropia do sistema e gerando um gradiente de po-
tencial quimico,transformado em atividade, chamado

"driving force" do sistema.

Esta "driving force" do sistema esta também in

Qr
o

corporada aoc ultime termo (==), gradiente de concentra -

l

1] [«
>

... = k] AR .
1 Cu 5 w0 gradien

(131

a3, &litav

-

Gdu, O F, 10rga SUDFE as par
te de potencial quimico e consequentemente da atividade,
sendo este um termo de interacao estatica entre as party
culas,

I1.3 - Modelo Cingtico Atomisticol >'3718)

Sao poucas e notaveis as excessoes nas quais
as velocidades de reagao nao aumentam rapidamente com o
aumento da temperatura.

Entretanto, com a Condigﬁo de que a variagao da
temperatura nao seja muito grande a dependéncia entre a

temperatura e a velocidade da maioria das reacoes obede-



ce uma cquacao do tipo Arvhenius, ou seja, existe uma re

-
!

Lo

¢ao linear entre o logaritmo do coeficiente de difusdo D

e o inverso da tewperaturé absoluta (7).

Para um melhor entendimento deste tipo de equz
cao, ha a necessidade de se introduzir um modelo cineti-
co atomistico através do qual & possivel relacionar para
metros tais como frequencia de saltos ou entalpia dé for
magao de vacancias a grandezas como coeficientes de difu
sao ou energias de ativacao.

Tomando-se dois planos atomicos adjacentes se-
parados por uma distancia d e designados respectivamente
por 1 e 2 nos quais exista aleatoriamente atomos d¢ pnla-
no, vacancias e atomos tracadores, se tem e num so ejxo,
um fluxo Tiquido de atomos tracadores através dos pla-

nos 1 e 2, que pode ser dado por:

onde o fator % @ a probabilidade dos(ﬁtomos saltarem num
dos dois sentidos do eixo escolhido, ;;12 € o numero de
atomos por unidade de area que saltam através dos planos
e 2el a frequéncia dos saltos na unidade de tempo.

A introducao de Z]T e Z,r como a concentragao
de tragadores por cm3 nos dois diferentes planos espaca-
dos de d e de AG_ Ccomo a variagao na energia livre de

Gibbs para o movimento dos atomos possibilita expressar

uma equacao para o fluxo ligquido de tracadores como:

AG 7 AG 7

.1 m Y 1 " m Y
I =gl Zypd explogrlz 7 - gThpd explogr)2
(20}



. . i e -
onde considerou-se ¢ fator 7 como a nrobabilidade do ato
mo saltar numa das diregZes possiveis, z o nimero de

ZV
coordenacgao e Al concentragao de vacancias.

Fssa equacao podeser reduzida a
. ] 2 :

e com a concentracao de vacancias expressa por

7 = expl- gr)

onde AG, € a energia Tivre de formacao de vacancias por

mol tem-se para a difusao atraves de um mecanismo de va-

cancias
AS . + AS AH, + AH
2 T
DK = %Pz d exp(—-——fmR Ty | exp(- -migT—m—ﬁ) (22)

pois sabe-se ser a primeira lei de Fick igual a

a
M~
—

g
@
>

I

0 primeiro termo,entre colchetes,da eq. (22) po
de ser substituido pelo correspondente DO que € expresso
nas mesmas unidades de D e € chamado fator de frequen-
cia, podendo variar com a composigao mas sendo indepen-
dente da temperatura, o segundo termo, ou seja, a soma
de AHm e AHf pode ser tomado como Q que @& quasi-indepen-
dente da temperatura, e € chamado de Energia de Ativacao.

Consequentemente pode-se escrever uma €quacgao



do tipo Arrhenius que descreva o coeficiente de difusao co

mo:

Q

D = By exp (- ﬁ‘) (23)

-l

I1.4 - NModelos de alta difusividadel'>14:18-23)

Ate agora foram considerados os mecanismos de
difusao scmente para cristais perfeitos, todavia em crii
tais reais existem sempre zonas de distorgoes, tais como
superficies, contornos de grao e deslocacoes, cujas es
truturas nao muito bem definidas consequentemente propor
cionam uma maior probabilidade na frequéncia de saltos pe
los atomos, o que os torna caminhos de mais rapido trans
porte.

Em funcao da relagao entre a concentracao des-

T P R T PO PR, - +m -
JUEE Ga amoserd, 2xISte umd mMaioi Ou

[o})

se3 defeitos & o Vo
menor influéncia dos mesmos na difusao total,

Esta influgncia da difusdo atraves de defeitos
que se adiciona sempre a difusao normal através do volu-
me dos graos sera maior a temperaturas mais baixas devi-
do @ energia de ativagao desses processos ter valor apro
ximadamente da ordem de meia energia de ativacgao para o
processo de difusdo atraves do volume da amostra,

A comprovacao deste fato pode ser vista atra-
vés da Fig. (4) tomada como exemplo e conseguida(]g)tmqg
do-se para tal fim amostras de prata mono e policristali
na, atraves de auto-difusao.

Normaimente a temperatura onde a influéencia des



te processo para limite de grac se fTaz notar no coefi-
ciente de difus3ao & na ordem de dois tergos da temperatu
ra de fusao do material e para o processo de difusao atra
ves de deslocacgdes a influéncia da temperatura situa-se
entre um tergo a meio da temperatura de fusao, esta sen-
do sempre tomada na escala absoluta.

Especialmente, como no caso deste trabalho, on
de os metais envolvidos possuem pontos de fusao bem dife
rentes e onde as temperaturas usadas para tratamento e
confecgao das amostras de difusao sao baixas em relacao
ao ponto de fusao de um dos componentes havera entao nes -
se lado infludncia do tipo ja citado.

Considerag¢des teoricas a respeito desses pro -
cessos foram dadas por exemplo atravées dos modelos pro-
postos for Fisher(zo) e whipp1e(2]), onde no caso mais

simples o primairo da uma equacao modificada da segunda

lei de Fick para difusao através de limite de grao como

se segue:
aC BZC 2 aC
Bt ch ' 8y2 5 Oyor. (5¥)x=s/2 (24)

onde § & a espessura do contorno de grao. -
Para difusao atraves de deslocagoes o coeficien
te de difusao total pode ser relacionado segundo Harﬁzz)-

(23)

Mortlock por

Dp = D49 + D, (1-9) (25)

onde Ddé o coeficiente de difusao atraves de deslocacoes e

- 19 -



-7 - g - .
g = =2 s 70 e um fator raelativo de permanéncia na pe-
’ t

giao de rapida difusividade,

I1.5 ~ Solucoes para coeficientes de difusao quimicos (ﬁ)(h9“]4J8“25)

E fato comprovado que nas experiencias de difu
sao quTmica,_a concentracao varia geralmente dentro de
um grande dominio.

0s atomos, no curso da difusdao, migram dentro
de um campo de forga variavel, o que faz cem gue © coefi
ciente de difusao nao seja constante em tode o sistema.

