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Ci1PfTULO I 

INTRODUÇAO, OBJETIVOS E CARACTERTSTICAS DOS 

MATERIAIS ESCOLIIIDOS 

I.l- Introduçio e Objetivos 

Não seria exagerado afirmar que os fenômenos 

de di fusão possuem papel fundamental em todas as etapas 

de preparaçao e transformação de metais e suas ligas, e 

mais geralmente no conhecimento de todos os materiais,h.!!_ 

ja visto a vasta gama de fenômenos controlados basicamen 

te por difusão, citados por Adda e Philibert( 1 ): 

1) Fenômenos controlados por difusão em metalurgia 

Sü1iuilicct<,:ctv, ilumuyeneização de ligas, transformação àe 

fase, precipitação, transformação ordem-desordem, recri~ 

tal i zação, restauração, deformação plãsti ca e 

de metais. 

oxidação 

2) Fenômenos controlados por difusão em metalurgia nuclear 

Compatibilidade entre o combustível e o recipiente, rea

ção entre o recipiente e o fluido portador de calor, co~ 

taminação do fluido portador de calor pelos elementos fo~ 

mados pela reação nuclear no combustível, fenômenos li 9.!!_ 

dos ã precipitação de gases raros, em geral com 

de fragilização dos materiais. 

efeito 



3) f!J.l.2ic&r;Ões ~iv<"rse.s dil clifusilo nos s()lidos 

Determinação de di agnmas de eq ui Hbri o, EStudo diJs tra112_ 

formações illotrõ~icas, purificação de metais, determina-

ção indiretn de dados termodinâmicos, tratamentos térmi-

cos, t1·atamentos de superfície, folheamentos, funções p-n 

em s2n~icondutores, metalurgia do põ, soldos no estado sõ 

lido, barreiras anti-difusão, testes de aderência de de-

oõsitos metãlicos. 

Talvez o ponto fundamental dessa importância 

seja o fato de que o estudo desses exemplos citados jun-

tamente com o conhecimento do movirrento e concentração de 

defeitos puntuais denotado através de experimentos apro

priados poder fornecer um melhor entendimento de como se 

movimentam os ãtomos através da rratéria, proposição esta 

O aparecimento e rãpido desenvolvimento de no 

vas técnicas analíticas e instrumentais tais como as que 

se baseiam no uso de radioisõtopos, e na mi croanãli se, 

através da microssonda eletrõnica pode ser explicado tam 

bem pelo interesse que esses ramos de pesquisa suscita-

ram nos especi~listas das mais diversas ãreas. 

A possibilidade de se fazer um trabalho especf 

fico em difusão, decorreu da facilidade inicial de se 

contar com uma microssonda eletrõnica instaladâ nesteins 

tituto de Física, aliado ao interesse que existia no me~ 

mo, no estudo dos processos cinéticas para a produção de 

supercondutores, o que se conciliava com a viabilidade de 
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estud&r o tr·ansporte de massa decorrente ~P qradientcs ck~ 

concentraçã0 ']~e truri a CO"lO ben2ffci os alêm da oh tenção 

de experiênci6 no manuseio de instru~?ntacão morlerna li

~ada ã te o ri a de processos dos mate ri as, urra col abon1ção 

especffi ca na produção de supercondutores, atr·avês da 

anãlise do sistema NiÕbio-Titânio. 

1·1ais especificamente tal trabalho consiste de 

uma introdução â teoria da Difusão e âs soluções das 

equações de Difusão para a interpretação de daàos exper..!_ 

rren tais obtidos das combinações tratadas entre mater-iais 

puros e sua liga. 

Para a determinação do coeficiente de difusão 

de partes definidas do sisterra, era necessãrio conseouir 

ligas homogõneas dos metais puros, onde esta preraraçao 

para futtrras amostras, através de forno de feixe de elê

trons ê por si sõ um bom exemplo para se constatar a ne-

serã tratado na primeira parte do capftulo experimental. 

I.2- Caracterfsticas dos Materiais Escolhidos( 2 - 7 l 

Os mate riais escolhi dos para este trabalho ,Ni.§: 

bio e Titânio, possuem propriedades que aumentam o inte

resse no melhor conhecimento cos léesmos, bem como de suas 

lioas, devido ã sua possível aplicação por exemplo na 

Indústria Aeroespacial, em Reatares Atômi cos ou mesmo na 

construção de r~agnetos Supercondutores, tudo isto facili 

tado pela abundância do elemento NiÕbio no Brasil (apro

ximadamente 80% das reservas mundiais). 
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O sisterno Niõbio-Tit2nio apresenta um diaqnroa 

de equ·ilíbrio, vet' figura (1), onde a rr'gião cor,preencii-

hcmoçê-

neas da fas~ BTi-~b e portante nessa região o p rocess c 

de difusão não sofre as distorçóes provocadas pela forma 

ção de fases intermetãlicas. 

Características específicas dos dois metais 

podem s~r vistas na tabela abaixo: 

Características N i ób i o Titânio 

Grupo na tabela periódica VB I VB 

Estrutura B CC H CP 

R a i o at"õmico (~) 1 , 46 1 , 4 7 

Densidade a 20°C ( (J/cm 3 ) 8,57 4 , 51 

Temp<'ratura dP. fusão ( o r:) 246 4 Hi90 

Taxa de evaporação (g/cm
2
s) 8 ,OxlO 

-6 
5,0xl0 

-4 

Pressão de (To r r) 
-4 -3 

vapor 8,5xl0 8,2xl0 

Classificação Tecnológica Re fra tãri o P.ec>.ti vo 

- 4 -



C.AP [TULO lI 

TfORIA DE DIFUSAO 

11.1- Introdução 

Na existência de gradientes de concentraçãoqu.f 

micos, em sistemas a altas temperaturas, torna-se poss'í-

vel a descrição do processo de transporte de ãtomos ,atr_?: 

d 1 . d F" k(S) ves ,as e1s e 1c , como 

J. "'-D. 
l 1 

( 1 ) 

que ê conhecida por Primeira Lei de Fick, onde J. ê a 
1 

quantidade de material transportado por unidade d2 area 
c. 

1 -na unidade de tempo,-- e o grcdiente de conce~tração ax 
~P. C. a ron-

1 

centração for expressa nas mesmas unidades de Ji, por 

exemplo numero de part'ículas em mo1 por unidade de 

volume, então a constante de proporcionalidade Di chama

da coe fi ciente de di fusão se rã expressa em dimensões de 

(comprimento) 2 (tempo) .. 1 , normalmente cm2;s e o sinal ne 

gativo indica que a difusão ocorre de forma a 

os gradientes de concentração. 

Esta equação (1) ê estabelecida para o 

de Di em regimes esta c i anã ri os, pais o gradiente 

constante com o tempo. 

diminuir 

cã1culo 
a c. 

l e 
ax 

Para os processos transitõrios, isto e em regj_ 

mes nao estacionários, hã a necessidade de se utilizar 

uma segunda equação diferencial que considere a conserva 
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çao da matfria em todo o voltwe, al~·rn de relacionar a v~ 

riaçio da concentraç3o com o tempo, o que pode ser feito 

por me i o de 

d ( o]_Ç_) 
()X :lX 

( 2) 

conhecida crJmo Segunda Lei de Fick e cuja solução, isto 

ê, a função C(x,t) dependerã das condições iniciais edas 

condições limites que são impostas pela experiência. 

Na segunda parte deste capítulo serão desenvo_l 

vidas as leis da difusão através da termodinâmica no seu 

modo mais geral, ou seja sem considerar extensamente a 

estrutura atomística da matéria, onde a energia livre do 

sistemd pode ser descrita por 

( 3) 

sendo ~H a entalpia, Ta temperatura absoluta e ~S a va

riação da entropia e a partir de um modelo simples da ve 

locidade das partículas, 

V = ~1F ( 4) 

onde estas se encontram sob a açao de uma força F dada p~ 

lo gradiente de potencial químico, chamada "driving for

ce" do transporte e onde Ma mobilidade ê uma constante 

de proporcionalidade que engloba os valores da energiade 

ativação do processo determinado por um estado de transi 

ção, chega-se aos diferentes coeficientes de difusão. 
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A seyuir na terceira parte deste capítulo, pa-

ra a discuss~o específica da relação do coeficiente de 

difusão D com a ten1peratura considerou-se um modelo cin~ 

tico atomístico de vacâncias, atrav~s do qual chega-se a 

uma expressão do tipo de .~rrhenius, isto e: 

D = D
0 

exp(-Q/RT) ( 5) 

onde D
0 
~um fator de frequência, Q ~a energia de ativa 

çao do sistema, T a temperatura absoluta do processo e 

R a constante dos (]ases perfeitos. 

Em sistemas que envolvem materiais com pontos 

de fusão bem distintos, como neste caso, Titânio 1690°C 

e NiÕbio 2464°C e ainda em relação ã temperatura experi

mental usada nos trata111entos térmicos (900°C a l250°C), 

pode haver o aparecimento de outros processos de difu-

sao que nao o normal de difusao pelo volume e em vista 

disso serão descritos na quarta parte deste capítulo al

guns modelos de alta difusividade, como o de difusãoatr~ 

ves do contorno de grão, ou através de deslocações, sem 

contudo discutir os diferentes m~todos de solução para 

tais casos. 

A discussão das soluções para difusão pelo vo-

lume sera feita na quinta parte deste capítulo atrav~s 

dos 111etodos mais usados em anãlises de gradientes de CO,!l, 

centração químicos, que são os métodos de Boltzmann( 9 )

-Matano(lO) e de Hall(ll), assim como pelas equações de 

Darken( lZ) na parte seguinte. 
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I I . . -

da Te n· o •l i n 2 rn-i c J ( 1 ' 1 3- 1 B) 

A obtenç"ilo da prime ira lei de Fi ck atr·aves da 

te,···0din2mica cl~ssica permite um ~elhor entendimento so 

bre a força F responsãvel pelo processo de transporte,bem 

cor·,, sobre a mobilidade ~1. 

Considere-se um sistema em seu estcdo inicial, 

que pelas condições externas dadas por variãveis de est_él, 

do, como por exemplo, pressão, temperatura ou composição 

quTmica não esteja em equilibrio termodin~mico.Existirã 

entio uma "driving force" 6G(N) que tender~ a fazer com 

que o sistema chegue ao nivel mTnimo de energi.a livre ,ou 

sej,,, ao equilibrio. 

Essa mudança no entanto e di fi cul tarJa pela exi~ 

tencia de uma barreira de potencial que as particulas de 

vem vPnrPr, P oue e termodinam1camente definida por um 

estado de transição onde a diferença entre o estado an-

tes de agir a "driving force" e o estado inicial é dada 

pela energia de ativação do processo. (figura 2) 

A energia de ativação necessãria para se che-

gar- ao estado de transição e dada através da energia té.!:_ 

mica de vibração dos ãtomos e a determinação dos valores 

dessa energia de ativação depende do modelo atomístico do 

processo, como serã adiante discutido. 

Considerando-se agora dois metais A e B com so 

lubilidade total e com certa quantidade de moles "A e "B' 

a sua mistura mecãnica terã umã energia livre dada por: 
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nA 
onde N,~,B sao as frações molares cerno N~ ~ --·-

, " nr,+ng 

( 6 ) 

e 

NA= l- N8 e G0 as energias A,B livres c!os n;etais puros 

(estado padrão). 

A uma temperatura mais elevada essa mistura me 

cânica inicial, transforma-se pela sua solubilidade em 

liga hornogê~ea AB a qual agora possui rã uma menor ener-

gia liv;'e como se vê na figura (3) e que pode ser dada 

através de: 

or,de liGA,B é a energia livre parei al molar, e os têt·mos 

entre parenteses representam os potenciais químicos dos 

elementos em questão. conhecidos normalmente como: 

Tal proce:;so provoca uma variação na energia li 

vre, que pode ser obtido pela s11btração das duas expre-

soes anteriores o que define o têrmo óG(N) 

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

óG(N) = liGANA + liG8 N8 

= liH - TliS 

( 8) 

onde óH ê a entalpia, devido a formação do cristal, que 

e zero para misturas ou soluções ideais, Ta temperatura 

absoluta e ós a variação da entropia dada por 

Para sistemas não ideais, onde liH ·f 

- 9 -
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necessidade de se introduzir a iltividdu9 (i!_) em lugar rla 

concentraç"~o (~i), e dos valorEs obti0os através da equ_~ 

ção anted or 

obtém-se agora ôGp,= RT x,n a
1
, (9) 

jâ que aA 8 e designada como a fração at~mica de A,B por 
' 

onde, Yi' o coeficiente de atividade e l para 

i de a is . 