Um dos metodos empregados para casos em gue o
coeficiente de difusao varia com a concentracao D=D(C),
g o BOItzmann(g)-Matano(]o), solucao esta que @ a ~ mais
frequentemente utilizada em estudos metalurgicos de difu

sao e que sera descrita a seguir,

I1.5.1 - Metodo de Boltzmann- Matano

Este metodo permite o calculo do coeficiente de -
difusao em fungao da concentracao, a partir da curva ex-
perimental C{x), no caso de uma distribuicac inicial in-
finita, que & o caso de uma amostra de difusdo constitui
da de dois materiais suficientemente espessos, para que
apos o tratamento térmico a que forem submetidos, ainda
haja em suas extremidades uma parte do material que nao
tenha sido afetada pela difusao.

As condicoes iniciais sao entao:



Se I 2 unicamente Tunciao da concentiracio, COmO
foi supostc anteriormente, pode-se entao utilizar a trans

formagao de Boltzmaun:

o= x0T (26)

sendo f uma fungao de x e t, portanto de A:

3 aF 1

TX T BR Vi (27)
oF _ _ af 1 A .
FTTOMTE (28)

Por cutro iado a equagao de Fick para um siste
ma unidirecionai escrita para quando o ceeticiente de di

fusdao fer funczo da concentracgdn, &:

) (2)

Q>
b e

= ﬁ% (D

OJIQJ
H O

A introducao de A nas eguagoes anteriores tor-

na a equacao (2):

1, dC . d

—_2. =

dc,
dix © dX

D %) (29)
gue integrada em relacgao a £ torna-se:

c
-5 [ AC = - (5% (30)




de onde
, 1 1o
D(C) = - 4 0 (31)

ou substituindo A por seus correspondentes em (26)cbtem-se:

C
D(E) = - 5= (§5), [ xdt (32)
C o

A solugac da equacao (2) e conquente obtencao
da nova equagao (32) e devida a Boltzmann (1894}, tendo
sido Matano (1932-3) o primeiro a usar o método para de-
terminar D(C).

E em fungao disso que a equagao {32) e conheci
da com Equacao de Boltzmann-Matano.

Se for integrar-se a equacao (30} entre C=0 e
C = CO’ ou seja sobre todo o dominio da concentragao,no-

ta-se que:

dC dC
(q7) = () = 0
Peao ey
e portanto
Co o
AdC = xdC = 0 {33)
0 0

onde esta condicao determina o lugar de origem sobre 0

eixo A ou ¥,



Esse lugar de origem € a posicac de um certo
piano, chamado Planc cu Interface de Matano, gque delimi-
ta duas areas iguais sob a curva da concentragéo; sendo
tomado para tal como x cu X = 0 na equacao {33).

A Intervace de Matano € ¢ plano através do
qual quantidades de matéria iguais, seja em massa por
unidade de volume, seja em numero de atomos por unidade
de volume, passam nos dois sentidos.

Pode-~-se calcular entdc o coeficiente de difu-
sac para qualguer ponto da curva, diversos valores de
concentragéglportanto, medindo~se para tal a area sob es
se ponto xdC" ponto de concentragac C' por exemplo na fi

0
gura (5), aplicando-se em seguida a tangente & curva,

(%%)C., num plano que passe por esse ponto e que seja pa
ralelo ao eixo das abscissas.
0 método grafico de Boltzmann-Matano descrito

anteriormente, tem como € sabido varios inconvenientes.

[

Ele acarreta a medida da inclinagdo e areas de
uma curva, cujas ordenadas e inclinagoes tendem ao infi-
nito nos finais do intervalo de concentracgao.

Coeficientes de difusao calculados dessa manei
ra para concentracoes proximas aos valores limites Saon
portanto também sujeitos a consideraveis incertezas.

Entretanto, sao esses coeficientes de difusao
extremos, ou seja para baixas cpncentragﬁes de grande im
portancia no entendimento dos mecanismos de difusdo para
solugoes e & cbviamente desejavel conhecé-los precisamen
te.

Um outro método, menos rigoroso matematicamen-



te, mas mais comodo e eficaz para certos casos particu-

Tares e o metodo de Ha]1(11) que a seguir se discutira.

[1.5.2 - ¥&tode dec Hal1(t?)

Com o fim de se representar graficamente a
curva experimental C(x) em suas ccordenadas aritméticas,
plota-se a concentracao C/CO em funcazo de sua unica va-
riavel XX = x/vt) scbre um papel gausso-aritmético.

Fssa nova curva obtida & composta de dois seg-
mentos de reta em suas dua; extremidades.

Nessas duas regices de concentracbes maximas e
minimas € onde se calculam os coeficientes de difusao
e € nessa mesma regiao em que a imprecisao do metcdo de
Boltzmann-Matano € maior.

A porcdo retilinea da curva pode ser represen-

tada por uma equagac do tipo:

C/Cq = erfc (ha + K) = erfc u (34)

onde erfc u pode ser definido pela relagao

u
erfc u = ! exp(-zz)dz (35)
Jr ™
Para efeito de calculo € conveniente usar a
eXpressao
o] |
erfc u = » (1 + erf u)



onde

Introduzindo os parametros h e K, gue s3ao res-
pectivamente o coeficiente angular € a posigao onde a
reta corta ¢ planc de Matanc (coeficiente linear),tem-se

de (34) e (35)

d(C/CO) h 2
—“E;—”“ = TT77 exp(-u") (36)
n _
1/2
dx oo
T = Ty el (37)
‘ hCy ' 2
rdC = —17-2' A EXp '(h)\-K) dA . (38)
T
0 -
h Cp e 2
= -Tr—-|-7-2- - -2-;]-2' d{exp!-(h)\-i—K) I]"'
hi+K
] _Kz[ exp(-22)dz (39)
h
C C K
= - — D exp|-(ha+k)Z| - I erfe(ha+k)
Cy 2. KC
= - E;"T7§ exp(-u-) - R (41)
i
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0
D(C) = A exp\uzj (——527? exp{-u-)+kC)
ZCOhcr 2hm
(42)
1 K YT 2, C
= + exp(u”) (43)
% on? Co
Portanto
p{c) = -l? +-£ﬁg exp(uz) erfc u (44)
dh 2h

A expressao anterior permite o calculo de coe-
ficiente de difusao para diversos valores de u e portan-
to de C, sendo as constantes h e K medidas graficamente.

Para as concentracoes medias, isto e, entre
os dois segmentos de reta obtidos em coordenadas gausso-
aritméticas, deve-se calcular D atravas do metodo de
Boltzmann-Matano.

Neste método também & usado como origem das
abcissas o plano de Matano.

Em muitos eventos, este método analitico apre-
senta resultados iguais ou superiores aos de procedimen
to grafico, particularmente proximos aos limites do in-
tervalo de concentracao, com vantagem em termos de faci-

lidade e simplicidade.

I1.6 -~ Solugao para coeficientes de difusao intrinsi-
(1,12-14,18,24,25)

cos

(24)

0 efeito Kirkendall mostra que numa difu-



sao ocorrida entre dois metais, os atomos dos componen-
tes se movem com diferentes velocidades, e o fluxo de Etg
mos atraves da secgao reta definida pelas marcas ou poro
sidades nao € a mesma para as duas especies atomicas.