( lo) 

soluções 

Pc.ra a difusão, onde se tem num elemento t,x 

da amostra AB um C]radiente de concentração e consequen

temente uma força atuante nas partículas A e B dentro des 

se elemento, essa força termodinâmica virtual atuante so 
3!1"G". 

bre um mol serã proporcional a (-) (~). 

Considerando-se agora a equação da velocidade 

das partículas V = M F ( 4) onde M é a tendê n c i a da v e-

locidade sob um gradiente de potencial unitãrio ou mobi

lidade, então a força F sobre uma partícula A ou B sera 

dada por: 

- KT 

onde, NAV = numero de Avogadro 

a l',n a. 
1 

-~ 

R = K = constante de Boltzmann 
NAV 

- 1 o -

( 11) 



que com a wultiplicaçâo do numero de partículas Z. 
1 

na uni 

dade de volume e a introdução da ~otilidade M1 das part! 

culas, transforma-se na densidade do fluxo dE partículas: 

j. = 
1 

( l 2) 

e que corresponde ã Primeira Lei de Fick. 

Num caso mais geral deve-se considerar a intera 

çao entre as diferentes par-t'ículas, conseguindo-se assim 

uma expressao como: 

J. = 
1 

E A
1
. k 

i k 

onde: 

l 

NAV 
( l 3) 

A= matriz que pelo princípio da reciprocidade tem Aik~Aki 

.J • ~ - ~~ -- - ·- ~ - ... ~ -
Ut \...Uil!J-' Ulltll VC"" 

Hã além disso, que introduzi r par a um cristal 

de mistura s ub~ ti tu c i o na 1 u,na terceira componente, que e 

o fluxo de vacâncias representa do por v , com o que se 

consegue: 

j 11 =- A 1 'i!6\';A 
- AAB 

1 
'i!6t·

8 
AAV 

1 'i!61:lv 

NAV 
-a-x- 1'lJ\V ax - 1'lJ\V ax fl. /1. 

j B =- AAB 
1 3.1\'G' A 

p,B 8 
1 .õi\'GB 

AB V 
1 at,r;v 

( 14) 
NAv Tx- .. 

NAV 3-x· - w-· -8)( 
AV 

j v=- AAV 
1 

a.111.r
11 

AB V 
1 3.1\r;tl 

Av v 
1 a6Tiv 

- -
NAV ax NAV 'i!x NAV dX 
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e que sob a condiçâo de que jA + JB + jV : O simplifica

-se a: 

l 
NAV 

ax 

a( "'Gs- LI"Gv l 

ax 

( l 5 ) 

Cnde se sabe atrav~s do efeito Kirkendall ser 

agora a expressao para o valor Tomando-se 
zv 

-~n onde Zv ~ o nGmero de vacâncias 

de 

por 

3 cm , Z0 o numero de vacâncias por cm 3 no equilíbrio v e 

podendo considerar cada ponto da amostra como em equili-

brio em relaçâo a elas , te rem os Zv = 
o 

zv e então L\(j v = o . 

Obt~m-se das equaçoes ( 9) e ( l 5 ) com a simpli-

ficação anterior que: 

a Q_n a A a tn aB 
jA = - AAA KT - AAB KT 

ax ax 

( l 6 ) 
d Q_n a A a tn aB 

Js = - AAB KT - ABB KT 
ax ax 

Tanto a energia livre como a atividade são 

consideradas como sendo funções da fração molar (N), po~ 

ã tomos tanto, se for tomado zP..,B como sendo o numero de 

de A ou B por cm 3 e NA,B 
zJl. ,B onde z e o numero =-r- total 

de espaços de r e de na unidade de volume, ter-se-ã feito 

uma transformação para porcentagem em volume como e re-
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querido. 

Com a aproximaçio de que Z seja co~stante na 

região de difusão, as equaçoes anteriores (16) podem ser 

rees cri tJs como: 

d .~ n a A :lN A d 9-n aB :lNB 
jA = - AAA KT - AAB KT ----

d NA dX d NB dX 
( 1 7) 

d in a A :lN A d in a 8 :lNB 
jB = - AAB KT - ABB KT --~-~- ---

d NA dX d ~~B dX 

Tomando como vãlido que valha 

d in 
e 

3NA,B 1 :lZA,B 
-

NA,B dX zA,B "x 
tem-se então: 

jA A KT ~~ azA 
AAB 

KT d in a :lZB 
= - -

()X = 
AA Z d in N :lX ZB d in N A 

- (AAA KT - A z AB 
A 

( 1 8) 
az d .Q.n a B 

d in N a;- --

- 13 -



z 
Com J introdução de r = 

1\,ll como sEnctc J vJ\,B Tlf:V 
concentraçi':o do elemento f\ ou B em n'o 1 por uni d~de de v o 

lurr,e c de JA,B -~ N .. 2.._ jA,B co·,~o o fluxo de matêria A ou B 

AV 
em mol por unidade de 5rea na unidade de tempo, pode-se 

comparar as expressõ2s anteriores (18) com a equação da 

Primeir·a Lei de Fick (1) obtendo as expressoes termodinâ 

micas dos coeficientes de difusão 

0AB KT 11 AB 
KT) d tn a = (AAA T. - .d N A A Zs tn 

( 19) 

0AB 
( ABB 

KT 
A fl.B ~~) d tn a = 

Zs - nnN B '·A 

onde 0AB 
11 e 0AB 

B sao os coe fi cientes de di fus 3o intdnsi-

c os ou parciais para os quais AAB = o e onde v a., e 

11 AA ·- ZAMA' 

Esses coeficientes anteriorRs podPm ser obti-

dos através das equações de Darken( 12 l e são idênticos 

aos coeficientes de auto-difusão oAB quando o fator 
A* ,B * 

termodinâmico for igual ã unidade, o que acontece em li-

gas ideais, correlacionando-se aí com o coeficiente de 

difusão ideal de Einstein (O= ~1KT). 

Atrav~s do desenvolvimento da termodinâmica dos 

processos irreversíveis foi poss1vel então a obtenção da 

equação da Primeira Lei de Fick, bem como dos diferentes 

coeficientes de difusão, com uma melhor compreensão das 

diferentes regiões de i nfl uênci a das grandezas físicas en 

volvi das. 

Esse fato foi facilitado pela analogia dessa 
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' . l . J D aC . ' d l pt'lJreJra e1 =- 'iix com uma equaçi\o slrr:p;es .3 ve o-

cidade das partfculas V = MF onde o t2rmo isolado a ~s-

querda V e principalmente J envolve o conceito de volume. 

O termo scg11int2, t~, MJJilidace ou,D, coeficien 

te de difusão demonstra envolver uma interação din~mica 

entre as partfculas, onde se evidencia tamb~m a inclusão 

da energia de ati vação como necessãri a para o processo de 

transporte. 

Engloba ainda o coeficiente de difusão ou mobi 

lidade um fator termodin~mico, originado por ser este 

um sistema não ideal o que causa uma variação da Ental

pia e Entropia do sistema e gerando um gradiente de po-

tencial qufmico,transformado em atividade, chamado 

"dt·iving force" do sistema. 

Esta "dt·iving force" do sistema estã também in 

corporada ao ultimo termo ( ~~), gradiente de concentra -

te de potencial qufmi co e consequentemente da ati v·i dade, 

sendo este um termo de interação estãti ca entre as parti 

culas. 

II.3- Modelo Cin~tico Atomfstico(l,l 3- 18 ) 

São poucas e notãveis as excessoes nas quais 

as velocidades de reação não aumentam rapidamente com o 

aumento da temperatura. 

Entretanto, com a condição de que a variação da 

temperatura nao seja muito grande a depend~ncia entre a 

temperatura e a velocidade da maioria das reações obede-
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ce uma eq1Jação do tipo AY~rh2nius, ou seja, existe uma rela 

çao linear entre o logarftmo do coeficiente de difusão D 

e o inverso du te!T'peJ'atur·a absoluta (T). 

Para um melhor entcndin:ento rleste tipo de equ.9_ 

çao, hii a necessidaàe de se introduzi r um modelo cinéti-

co atom1stico através do qual é possTvel relacionar pari 

metros tais como freq uénci a de s a 1 tos ou enta lpi a de fo..~:: 

mação de vacâncias a grandezas como coeficientes de difu 

sao ou energias de ativação. 

Tomando-se dois planos atômicos adjacentes se

parados por uma distância de designados respectivamente 

por 1 e 2 nos quais exista aleatoriamente ãton1as do pla

no, vacâncias e ãtomos traçadores, se tem e num so eixo, 

um fluxo lfquido de ãtornos traçadores at1·avés dos pla·-

nos 1 e 2, que pode ser dado por: 

onde o fator i ê a probabilidade dos ãtomos saltarem num 
'(\I ; 

dos dois senti dos do eixo escolhi do, n1 2 e o numero de , 
ãtomos por unidade de ãrea que saltam através dos planos 

1 e 2 e r a frequência dos saltos na unidade de tempo. 

A introdução de z1T e z2T como a concentração 

de traçadores por cm 3 nos dois diferentes planos espaça

dos de de de AGm como a variação na energia livre de 

Gibbs para o movimento dos ãtomos possibilita expressar 

uma equaçao para o fluxo l'íquido de traçadores como: 

AG ZV 
exp(-RTm)z T 

(20) 

- 16 -



onde considerou-se o fator i como a probabilidade do ~to 

mo saI ta r numa das di reç8es possíveis, z o nL:m~t·o de 
-- zv coordenaçao e -z- a concentração de vacâncias. 

Essa equação pode SP.r reduzic'a a 

( 2 1 ) 

e com a concentração de vacâncias expressa por 

onde 6Gf ~ a energia livre de formação de vacâncias por 

mol tem-se para a difusão atrav~s de um mecanismo de va-

cânci as 

6H f + 6H 
exp(- m) RT ( 2 2 ) 

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

O primeiro termo,entre colchetes,da eq. (22) PE. 

de ser substituido pelo correspondente D0 que e expr·esso 

nas mesmas unidades de D e ~ eh amado fato r de freq uên

cia, podendo variar com a composição mas sendo indepen-

dente da temperatura, o segundo termo, ou seja, a soma 

de 6Hm e Mlf pode ser tomado como Q que ~ quasi-indepen

dente da te111peratura, e é chamado de Energia de Ativação. 

Consequentemente pode-se escrever uma equaçao 
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do tipo P.n-henius que desct·eva o coeficiente cie difusão co 

mo: 

o 
D = D 0 e xp (- lH) ( 2 3) 

II.4- t•;odelos de alta difusividade(l,l 4 ,lS-23) 

At~ agora foram considerados os mecanismos de 

difusão somente para cristais perfeitos, todavia em cris 

tais reais existem sempre zonas de distorções, tais como 

superf1cies, contornos de grao e deslocações, cujas es 

truturas não muito bem definidas consequentemente propo..!: 

cionarn uma maior probabilidade na frequência de saltos p~ 

los ãtomos, o que os torna caminhos de mais rãpido trans 

por te . 

Em função da relação entre a concentração des-

ses d~fcitcs e c va1ume da amostl~a, e~iste uma maio~ ou 

menor influência dJs mesmos na difusão total. 

Esta influência da difusão atrav~s de defeitos 

que se adiciona sempre ã difusão normal atrav~s do volu

me dos graos serã maior a temperaturas mais baixas devi

do ã energia de ativação desses processos ter valor apr~ 

ximadamente da ordem de meia energia de ativação para o 

processo de difusão atrav~s do volume da amostra. 

A comprovação deste fato pode ser vista atrã

ves da Fig. (4) tomada como exemplo e conseguida( 19 l usa.!!_ 

do-se para tal fim amostras de pt·ata mono e policristalj_ 

na, através de auto-difusão. 

Normalmente a temperatura onde a influência des 
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te processo para limit2 de St'ilO se faz notJr no coefi-

ciente de difusão P. na ordem de düis terços da tempent_l:l_ 

ra de fusão do material e pa·ra o processo de difusãontri 

vés de deslocações a influê11cia da ter,1perotura situa-se 

entre um terço a meio da temperatura de fusão, esta sen-

do sempre tomada na escala absoluta. 

Especialmente, como no caso deste trabalho, o~ 

de os metais envolvidos possuem pontos de fusão bem dife 

rentes e onde as temperaturas usadas para tratamento e 

confecção das amostras de difusão são baixas em relação 

ao ponto de fusão de um dos componentes haverã então nes 

se lado influência do tipo jã citado. 