Isso pode ser melher visto se forem definidos
Dy € Dp como sendo o movimento dos atomos A e B respecti
vamente, ou seja, como coeficientes de difusao intrinsi-
cos.

Tem-se entao que:
1- b ﬁiiﬂ : i Aong

A 3x

onde A = area da seccao reta

Jp» dg = fluxo de atomos A e B
{numero de atomes que passam por  segundo
numa secc¢ao reta de area A)

a» tig = Nunero de atomos A ¢ B por unidade Qe volu

me .

12) que possibilita a de-

A equacgao de-Darken(
terminacao experimental da difusividade intrinsica assu-
me que o numero total de Atomos por unidade de volume &
constante (nA + g = cte).

Como consideracao inicial da velocidade das
marcas Kirkendall, usa-se a uma distancia x do final da
amcstra, Tocal onde estao representadas as marcas, um tem

po tO e x' depois de um intervalo de tempo dt.

A velocidade V das marcas Kirkendall sera



- xox (45)

Essa velocidade e també&w igual em magrnitude,mas
na direcao oposta ao volume de matéria que passa nelas
marcas por segundo, dividido pela seccac-reta de area A
da barreira das marcas.

Vo= - volume x 1

segundos area

Onde o volume de matéria que passa através das

marcas por segundo &:

Jq s
volume _ “1ig e 1 < volume p/3tomo
segundo natng natng
como o fluxo 17quido sera igual 3@ soma dos

fluxos dos atomos A e B tem-se que:

J]iq

Substituindo na expressao para a velocidade das

marcas obtem-se:

an an
D, —& ¢+ D _8 A
A ax B ax
Vo= - volume 1. ) (46)
- segundos area
(nA + nB)A
ou
anA anB
X ax -
v - (47)
Ny + Ny



Lembrando que n, 4 n, = cte e que por definigao:

N n
N, = A N = ——
nA+nB nh+nE
3N o
Ng = 1 - N, B .. _A
X X

NA e NB = fragcac de atomos

Tem-se entdo que a velocidade das marcas &;

-

) o
V= (D, - D) —AR (48)
A B ax )

e esta equagao quando substituida em

oN aN
Ao 2o, Ay, (49)
gt x| IX i
que da a velocidade na qual o numero de atomos A por

unidade de volume varia e com a lembranga de que

N
A (50)
ax

N,D, + N DB

B-A A

que e da forma da Segunda Lei de Fick escrita geralmente

como:



: 3N
E.[ilﬁ .2 i a_]_fl
ot ax Ix
Sando U= NBDA + NADB e este podende ser avalia
doc experimentalmente junto cem as conceritracaes Np e 'NB

ara a obtenczo dos coeficientes de difusdo intrinsicos
P G

AR LAB 92
DB (d n a)'

| A’ TN

It DB ou de outra forma D
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I[I1.1 - Introducao

A determinacao do coeficiente de difusao depen
de, de certa mancira, das condicoes de formacao da amos-
tra.

De um lado sofre influencias do carater quimi-
co da amostra, atraves de impurezas, como gases em solu-
¢ao ou precipitacaoc de oxidos, nitritos e carbetos, que
sao dificeis de eliminar durante a purificacio dos mate-
riais, ou ate de impurezas metalicas que ja podem ser
encontradas dentro do material desde o minério ou entram

durante tais processos de purificacao ou mesmo de fusao.
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graos, a formacao de vacancias e deslocacdes ou a macro-
estrutura, por exemplo através de dendritas, resultantes
do carater fisico da amostra, influenciam os dados obti-
dos.

Entretanto o uso de materiais extremamente pu-
ros, bem homogéneos e com concentracoes bem definidas,re
queridas para esse cbjetivo, era uma jdealizacdo dificil
de ser conseguida devido a impossibilidade de importagdo.

Tal fato, alem do interesse em participar na
obtencao de uma tecnologia propria, cujo desenvolvimento
aqui se iniciava, fez com que se tentasse numa Dprimeira

fase experimental solucionar os problemas encontrados nos

materiais Miobio e especialmente em ligas de Niobio-Tita



nio € assiIm possipititay 0 sel uso,

Esta resoiucao demonstra por si $0 & imwportan-
cta do objetive deste trabalho, a obtencao dos coeficien
tes de difusdo, Jd nesta etaps inicial, onde se deparou
com o aparecimento de hetecrogeneidades, havia a necessi-
dade do conhecimento de tais resultados.

Num Ttem sequinte serio relatadas as experién-
cias propriamente ditas para a determinacao dos coeficien
tes de difuséo no sistema Niobio~Titanio a terperaturas
entre 900°C e 1250°¢,

R excegao do Titanio puro, usado, cuja proce-
déncia era outra os materiais envolvidos, Niobio e ligas
de Niobio-Titanio tinham, como ja foi dito, problemas ca
racteristicos de inicio de predugao.

Um desses problemas por exemplo, era a fami]ig
rizacdo com as técnicas envolvidas na producao de ligas

v2c da forno de feive de elétraons de materiais cujos

atyay
constituintes possuissem pontos de fusao bem distintos e
gue na época, consequentemente nao se encontravam total-

mente assimiladas.

I11.2 - Controle de Impurezas e Homogeneidade

Para a execucgao deste trabalho foram usadas
amostras de Titanijo proveniente da Companhia Heracus obti
das através de purificacao dupla com forno de Teixe de
eletrons e pureza de 5N.

0 Miobio inicialmente com pureza de - 98% e a
liga de Niobio-Titanio foram purificados e fundidos em

forno de feixe de eleétrons Leybold-Heraeus mod. ES/60 com



peteéncia mixima de 60 KW havends si<dn nusado um potencial
acelerador de 25 KeV e uma corvrente de 0,25A sob a pres-
sio de 107° Ton,

A fusao dos wetais, Titanio enroiado em 1ami-
nas de Niobio para a obtengao da liga, foi feita durante
tres vezes tendo sida resfriada rapidamente pelo uso de
um cadinho ce cobre refrigerado a agua.

Este trabalho de purificacao e fusao de Niobio
e da liga de Miobio-Titanio foi elaberado pelo grupo de
pesquisa liderado pelo Dr. Dalton Garcia Pinatti no Ins-
tituto de Fisica "Gleb Wataghin" da Universidade Esta-
dual de Campinas.

Do lingote de liga Niobio-Titanio censequido,
figura (6), foram cortadas pequenas seccoes com serra de
disco de diamante, no aparelho Isomet marca BUEHLER Ltd.,
nas quais fez-se um tratamento de superficie, iniciaimen
te de desbaste. com lixas na sequencia de i¢0 a J00U
usando-se para tal o KNUTH ROTOR da STRUERS e posterior
mente de polimento com pasta de diamante de 7 yma 1 um
em panos apropriados, cada, no aparelho DP-U2 marca
STRUERS, sendo esta sequéncia acompanhada sempre através
da observagdao de um microscopio otico.

Para um primeiro controle, fez-se um ataque qui
mico nas amostras polidas usandec-se uma solucao de 25 mi
de Acido Fluoridrico, 25 ml de Acido Nitrico e 50 m1 de
Glicerina.