Considerações teóricas a respeito desses pro -

cessas foram dadas por exemplo através dos modelos pro

postos for Fisher( 20) e Whipple( 21 l, onde no caso mais 

simples o primeiro dã uma equação modificada da segunda 

lei de Fick para difusão através de limite de grão como 

se segue: 

:lC 
-rr= 2 D ( :JC) 

+ 8 vol. ax x=o/2 

onde o e a espessura do contorno de grao. 

(24) 

Para difusão através de deslocações o coeficien 

te de difusão total pode ser relacionado segundo Hart( 22 l

Mortlock(23l por 

(25) 

onde Ddé o coeficiente de difusão através de deslocações e 
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~· 7 
g ~ -1_0. ~ 10- ê um fc.tor re!Jtivo de prermar.er.cia ila re-

gião de rãpida difusividade. 

r fato comprovado que nas experiências de difu 

sao qurmica, a concentração varia geralmente dentro de 

um grande domi"ni o. 

Os ãtomos, no curso da difusão, migra1n dentro 

de um campo de força variãvel, o que faz cem que o coefi 

ciente de difusão não seja constante em todo o sistema. 

Um dos métodos empregados para casos em que o 

coeficiente de difusão varia com a concentração D~D(C), 

é o B o l t z ma n n ( 9 ) - f·1 ata no ( 1 0 ) , sol u ç i o e s ta q u e é a ma i s 

frequentemente utilizada em estudos metal~rgicos de difu 

- -sao e que sera descrita a seguir. 

11.5.1 - Método de Boltzmann- Matano 

Este método permite o cãlculo do coeficiente de 

difusão em função da concentração, a partir da curva ex

perimental C(x), no caso de uma distribuição inicial in

finita, que é o caso de uma amostra de difusão constitui 

da de dois materiais suficier.temente 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 difusão. 

As condições iniciais sao então: 
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t - o C . · C 0 pai' a x "' O 

c = o par a x > O 

Se D ~ un~c~mente função da concentraç~o, (:orno 

foi supostc anteriormente, pode-se então utilizer a trans 

for!llação d<: flo1tzma11n: 

À = X//( ( 26) 

sendo f uma função ~e x e t, portanto de À; 

ôf ()f 1 ·rx = ax 7f (27) 

Ôf 3f 1 À 

ar = ax 2 t (28) 

Por outro lado a equlçao de Fick para um siste 

ma uniciireciona1 escn ca para quctnào o coeficience de cii 

fusão for função da concentração, é: 

( 2) 

A introdução de À nas equaçoes anteriores tor-

na a equação ( 2): 

_ ~ À dC =-
L dA 

(29) 

que integrada em relação a c torna-se: 

I: 
c 

1 :\dC dC dC (30) -z = o.ax = o (·a- l 
o À c 
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de onde 

r c 
I ÀdC 

D(C) = - i l_Q __ 

(~~) 
'J A C 

( 31 ) 

ou substituindo À por seus correspondentes em (26)obtem-se: 

c 
· l dx f D( C) = - -· (-::;,.) . 2t de- • 

c o 
xd C (32) 

A solução da equaçao (2) e conquente obtençio 

da nova equação (32) e devida a Boltzmann (1894), tendo 

sido Matano (1932-3) o primeiro a usar o método para de

terminar D(C). 

r em função disso que a equaçao (32) e conheci 

da com Equação de Boltzmann-Matano. 

Se for inteqrar-se d equaçao [30) entre C~O e 

C = c0 , ou seja sobre todo o domfnio da concentraçâo,no

ta-se que: 

(dC) 
di C=O 

= (_<:!_Ç_) 
d),. C= CD 

= o 

e portanto 

c ÀdC = r o 
0 

xdC = o (33) 

onde esta condição determina o lugar de origem sobre o 

eixo À ou x. 
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Esse lugar de origem e J posiç~o de um c e r to 

plano, chamado Plano ou Interface de ~atano, que delimi

ta duas ãreas iguais sob a curva da concentraç~o, sendo 

tomado para tal como x ou À = O na eq•1ação ( 33). 

A Interface de Matano e o plano atrav~s do 

qual quantidades de matéria iguais, seja em massa por 

unidade de volume, seja em n~mero de ~tomos por unidade 

de volume, passam nos dois sentidos. 

Pode-se calcular entdo o coeficiente de difu-

sao para qualquer ponto da curva, diversos valores de 

concentração portanto, medindo-se para tal a ~rea sob es 
C' 

se ponto fo xdC' ponto de concentração C' por exemplo na fi 

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

dx) (CfC" C', num plano que passe por esse ponto e que seja p~ 

ralelo ao eixo das abscissas. 

O método grifico de Boltzmann-Matano descrito 

anteriormente, tem como € sabido v~rios incnnvenientes. 

Ele acarreta a medida da inclinação e ireas de 

uma curva, cujas ordenadas e inclinaç~es tendem ao infi-

nito nos finais do intervalo de concentração. 

Coeficientes de difusão calculados dessa manei 

ra para concentraç~es prõximas aos valores limites sao 

portanto também sujeitos a considerãveis incertezas. 

Entretanto, são esses coeficientes de difusão 

extremos, ou seja para baixas concentraç~es de grande im 

portãncia no entendimento dos mecanismos de difusão para 

soluç~es e e obviamente desejivel conhecé-los precisame~ 

te. 

Um outro método, menos rigoroso matematicamen-

- 23 -



te, mas mais cõmodo e eficaz para certos caso~ particu

lares e o método de flall(ll) que a seguir se discutirã. 

II.5.2- ttetodo de Hall(ll) 

Com o fim de se representar graficamente a 

curva experimental C(x) em suas coordenadas aritméticas, 

plota-se a concentração c;c 0 em função de sua única va

riavel À(;\= x/lt) sobre um papel gausso-aritmetico. 

Essa nova curva obtida é composta de dois seg-

mentos de reta em suas duas extremidades. 

Nessas duas regiões de concentrações maximas e 

m1nimas e onde se calculam os coeficientes de difusão 

e e nessa mesma região em que a imprecisão do método de 

Boltzmann-ttatano é maior. 

A porção retil1nea da curva pode ser represen-

tada por uma equação do tipo: 

c;c0 = erfc (hÀ + K) = erfc u (34) 

onde erfc u pode ser definido pela relação 

erfc u = -
1-lu exp(-z 2)dz 

11T -00 

( 35) 

Para efeito de cãlculo e conveniente usar a 

expressao 

e rfc u = { ( 1 + e rf u) 
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onde 

e rf u = 
2 
I« 

IntrodtJzindo os parâmetros h e K, que sao res-

pectivamente o coeficiente angular e a posição onde ã 

reta corta c plano de Matano (coeficiente linear),tem-se 

de (34) e (35) 

2 exp(u ) 

(36) 

(37) 

L A exp -(hA-K) 2 dA ( 3 8) 

K 
- -:-7 

h 

= 
co 2 

-"TTZ expJ-(hHK) I 
2hn 
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( 39) 

c
0

K 
- -11- e r f c ( h À+ K ) 

( 40) 

( 41 ) 



St;bstituindo em D(C) ;\_dC (Equação de 8oltzmunn 

D ( C) 

( 4 2) 

1 
= 

"4h7 
K hr 2 

+ :-:-z exp(u ) 
2h 

c 
~ 

( 4 3) 

Portanto 

D(C) = 
1 + Klrr exp(u 2) erfc u 

4hZ 2hZ ( 44) 

A expressao anterior permite o c~lculo do coe

ficiente de difusão para diversos valores de u e portan

to de C, sendo as constantes h e K medidas graficame~te. 

Para as concentrações medias, isto e, entre 

os dois segmentos de reta obtidos em coordenadas gausso-

arit~6ticas, dev~-se calcular D ~tr~v~s rlo m~todo de 

Boltzmann-Matano. 

Neste metade tambem e usado como origem das 

abcissas o plano de Matano. 

Em muitos eventos, este metodo analítico apre-

senta resultados iguais ou superiores aos de procedime~ 

to grãfico, particularmente prÕximos aos limites do in-

tervalo de concentração, com vantagem em termos de faci-

lidade e simplicidade. 

II.G- Solução para coeficientes de difusão intrínsi-
-~.::..::...--'-":..::..:.....:.:.:..::...:.. 

cos(l, 12-14, 18,24,25) 

O efeito Kirkendall( 24 l mostra que numa difu-
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sao ocorrida entre dois metais, os itomos dos componen-

tes se movem com difer·entes velocidades, e o fluxo de ãto 

mos atrav~s da secç~o reta definida pelas marcas ou por~ 

sidades nao e a mesma para as duas esp~cies at6micas. 

Isso pode ser melhor visto se forem definidos 

DA e DB como sendo o movimento dos itomos A e B respectj_ 

vamente, ou seja, como coeficientes de difusão intr'ínsi-

CDS. 

Tem-se então que: 

e 

onde A = area da secçao reta 

JA' JB = fluxo de ãtomos A e B 

(numero de ãtomos que passam por 

numa secção reta de ãrea A) 

me. 

segl!ndo 

A equaçao de Darken( 12 ) que possibilita a de

terminaç~o experimental da difusividade intr'ínsica assu

me que o numero total de ãtomos por unidade de volume e 

constante (nA+ nB = cte). 

Como consideração inicial da velocidade das 

marcas Kirkendall, usa-se a uma distância x do final da 

amostra, local onde estão representadas as marcas, um tem 

po t 0 e x' depois de um intervalo de tempo dt. 

A velocidade V das marcas Kirkendall sera 
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x-x' 
v= ac ( 4 5) 

Essa velocidade é també1r. igual em n'agnitude,mas 

na direção oposta ao volume de matéria q11e passa 

marcas por segundo, dividido pela secção-reta de area A 

da barreira das marcas. 

v = 
volume 

X 
segundos a r e a 

Onde o volume de matéria que passa através das 

marcas por segundo e: 

volume 
segundo 

e l 
= volume p/'ítomo 

Como o fluxo lÍquido sera igual a soma dos 

fluxos dos itomos A e B tem-se que: 

Substituindo na expressao para a velocidade das 

marcas obtém-se: 
anA 

DB 
an 8 A D- + --

volume 1 
A ax ax 

v = - segunê!OS X-- = a r e a 
(nA + n8 )A 

( 46) 

ou 

DA 
an A 

Ds 
an8 

-- + 
ax ax 

v = ( 4 7) 

nA + nB 
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Lembrando que nA + n3 = cte e que por definiçâo: 

= 

NA e N8 = fraçio de âtomos 

Tem-se entâo que a velocidade dõs marcas e: 

e esta equaçao quando substituida em 

aNA = _::_ lo aNA - N v) 
>+ 3 A 3 A 
vv X 1 X 1 

que dâ a velocidade na qual o numero de ãtomos A 

unidade de volume varia e com a lembrança de que 

dâ uma relação: 

aN 
_A 
ax 

( 48) 

( 49) 

por 

(50) 

que e da forma da Segunda Lei de Fick escrita geralmente 

como: 
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ax 3x 

Senrlo n~ N3 DA + NADB e este poden~o ser avali! 

do experimentalmente junto com as concentraç~es NA e N8 
para a obtenção dos coeficientes de difusão intrf11sicos 

D D d t f DAB 0AB(d ln a) A' B ou e ou ra orma A' B a-ln-N . 
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CMJTULO III 

HrTOOOS EXPERIMENTAIS 

III .l - Introdução 

A determinação do coeficiente de difusão depe~ 

de, de certa manc~i rc., das condições de formação da amos-

tra. 

De um lado sofre influências do carãter qufmi-

co da amostra, através de impurezas, como gases em solu-

çao ou pl·ecipitação de õxidos, nitritos e carbetos, que 

sao diffceis de eliminar durante a purificação dos mate

riais, ou até de impurezas metãlicas que jã podem ser 

encontradas dentro do material desde o minério ou entram 

durante tais processos de purificação ou mesmo de fusão. 

graos, a formação de vacâncias e deslocações ou a macro-

estrutura, por exemplo através de dendri tas, resul tantcs 

do carãter ffsico da amostra, influenciam os dados obti-

dos. 

Entretanto o uso de mate ri ais extremamente pu-

ros, ber.1 homogêneos e çom concentrações bem defini das, r~ 

queridas para esse objetivo, era uma idealização diffcil 

de ser conseguida devido ã impossibilidade de importação. 

Tal fato, além do interesse em participar na 

obtenção de uma tecnologia prÕpria, cujo desenvolvimento 

aqui se inicic.va, fez com que se tentasse numa prime·ira 

fase expeY'imental solucionar os problemas encontrados nos 

materiais NiÕbio e especialmente em ligas de Niõbio-Titâ 
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n i o e os s i m p os s i b i 1 ·i t a r o ~_; e u u ·~; r: . 