A observagao por microscopia Otica mostrou um
maior ataque no contorno do grac, formacao de precipita-

coes dentro do grao e em algumas regiodoes uma estrutura
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Qualitativamenrte analisaran-se ccm Microssonda
Eletronica marca Hitachi-Perkin Elmer modelo XMA-5B as
diferentes regices vistas com ¢ ataque quimico, fazendo
em cada uma, analise de linhas com tres espoectrometros
da Microssonda (LiF, FDP e KAP) obtendo ainda que com di
ferentes intensidades, e poritanto com diferentes concen-
tracoes, elementos tais como Ta, W, Fe e Si.

Algumas das amostras anteriores foram escolhi-
das para se tracar o perfil das concentragoes quantitati
vas de Nicbio e Titanio ¢ também da variacao de dureza
através das mesmas, © que.foi feito horizontal e verti-
calmente, mapeando-se em forma de cruz a sua superficie
(superficie paralela ao corte no lingote).

A anaTise quantitativa foi feita com Microsson
da Eletronica, ponto a pento, a distancias de 1 mm entre
51 ¢ paralelag 2c impnressoes de microdureza. produzidas
anteriormente nos dois sentidos da superficie da amos -
tra, com o intuito de poder comparar os dois resultados.

Encontrou-se entao na direcao horizontal da
analise quantitativa um valor médio para o Nigbio da or-
dem de 59,3% em peso e de 40,5% em peso para o Titanio,
enquanto que na direcao vertical encontrou-se um valor
médio de 43,0% em peso para o Titanio e de 57,4% em peso
para o Niobio.

Para cada pontc considerado foi feita uma ne-
dia de quatro medidas, estando a variacao deste exemplo
nas figuras numero {7 e 8).

A analise de dureza feita a cada 1lmm nos dois

sentidos como ja foi dito, foi realizada usando-se o pro



26
(25) com uma carga de 300 g

cesso de Microdureza Vickers
em umwa mresa de tostes leitz,
Essa 1a2itura de Microdureza Vickers foi feita

da seguinte maneira:

D.V. = 185{§4XP Kg/mm2
d
onde -
P = carga usada

d

13

diagonal da impressao
1,8544 = 2 sena , 20 = T36°¥ entre as duas faces da piré

mide impressa.

Um exemplo destas medidas vai a sequir para uma
carga de 300 g que deixou uma impressao com diagonal de

34,6 um

e~
it

300 ¢
1854 ,4x300¢g

99 = 465 Kg/mm®
(34,61m)

o,
]

34,6 pm C.V. =

Tambem nos graficos (7 e 8} encontra-se a varia
cao da microdureza numa das amostras analisadas.

Deve ser recordado, para esclarecer o porque des
tas analises, que havia a necessidade para as experien-
cias de difusao de trabalhar com amostras de ligas cujas
concentragoes fossem bem definidas e que neste caso ha-
via se tentado conseguir uma liga com Niobio 50% e Tita

nio 50% em peso.



0 resultado meaio das covcentragoas enconiradas
nessa mesma liga foi de 58,4% em nesn para o Miobio e

41,7% em peso para o Titznio,

ol

Sabe-se tambtm que antes do processo de fusio
da liga, fci adicionada uma maior porcentagem de Titinio,
pois € notcria a sua evaporagao devido ao seu mais baixo
ponto de fusdo, 1668°C contra 2468°C do NiGtio, e da sua
elevada taxa de evaporéecao ainda em relagao ac outro cors
tituinte da Tiga.

Mesmo com esta providéencia a evaporacgao do Ti-
tanio foi maior que o previsto conforme os dados obtidos.

No grafico n0 8 veé-se com clareza o efeito da
evaporagao, pois o perfil se encontra ne posicao vertical
em relacao ao feixe de elétrons do forno notando-se wuma
diminuicao das concentracdes do Titanio na superficie do
lingote.

rafico, wmostira

crnitinuidade doszse mesmso

)
[

A des
a tendéncia de formagao de "camadas" o que pode explicar
a mais rapida solidificacao do material pertc do cadinho
(enriquecimento de Niobio) ou uma influéncia das impure-
zas.

Talvez em face disso encontraram-se na diregao
horizontal do lingote "camadas" coem diferentes concentra
coes mas cada uma com distribuigdo mais homogénea, figu-
ra (7), onde se vé també&m uma maior variacgao do MNigbio ,
provavelmente devido ao revezamento deste com suas impu-
rezas W e Ta.

As impurezas encontradas sao tipicas das subs-
tancias primarias Nb e Ti pois Ta e W sao acompanhantes

do Niobio e o Fe do Titanio, sendo que destas 1impurezas



as mais dificeis de eliminar sac ns duas primeiras devi-
do ao seu alto ponto de fusao, mas o Fe por essa mesma
razdo naoc e tao dificil de ser eliminado,

A cowparacao entre a variacao de concentracgac e
os valores de microdureza plotados nos graficos no (7 e
8) mostram nao ter esta Ultima sensibilidade suficiente
para detetar tais variacoes de concentracao, devendo pois
esse tipo de analise ser usado com resguardo em tais
casos.

Na faixa de concentracoes aqui utilizada os re
suitados de microdureza estac em desacordo com 65 valo-

(27) et al,, onde encontra-se tam-

res dados por Zwicker
bem uma discussao sobre a mudan¢a de microdureza por iﬁ-
purezas.

Messe treabalho ¢ valor da microdureza H.V. 10
de 150 kp/mm2 para a regiao de concentracao de 60% Nb e
0% Ti em

hem diferente do valoy médio encontrada

L SRS e

01

Tecg
para a liga aqui produzida,de H.V. 450 Kg/mm2 a 480 Kg/mmz.

Tal aumento na dureza pode ser de responsabi-
lidade principalmente da influencia das impurezas, cujo
efeito na formacao de precipitagoes do tipo a e W ocasio
na esse problema.

Uma outra tentativa para melhorar a liga obti
da foi feita atraves de tratamento térmico em forno de
inducio sob corrente de 300A 3 pressao de 10_7 Torr e
temperatura de 1200°C durante 32 horas em alguma dessas
amos tras.

Apos um tratamento de superficie foram feitas

nessas amostras marcacoes de microdureza a distancias de



1 am <ada ¢ ires regicdes paralelas e eonidistantes nas fa
ces paralelas ao corie dec Tingote.

Essas marcagoes serviranm de guia para ao seu Tado
fazer-se ponto a ponfto analises quantitativas com a Micros-
sonda Eletronica, usando para tal a Tinha Ku1I do TiTanio
com corrente de emissao entre 0,035 e 0,08 A e voltagem
aceleradora de 20 KeV.

. Apos a obtencdo das intensidades e através de cor
recoes conhecidas que serao vistas a sequir, obleve-se 0
perfil da concentracao do Titanio dentro da amostra.

Tal perfil plotado na rfigura n? (9) apresenta ain
da o mesmo comportamento anterior, ou seja, continuava a
existir ainda o gradiente nas concentragoes desse elemento.