E s ta r e s o i u ç ií o demo n s t r a p o r s i s o a ·i wp o r t â n ·

c ia do objetívo deste trabalho, a obtenção dos coeficien 

tes c'e difusão, iâ nesta etapa intcial, onde se deparou 

com o aparecimento de heterogeneidades, havia a necessi

dade do conhecimento de tais resultados. 

Num ftem seguinte serão relatadas as experi~n

cias propria~ente ditas para a determinação dos coeficien 

tes de difusão no sistema Ni6bio-Tit~nio a temperaturas 

e n t r e 9 O O ° C e 1 2 5O ° C • 

A exceçao do Tit~nio puro, usado, cuja proce

dência era outra os materiais envolvidos, NiÕbio e ligas 

de Ni6bio-Tit~ni:J tinham, como jã foi dito, problef!las ca 

racterfsticos de infcio de produção. 

Um desses problemas por exemplo, era a familia 

rização com as têcnicas envolvidas na produção de ligas 

Jtr~v5~ ds fcrno de feix~ rlP Pl~trnns de materiais cu.ios 

constituintes possuissem pontos de fusão bem distintos e 

que na epoca, consequentemente nao se encontravam total

mente assimiladas. 

III.2- Controle de Impurezas e Homogeneidade 

Para a execuçao deste trabalho foram usadas 

ãmostras de Titânio proveniente da Companhia Heraeus obti 

das atrav~s de purificaçio dupla com forno de feixe de 

el~trons e pureza de 5N. 

O Ni6bio inicialmente com pureza de= 98% e a 

liga de Ni6bio-Titânio foram purificados e fundidos em 

forno de feixe de eletrons Leybold-Heraeus mod. ES/60 com 
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pot~nci a ~r~ximu dt~ GO K~,J havcnc~0 s·l !_!r; IJSiJdo um potenci ni 

3Ce.Jerador de 25 KcV e ur;•a corrente de C ,25A sob a pr·es

são de 10- 5 Ton. 

A fusão elos metais, Tit"iinio cnroiarlo em lâmi-

nas de Niõbio para a obtenção da lirJa, foi fe-ita durante 

três vezes tendo sida resfriada rapida;,1ente pelo uso de 

um cadinho de cobre refrigerado a agua. 

Este trabalho de purificação e fusão de Miõbio 

e da liga de NiÕbio-Titânio foi elaborado 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 NiÕbio-Titânio conseguido, 

figura (6), foram cortadas pequenas secç~es com serra de 

disco de di amante, no aparelho Isorr,et marca BUEHLER Ltd., 

nas quais fez-se um tratamento de superficie, . . . , 
1 n 1 c 1 a , me n 

te de dPsb~ste, com lixas na sequência de !LO a dUU 

usando-se para tal o KNUTII ROTOR da STRUERS e posterio! 

mente de polimento com pasta de diarr:ante de 7 llm a 1 llm 

em panos apropriados, cada, no aparelho DP-U2 marca 

STRUERS, sendo esta sequência acompanhada sempre atraves 

da observação de um microscópio Õtico. 

Para um primeiro controle, fez··se um at<Jque quf 

mico nas amostras polidas usando-se uma solução de 25 ml 

de Acido Fluoridrico, 25 ml de Acido Nitrico e 50 ml de 

Glicerina. 

A observação por microscopia Õtica mostrou um 

maior ataque no contorno do grão, formação de precipita-

ç·ões dentro do grão e em c.lgumas regiões U'lla estrutura 
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fH I L. r· U- U L! I' c· I I L I \...o o 

Qualitatlvamer,te analisararn-se com ~11crossonrla 

Eletrônica marca Hitach·i-Perkin Elrr:er modelo XVA-5B as 

diferentes regiões vistas com o atélque quÍn1 ico, fazendo 

em cada uma, an~lise de linhas com tr~s espectrômetl'OS 

da t~icrossonda (LiF, f'DP e J<AP) obtendo cinda que com dj_ 

ferentes intensidades,. e portanto com di ferrntes concen

trações, elementos tais como Ta, H, Fe e Si. 

AlCJumas das amostras anteriores foram escolhi

das para se traçar o pe1·fi l das concentrações quantitatj_ 

vas de Niõbio e Titânio e tambêm da variação de dureza 

atravês das mesmas, c que foi feito horizontal e verti-

calmente, mapeando-se em forma de cruz a sua superfície 

(superfÍcie paralela ao corte no lingote). 

A anaTise quantitativa foi feita com Microsson 

da Eletrônica, ponto a pcnto, a distâncias de 1 mm entre 

anteriormente nos dois sentidos da superfície da amos-

tra, com o intuito de poder comparar os dois resultados. 

Encontrou-se então na direção horizontal da 

an~lise quantitativa um valor mêdio para o NiÕbio da or

dem de 59,3% em peso e de 40,5% em peso para o Titânio, 

enquanto que na direção vertical encontt·ou-se um valor 

mêdio de 43,0% em peso para o Titânio e de 57,4% em peso 

para o Niõbio. 

Para cada ponto considerado foi feita uma me-

dia de quatro medidas, estando a variação deste exemplo 

nas figuras número ( 7 e 8). 

A an~l·ise Je dureza feita a cada lmm nos dois 

senti dos como jã foi di to, foi realizada usando-se o pr_c; 
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ce~so de r·1·icr·odL:rezo Vick2rs(?.G) c:·':i1 u1na cc.rg~ de 300 g 

em un·a rresa de tcst"s Le'itz. 

Essa leitura de r·1icrodureza Vickers foi feita 

da seguinte manei r'a: 

onde 

P ·- carga usada 

d = di a g o na 1 da i mp y·e s sã o 

1,8544 = 2 sena , 2a = 136°): entre as duas faces da pi ri 

mide impressa. 

Um exemplo destas medidas vai a seguir para uma 

carga de 300 g que deixou uma impressão com diagonal de 

34,6 ]llll 

p = 300 g 

d = 34,6 )lm D.V. =l?2~· 4 x 3 00q = 465 Kg/mm 2 

(34,6]lm) 

Tamb~m nos grãficos (7 e 8) encontra-se a varia 

çao da microdureza numa das amostras analisadas. 