Amostras com e sem tratamentos térmicos e com su-
perficies previamente preparadas foram atacadas quimicamen-
te em solucgao apropriada, ja descrita, e a seguir foram fo-
tografadas,

Na foto n® 1 obtida da amostra sem tratamento téﬁ
mico, nota-se uma estrutura micro-dendritica e formagdo de
precipitagdes (Fe) dentro do grao.

Na foto n9 2 obtida da amostra tratada termica-
mente e tirada com a mesma magnificac¢do anterior (75X), no-
ta-se um crescimento dos graos e ainda regioes de precipita
cao de Ferro mas deu-se o desaparecimento das micro-dendri-
tas.

E conveniente lembrar que essas fotos sao reprody
¢Oes da regiao baixa da amostra, regido esta proxima ao fun
do do cadinho onde foram fundidas,

Ainda para avaliar o efeito do tratamento termico



efetuvado, e sob & mesma reciac fotoorafada, foram feitas
analises qualitativas lineares rnas amostras com e sem
tratamento termico.

A figura n® (10) obtida dea amostra sem trata-
mento termico, apresenta uma distribuicdao de Ferro por
todo o volume do grao ava11ada(28) em concentracgao de 1%,
com uma largura de hetercgeneidade calculada e confirma-
da pela foto n® 1 de aproximadamente 20 um.

Ja 0o outro espectro fig. 11 obtido da amostra
tratada termicamente, apresenta uma homogeneiragao de im
purezas no volume do grao, aliada a uma maior concentra-
¢ao das mesmas nos seus limites (grain-boundaries),

Para recordar o problema pode-se dizer entao
que as amostras apresentam duas regioces distintas:

Uma regiao superior e perpendicular a incidén-
cia do feixe de elétrons do forno, com aproximadamente §

mm de pruiundi daue
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mais profunda, proxima ao fundo do cadinho, possui menor
concentracao de Titanio.

Uma outra regiao do lingote, ou seja a parte
inferior do mesmo, possui um gradiente de concentragao
de Titanio, constatado nas andlises quantitativas e uma
estrutura onde predominam dendritas e precipitacoes de
Ferro {(foto n?0 (1) e fiqura n?® 10},

Apdos as analises e estudos realizados pode-se
concluir que:

A auséncia de Titanic de uma regido da amostra

deve-se provavelmente a sua evaporacao em virtude do seu

bajxo ponto de fusdao em relagdo ao NiGbio e da sua eleva



da taxa de evaporagdo ainda em velagao ao cutro consti-
tuinte da liga.

£ também devido a esse mesmo falc aue na parte
sunerior do lingote néd se encontram traces da impureza
Ferro, cujo ponto de fusdo 1536°C mais baixo ainda que o
do Titénio ¢ fez evaporar primeiro.

0 tratamento térmico a que foram submetidas al
gumas amostras nao surtiu'o resultado esperado no caso
da macro-heterogeneidade de Titanio, em virtude da baixa
temperature atiigida (T2OOOC).

Para esse caso de hetercgeneidade Crank(zs)pﬁg
poe uma solugcao usando o coeficiente de difusao D cons-
tante num metodo chamado de Reflexao e Superposicgao.

Tal método € proposto para sistemas finitos cu

jas condigoes de contorno satisfacam

n

0 para x = 0 e x = 9

o que quer dizer que a curva de concentragao seja consi-
derada como refletida nos limites da amostira e a curva
refletida, se sobreponha a original e assim sucessiva-
mente.,

Desde que a sclucao original & a soma de duas
funcoes erro, a expressac completa para a concentragac
num sistema finito € uma série infinita de fung¢des erro

complementares ou simplesmente de funcgodes erro tal como:

C = C, {erfe XN oppe XNy pppe ZNX g B2ANOX
‘ 2/Dt 2/Dt 2/Dt T2vDdt
+ erfc 2htx | erfc 284h+x + erfc M-h-x _ erfc 42-xih + ...)
24Dt ' 2vDt 2/0t 2vDt



1 - } - _I o
C = é CO 2 fevf .?’_f_z_n ¢ T 4+ erf bﬂ,fﬂfﬁ}

- 2/0t 2Dt

onde

C = concentracao final

CO: concentracao injcial

h = largura da heterogeneidade
n = nunero de reflexoes

% = Tlargura da amos tra

x = posicao da analise

t = tempo de tratamento termico

D = coeficiente de difusado

Na figura {12) ha um grafico esquematico desta
sclucao para n = 0 onde se aprecia a variagao da concen-

tragao para um exemplo parecido ao problema agqui encon-

b]

Lmmn m s m g Ao c O(‘
cempervatura de 1500°C ¢ creontes

]

Lrado
tamento termico.

Este modelo entao se aplicaria na resolucgao da
macro-heterogeneijdade existente na liga de Niobio-Tita -
nio, se houvesse condigoes na epoca, de realizar trata-
mentos térmiccs na mesma a temperaturas da ordem de
1500°C sob baixa pressio ou gds inerte de protecio, du-
rante longos periodos, isso devido 3s dimensGes grandes

na largura do lingote (& = 10%

um).‘

Ji em relac@o @s impurezas o tratamento térmi-
co surtiu o efeito desejado, em virtude do mesmo ter cau
sado uma homogeneizagao do Ferro, aliado a um aumento nas

precipitacoes e aumento tambem nas concentragdes deste
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nes contornos dos gracs, livrando portanto volume dos
groos de impurezas.

Este fato foi auxiliado pelo crescimento dos
gracs agora sob efeite do tratamento tiZrmico.

Para este caso de homogeneizacao de impurezas

F]emings(zg)

e Shewmon(BO) propuseram um modelo utilizan
do o coeficiente de difusao D constante para um sistema
que se relaxa a homogeneidade num tempo finito.

Este simples modelo poderia ser aplicado neste
casc em que as impurezas apareciam em forma dendritico e
portanto poderia se supor gue a sua concentracgac varia-se
de forma senoidal com a distancia assim como na figura
ng (13). |

Com tratamento térmico, o fluxo ocorrera indo
0 soluto fluir de regides tais como 0 < x < ¢ para re- .
gioes como £ < x < 24.

A maior curvatura sera nos pontos X = /2,
X = 32/2 por exemplo, onde a Segunda Lei de Fick prediz
que 3C/3t sera maior, masﬁseré nula em x = 0,2 e 2¢, pon
tos estes em que nao varia a concentragao.

0 a distribuicdo inicfal do soluto se

Para t
ra dada por:
X

i
-C'I‘Bsen‘—p"—'

C{x,t)

onde

e
n

concentragao media

H

concentragao inicial menos concentragao media
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=
il

largura da heterogeneidade

distancia

>
H

Como sclucgao da Segunda Lei de Fick gue satis-

faca ainda a condicao inicial tem-se:

2
C{x,t)=C+RB sen(%%)exp(_ EE%_)
2

nara
X = = e € = concentracao maxima
onde

D = coeficiente de difusao
t = tempo de tratamento térmico

¢ = largura da heterogeneidade

Ainda na figura n9 (13) ha um exemplo para es-
te modelo, utilizando os dados estimados nas analises an
teriormente realizadas, mais os dados bibliograficos de

ma114(28)

, bodendo-se ver dai ¢ resultado da variagao da
cocentracao da impureza Ferro apos sofrer aqueles trata-
mentos termicos.

A comprovacao destas afirmacoes encontra-se na
foto n® (2) e figura no (11).
Em vista disso as amostras da liga Niobio-Tita

nioc somente poderiam ser aproveitadas para experimentos

de difusao, onde o que se estuda sao os gradientes de
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concentragao, fazendo-se um corte em regiac determinada
das mesmas, regiac esta onde se inicCia ¢ gradiente de
concentragao, aproveitando-se desta maneira uma parte da
amostra.

Com este corte, paralelo a superficie do Tingo
te e a aproximadamente 5 mm da mesma haveria amostras de
Tiga mais homogenea e mais pura gue poderia af ser apro

veitadas para fazer-se amostras de difusao.

IIT.3 - Preparacao de arostras para experimentios de difu-

sao

0 primeiro passo nesse sentido foi o aproveita
mento da Tiga Niobio-Titanio anteriormente analisada, na
qual fizeram-se cortes longitudinais nas regioes delimi-
tadas atraves dos quais foi possivel a separagao e conse
cuenta ntilizacin da preaido mais homogenea das amostras.

Com a finalidade de aproveitar ao maximo o ma-
terial existente e em virtude das limitacdes de tamanho
das amostras que podem ser analisadas pela Microssonda
Eletronica, cortou-se a liga, o Niobio eo Titanio puros
em cubinhos de aproximadamente 5 mm de aresta em serra
de disco de diamante, procurando deixar suas faces bem
paralelas,

Essa medida de economia de material, trouxe co
mo inconveniente a dificuldade no manuseio com as amos-
tras, o que Tevou a que fossem embutidas em resina trans
parente atraves do PRESTOPRESS marca STROUERS, cada cubi

nno previamente cortado.



Para se conscouir uma maior area de contato
quando da fixacac das amostras, precisava-se eliminar
as irregularidades deixadas na superficie pelo corte, o
gue foi iniciado em todas as amonstras pelo desbaste atra
vés de uma sequencia de Tixas {220 a 800).

A sequir cada amostra foi polida em pancs pro-
prios com pasta de diamante de sete, trés e um microns
(7,3,1 um), obtendo-se assim uma boa superficie, o que
foi comprovado pelo acompanhamento visual, da sequencia,
através de microsccnio otico.

Apos esta fase, as amostras eram retiradas da
resina em que se encontravam embutidas e fixadas aos pa-
res, entre os ciementos puros (Mb-Ti) ou em forma de
"sandwich" usando a liga como "recheio®” (MNb-NbTi-Ti),com
as faces polidas e planas agora em contato.

Esta fixagao foi feita através de dma peguena
prensa com parafusg de rosca toda ela construida em acgo
inoxidavel para evitar a oxidacao e possivel difusao de
seu material nas amostras.

0 conjunto, amostra-prensa, foi colocado agora
num cilindro de aco inoxidavel por onde passa um fluxo
de gas inerte no caso argonio, ao mesme tempo em que @
mantida uma pressao aproximada de ]0'3 a 10-4 Torr no
seu interior.

Este cilindro, por sua vez € introduzido num
forno previamente construido para esse fim, mantendo-se
durante aproximadamente 2 horas a temperatura de 600C,

A escolha d¢ tempo e da temperatura nessa fase

e feita de maneira a que se efetue realmente apenas a fi
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xacac dos materiais, existinde nara issc uma in terdifu-
sao maxima de 5 microns (5 um).
Feita a fixacao das amostras passcu-se entdo a

fase de tratamentos térmicos propriamente ditcs, onde as

amostras agora encapsuladas em ampolas de quartzo soh

pressao aproximada de 10_3 a 10_4 Torr sao levadas entao

ao foerno. (HARPER, mod. HOU~9715-11-28-5D de 15 KW e
_ 0

Tmax = 1510%C).

Para este trabalho foi necessaria a produgao de
una série de amostras de difusao, que pode ser vista no

quadro abaixo:

Temperatura 900°¢ Termperatura 1000°¢
Material Tempo de Tratamento Material Terpo de Tratamento
Nb-Ti 4h Sh 25h Nb-Ti dh 9h 25h
Mh-NhTq ah Uh 25h Nh - N T4 dh Oh 25h
Ti-NbTq dh 9h 25h Ti~-NbTi ah Sh 25h

Temperatura 1100°¢C Temperatura 1250°¢C
Material Tempo de Tratamento Material Temrpo de Tratamento
Nb-Ti 4h Ih 25h Mb~Ti dh

Nb-NbTi 4h Sh 25h

Ti-NbTi 4h %h 25h

I1.4 - Analise com Microssonda Eletronica das Amostras Pro-

duzidas

A analise experimental principal deste trabalho

- 46 -



fei realizado com o uso de uma Microssonda Cletronica

(SEMAY, marca HITACHI PERKIN ELMER, modelo XMA-5B
da qual a seguir descrevem-se seus principios de funcios
namento(3]).

0 objetivo primerdial de uma Microssonda Ele-
tronica & o fornecimento de informacbss quantitativas )
bre a composi¢ao gquimica de materiais em pontos devida-
mente escolhidos e aue ocupam yo]umes da ordem de alguns
microns cubicos {1 a 10 um3).

Fesa analice e realizada com uma exatjdéo de
aproximadamente 1 a 3% de erro relativo em elementos de
nurwero atomico Z > 11 (Ma) e em amostras muito bem poli-
das e planas.

Raios-X, radiacao caracteristica, sao gerados
como resultado do bombardeamento do espécime por um fei
xe de eletrons, previamente colimado de alta corrente e
F&s301ugay e5pacial da vrdein de 0,5 um o« 5 pii.

Ha também a possibilidade da analise qualitati
va para determinacao dos componentes quimicos do mate-
rial examinado por meio de diagramas de "espectrometro"
com cristais de LiF, ADP, KAP, STE, que devido as suas
diferentes distancias interplanares aliado ao angulo de
Bragg varrido pelo espectrometro (26 a 140°) d3o a cober
tura de uma grande variedade de comprimentos de onda.

0 sistema de detecgao de raios-X consiste de
espectrometros cristal, aliados a contadores proporcio-
nais e de fluxo e o0 equipamento eletronico auxiliar.

Esses espectrometros que analisam a radiacao ca

racteristica em relacao ao comprimento de onda e a inten
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sidade, séc do tipe curvea, Jehansson e baseiam-se no fa-
to de que para fins pratices, a fonte de raios=-X deve
ser tomada come puntual,

Cristal e detetor sao arranjados de maneira tal,
que para todos os anqulos efetivos de reflex&o, os raios=X
difratados sejam dirigidos para o detetor, sendo de 38% o
angulo de emergéncia do feixe em direczo ao cristal.

A analise de um diagrama de espectrometro pode
ser feita comparando-se a intensidade da leitura de uma
linha AK da radiacao caracteristica obtida a partir do
especime de composicao desconhecida com a intensidade da
mesma linha de um padrao com concentracao conhecida P.

Entao numa primeira aproximacao pode-se fazer

a sequinte relacao para as concentracoes:

]
o=
1€
]
s
!
I=

1}

especime

P padrao

fl

sendo esta valida somente para quando a amostra e o pa~
drao apresentarem similaridade,

Verdadeiramente as intensidades das linhas des
yiam-se consideravelmente dos valores reais, dada arintg
racao dos eletrons e rajos-X com oS atomos da amostra.

Torna-se necessario entao a efetuagao de‘corng
goes para fatores tais como:

(1) absorcao atomica

(2) fluorescéncia secundaria

(3) diferenca de nimero atomice

{(4) desvio nas intensidades medidas
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(5) variacio do comprimento da onda
(6} temno morto
(7} radiagac de fundo, etc.

Beeman e Isasi(32)

fizeram uma avaliacac criti
ca dos diversos programas de correcao existentes, compro
vando que em muitos cascs as correcoes para alguns fato-
res carecem de importancia.

Nas analises quantitativas deste trabalho foram feitas
redidas,a cada 2 micrens na regiao proxima a interface de
fixacao e a cada 10 microns nas regioes mais afastadas,
das infensidades relativas das linhas NbLaII e TiKaI no
sentido perpendicular ao da junc3do das amostras, com uma
voltagem aceleradora de 20KeV e uma corrente de excita-

cao variando de 0,005 pA a 0,035 pA.

Tambem foram feitas medidas de intensidade em

amnc Fwna

tn

nadrdas da Mighio e Titanio, hem comog madidac de

intensidades de raios-X para "background" nas amocstras,ma
teriais puros e liga, e nos padroes.

Calculo de K (razao corrigida da intensidade relativa de

raios=-X)
A intensidade relativa (K) e calculada de:
I-1
K = —D
To~Ton
I = Intensidade de raio-X da amostra
I, = Intensidade de “"background"
I, = Intensidade de rajos-X do padrao
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A

= Intensidade d2 "backgrounc® de padrao

ot
]
fory

Sendo qua as intensidades reais (I,) s3o dadas

em dependéncia do terpo mortc pela relacio:

P 30-1 1430

Ll

30 tempon em sequndos de cada contagem

=
"

tempo wmorto = 2 us

Esta relagao & aplicadainicialmente a todos os

valores de I, IO’ I, e 1 com o fim de se aobter o valor

3 0b
real das intensidades, so entao sendo calculado o valor
de K.

Para a corregao dos fatores de diferencga de
nimerc atomico, absor¢ao atdmica e fluorescéncia sedunda

. o g o D33

»ia,; uspu-~se o nrnarama MACID {V de Leopby* 7/ . que para
cada potencial acelerador aplicado, calcula as intensida

des relativas reais de raios-X a partir dos dados experi

mentais, obtendo entao:

I
R - r.c.
Tor
C = concentracao em peso
F = F]+F2+F3 = fatores de corregao

As curvas de correcao tracadas atraves desse
programa fornecem diretamente a relacao entre a intensi-
dade relativa real e a concentracao em peso do elemento,

como pode-se ver no grafico da Tig. {14) onde AC=C—I/IO.
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CAPTTULO TV

RESULTADOS EXPERIFENTAIS

Para a obtengao dos resultados experimentais foi
necessario sequir uma sequéncia de trabalho que se 1ini-
ciou atraves da coleta de valores experimentais tais co-
mo parametros de rede, para o sistema Miobio-Titanic, a
dadas concentragées(3) e calculou-se as respectivas den-
sidades, observando ent3o a quase concordancia entre 053
valores obtidos e a lei de Vegard, como se ve na figura
(15).

Fssa concordancia nos valores da densidade,pos
sibilita atraves de uma simples relacaoc estequiometrica
transformar as concentracoes obtidas, em peso, para con-
centragoes em volume, necessarias para o calculo dos coe
ficientes de difusao pelos métodos propostos.,

Como modelo para a descricao desta sequéencia de
trabalho escolheu-se uma amostra de Niobio-Titanio trata
da 3 temperatura de 1250°C durante 4 horas.

Feita a transformagao dos dados para concentra
cao em volume (V%) estes sao plotados num papel gausso-
~aritmetico com a finalidade de se eliminar a flutuacgao
~estatistica e mantendo-se no eixo das abcissas as distan
cias em que as analises foram realizadas, tracam-se as
retas que mais se ajustem aos pontes, como na figura (16).

A sequir, voltam-se a tragar as curvas concen-
tracao versus penetracao em papel milimetrado as quais
se aplicara o método de Boltzmann-Matano e tal curva pa-

ra a amostra em questao enconira-se na figura (17), onde



alem cdo Plano de Matano (P.M.) pode-se ter uma ideia da
influéncia das correcoes sobre os dados obtidos inicial
mente das intensidades, para o caso do Titanio (T/IO)Ti.

0s coeficientes de difusac encontrados para es
ta amostra através do metodo de Boltzmann-Matano encon-
tram-se juntamente com alguns outros dados bibliografi-

cos (34-37)

na figura (18).

Como o Plano de Matano agora delimitadeovolla-se
ao papel gausso-~aritmético onde se encontravam ja traca-
das as retas de penetracaoc versus concentracao e calcu-
lam=-se os coeficientes de difusao atraveés do método  de
Hall, conforme descricac anterior, cujos resultados para
a amostra guia estao tambem na figura (18) e sao os valo
res extremoes nos dois Tados da figura.

Ainda para esta amostra foram calculados atra-
vés das equacoes de Darken os coeficientes de difusao in
trinsicos, usando-se em lugar das marcas do eteito Kir-
kendall as porosidades do plano de fixagao.

Esses resultados para uma concentracao de 25
(V%) para MNiobic encontram-se na figura {(19), que da uma
ideia da distribuicao dos diferentes coeficientes de di-
fusao a temperatura de 1250°C para o sistema Niobio-Tita

nio utilizado, e sao:

D;!Nb 1,05x10-9 cmz/s
1
Dégub 0,98x10°° cm?/s

Para as amostras restantes produzidas e anali-



sadas tambem pelos mctodes de Boltzmann-Matano e Hall
foi obtido um valor médio do coeficiente de difusdao para
cada grupo de trés amostras tratadas a mesma temperaturau
e diferentes tempos de tratamento térmico, plotando-se os
resuitados separados para materiais puros e materias pu-
ros e liga na§ figuras: (20) materiais puros a 11000C,
(21) materiais puros e liga a 110006, (22) materias pu-
ros a 1000°C, (23) materiais puros e liga a 1000°C, (24)
materiais puros a c00°¢C e (2b) materiais puros e liga a
QOOOC, figuras estas onde se tracejou também uma npossi-
vel tendencia que deveria possuir a curva dos valores ex
perimentais.

Com a obtengao dos coeficientes de difusao pa-
ra as diferentes temperaturas, foi possivel entao atra-
vés de uma equacao do tipo Arrhenius calcular as ener-
gias de ativacao, em fungao da concentracao, plotando-se
0 109 b versus 1/7 e consequindo as energias de ativacao
para material puro e liga, separadamente conforme a figu
ra (26).

A curva da energia de ativacao para os mate-
riais puros ja que para a liga serve apenas como tenden-
cia pois foi obtida com duas temperaturas (1100°C e
1000°C), foi colocada na figura (27) juntamente com  os

(34-42)

dados bibliograficos existentes de energia de ati

vacao para esse sistema.



CAPITULC V¥

DISCUSSAD DOS RESULTADOS

0 estudo de difusdao neste trabalho foi efetuado
sobre o sistema Nigchio-Titdnio pelo uso de amostras infi-
nitas de difusac, compostas de metais puros ou metais pu-
ros e liga, que assim satisfazem as condicoes de contorno
para a solucao de Boltzmann-Matano ou de Hall da Segunda
Lei de Fick.

Para a temperatura de 1250°C em que se produziu
uma so amostra, tratada durante 4 horas, pode-se ter uma
ideia da equivaléncia dos resultados obtidos e dos dados
bibliograficos existentes, conforme figura (18), apenas
destacando o resultado encontrado pelo método de Hall pa-
ra o coeficiente de difusao do Titanio na regiao de impu-

Nb -8

amente 10C% Nidbio, da ordem de Dy;=1,0x10

w
i

s prati

(4]
[=1)
[¥4)
L]

N M

cm™/s, valor este que pode ser atribuido a difusae atra-
vés dos contornos de grao, pois esta amostra de Niobio
com origem diferente das demais era um policristal com
graos variando entre 10 a 20 um.

Esta fato mostra a diferenga entre os valores

de difusao em monocristal de Niobio, dado pela biblioara-

dia(36) D¥?* z 4,Ox10—]4 cmz/s e em policristal como fof
| -
este caso D#?* = 1,0x10 8 cmz/s.

A confirmacao entre a equivaléncia dos resulta-
dos obtidos em relacdao 3 bibliografia existente, pode
ainda ser atestada atraves da figura (19), haja visto a
boa concordancia entre os valores das curvas nos diversos

pontos de encontro previstos pela teoria.
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Fsses pontos sao a confludncia das curvas do coe

ficiente de difusao quimico (D), do tragador de Miobin

Til
(Dﬂgub) e de difusao intrinsica de Titanio (D';P ), no pon

to de concentracao iqual a 100% Titanio e coeficiente dede

Ti .
difusao DNb* = 9,25x10 7.
Com um coeficiente um pouco maior, no valor de
pJ ! 1,34x107 8 cm2/3(35) e ainda 3 concentracao de 100%

Ti*
Titanio, tem-se o ponto de encontro das curvas de auto-di
fusdao de Titanio (D¥1*), valor este correto pois esta de
acordo com a Teoria gue prediz um valor pouco maior que 0

de difusdo quimica, em detrimento do valor anteriormenteen

contrado na bibliografia (D¥E* = 3,Ox10'9 cm2/s) e coloca-

do na figura (18), e de difusdo intrinsica de Niﬁbio(D¥}ij

Opostamente, ocu seja a concentracgao de 100% Nio-

bio, da~se a confluéncia num 50 ponto D??* = 4,0x10—]4
2, (36 .. . - . =~
mn/s( ) das curvas do coeficiente de difusao quimico (D),
B N - T - [ I S B V. L mES T L ln11ND
uw \.UCII\..II:‘IILC e U W au 11 Hies ey }JGI'G K VES ] \UT_i )
11Nb

e do tracador de Titanio (D Ti* )

—

Ainda a@ concentracao de 100% MNiobio e na regiao

-16 2/5(38) tem-se o0 encontro das curvas

de difusao intrinsica de Titanio (D;;Nb) e de auto-difusao

de D = 2,Tx10

de Miobio (D Nb*)

Deve-se ressaltar o fato de que os dados biblio-
graficos, usados de maneira comparativa, sac referentes a
difus3ao atraves de elementos radiativos, tracadores, e que
mesmo assim estao coerentes com os resultados obtidos atra
vés de difusao com gradiente-de concentracao como foi fei-

to neste trabalho, a nao ser no lado do Niobio onde se de-

tetou uma difusdo bem mais rapida, consequencia de cami-
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nhos de alta difusividade (contornos de grio).

Para as demais amostras, os resultados medios
obtides em cada temperatura, trés amostras, estao de acor
do com a bibliografia no lado do Titanio, mas comecam a
desviar-se a partir de um valor aproximado de 40% em volu
me de Niobio tomando valores de coeficiente de difusao
bem mais altos que os esperados.

| Essas amostras de Niobio usadas nas temperatu-
ras de 500°¢, 1000°C e 1100%C s3o palicristais contendo
trés a quatre grios de material, portanto estes de tama-
nho suficienfe para que a difusao pelo volume se sobrepo-
nha a difusdo por contorno de gric, ainda que usadas a
temperaturas relativamente baixas.

Atraves do método de Hall foram detetados valo-
res da ordem de B = 10'8 cm2/s para a regiao de impurezas
no Niochio e sdao de algumas ordens de grandeza maiores que
0s esperados,

Para a cbtengao da energia de ativacgao do siste
ma, nao puderam ser usados os valores do coeficiente de
difusao obtidos para 900°C devido a que estes sao 0s gue
sofreram maicr influencia dando resultados bem mais eleva
dos e nao se alinhando com os resultados obtides a outras
temperaturas, o que implicou no uso das trés temperaturas
restantes cu seja: 1250%¢, 1100%¢ e 10000C, fig. (26).

Como nao foram produzidas outras amostras a tem
peratura de 1250°C a n3o ser uma entre materiais puros, e
com ¢ consequente abandono dos valores obtidos a 900°¢ de
vido aos alto valores encontrados a energia de ativacgao

entre materiais purcs e liga, so0 foi calculada para ter-se



uma ideja da tendéncia da curva pois as tancentes de
log D x 1/T Toram obtidas com dois pontos (]100°C e
1000°¢C). fig. (26)

Ma bibliografia existem apenas dois traba-

1hos (39:12)

nac pubiicados, de energias de ativacao para
o sistema Niobio-Titanio obtidas como neste trabalho atra
ves de difusao com gradiente de concentracaoc, ao passo
que os valores restantes foram cbtidos através de elemen-
tos radiativos e notadapente em menocristais o que efimi-
na os fatores cue devem ter influenciado tanto este quan

(39,42) semelhantes, ou seja a influéncia

to os trabalhos
de defeitos como contornos de grao e principalmente deslo
cacoes que possibilitam a mais rapida difusao.

A figura (27) onde podem ser confrontados os va
lores da energia de ativac¢an obtidos neste trabalho, bem
como os dados bibliograficos existentes mostra que os va-
Tores obiidos no Tado do Niobio com eiementos tragado-
res tem em média um valor dobrado, 85 Kcal/mol a 165
Kcal/mol, em relagio aos obtidos através de difusdo quimi
ca, 35 Kcal/mol a 65 Kcal/mol, fato este predito na 1ite-
ratura(l’]B) para a relagao entre difusao por volume e di
fus3ao atraves de deslocagoes.

Uma melhor observagao dos valores do coeficien-
te de difusao bem como da energia de ativacao para o lado
do Niobio talvez se faga necessaria para definir a tendén
cia correta, e deve ser usado entao monocristais de Nib-

bio para que impurezas e principalmente defeitos deixem

de influenciar os resultados finais.
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