Deve ser recordado, para esclarecer o porque de~ 

tas anãlises, que h avi a a necessidade para as experi~n-

cias de difusão de trabalhar com amostl'as de ligas cujas 

concentrações fossem bem definidas e que neste caso ha

via se tentado conseguir uma liga com Ni6bio 50% e Titã 

nio 50% em peso. 

- 35 -



O resul "i:.ado rr:edi o do.s ~~ot~cr::'i truçGes encontradas 

nessa mesma liga foi C:P. 58,ft5; em pesfl para o ~!iÕbio e 

41,7% em peso para o Tit~nio. 

Sabe-se tamb~m que antes do processo de fusão 

da liga, fci adicionada uma maior por·centagern de Titânio, 

pois ~ not6ria a sua evaporaçio devido ao seu mais baixo 

ponto de fusâo, l668°C contra 2468°C do NiÕbio, e da sua 

elevada taxa de evaporõ.çao ainda em relação ao outro cons 

tituinte da liga. 

Mesmo com esta providincia a evaporaçao do Ti-

tânio foi maior que o previsto conforme os dados obtidos. 

No grâfico nO 8 v~-se com clareza o efeito da 

evaporação, pois o perfil se encontt'a na posição vertical 

em relação ao feixe de el~trons do forno notando-se uma 

diminuição das concentraç~es do Titânio na superffcie do 

lingote. 

a tend~ncia de formação de "camadas" o que pode explicar 

a mais rãpida solidificação do material perto do cadinho 

(enriquecimento de Niôbio) ou uma influ~ncia das impure-

z as . 

Talvez em face disso encontraram-se na direção 

horizontal do lingote "camadas" com diferentes concentra 

ç~es mas cada uma com distribuição mHis homog~nea, figu

ra (7), onde se v~ tamb~m uma maior variação do Niôbio , 

provavelmente devi do ao revezamento deste com suas impu

re z as VI e Ta . 

As impurezas encontradas sao tfpicas das subs-

tãncias primãrias Nb e Ti pois Ta e VI são acompanhantes 

do Niõbio e o Fedo Titânio, sendo que destas in,purezas 
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as 1:1ois ciifíceis de elil:,~nar ~<iC ~:-;duas pri:~ 1 eiras devi~ 

do ao seu alto ponto de fus~o, mas o Fe por essa 

razao nao e tão difícil de ser elir"inado. 

mesma 

l\ cor,•paraç3o entl'e a variação de concentração e 

os valores de microdureza plotados nos grâficos no (7 e 

8) mostram não ter esta ulti rna sensibilidade suficiente 

para de te ti: r tais variações de concentt·ação, devendo pois 

esse tipo de anãlise ser usado com resguardo em tais 

casos. 

Na faix) de concentrações aqui utiliz~da os re 

sultados de rnicrodureza estão em desacordo com os valo-

res dados por Zwicker(Z?) et al., onde encontru-se tam-

bém uma discussão sobre a mudança de microdureza por im-

purezas. 

Nesse trabalho o valor da microdureza H.V. 

de 150 kp/mm 2 para a região de concentração de 60% t'lb 

lO 

e 

para a liga aqui produzida,de H.V. 450 Kg/mm 2 a 480 Kg/mm 2 . 

Tal aumento na dureza pode ser de responsabi-

lidade principalmente da.influência das impurezas, cujo 

efeito na formação de precipitações do tipo a e W ocasio 

na esse problema. 

Uma outra tentativa para melhorar a liga 

da foi feita através de tratamento térmico em forno 

indução sob corrente de 300A ã pressão de 10-
7 Torr 

ob ti 

de 

e 

temperatura de 1200°C durante 38 horas em alguma dessas 

amostras. 

Ap6s um tratamento de superffcie foram feitas 

nessas amostras l'larcações de mi crodureza a distâncias de 
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1 nm1 r: ada G ;ii três r· e g i õ c s por c~ l e 1 a:; c e qui di s ta n te s 11 <l s f a 

ces paralelas ao corte de linqote. 

Essas marcações servirani de guia para ao seu lado 

fazer-se ponto a ponto an~lises quantitativas com a Micras-

sonda Eletr6nica, usando para tal a linha Ka 1I do 

com corrente de emissão entre 0,035 e 0,08 A e 

aceleradora d~ 20 KeV. 

TiTânio 

voltagem 

Ap6s a obtenção das intensidades e atrav~s de cor 

reçoes conhecidas que serão vistas a seguir, obteve-se o 

perfil da concentracão do Titânio dentro da amostra. 
" ' 

Tal perfil plotado na figura n9 (9) apresenta ain 

da o mesmo comportamento anterior, ou seja, continuava a 

existir ainda o gradiente nas concentrações desse elemento. 

Amostras com e sem tratamentos t~rmicos e com su-

perfícies previamente preparadas foram atacadas quimicamen-

te em soluçio apropriada, ji descrita, e a seguir foram fo-

tografadas. 

Na foto n9 1 obtida da amostra sem tratamento t~r 

mico, nota-se uma estrutura micro-dendrítica e formação de 

precipitações (Fe) dentro do grão. 

Na foto n9 2 obtida da amostra tratada termi ca-

mente e tirada com a mesma magnÍficação anterior (75X), no

ta-se um crescimento dos grãos e ainda regiões de precipit! 

ção de Ferro mas deu-se o desaparecimento das micro-dendri-

t conveniente lembrar que essas fotos sao reprod~ 

çoes da região baixa da amostra, região esta pr6xima ao fun 

do do cadinho onde foram fundidas. 

Ainda para avaliar o efeito do tratamento t~rmico 
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e f e tu ado , e sob ô mesma reg-; ã c f o ':o 9 rafada , for a m f c i t i1 s 

anãl i ses qual i ta ti v as lineares 1·.as amos tr0s com e sem 

tratamento t~rmico. 

A figura nQ (lO) obtida d~ amostra sem trata

mento t~rmico, apresenta uma distribuição de Ferro por 

todo o volume do grão avaliada(ZS) em concentração del%, 

com uma larg1Jra de heterogeneidade calculada e confirma

da pela foto n9 l de aproximadamente 20 11m. 

Jã o outro espectro fig. 11 obtido da amostra 

tratada termicamente, apresenta uma homo~eno;i 7ação de i_ll_! 

purezas no volume do grão, aliada a uma maior concentra-

ção das mesmas nos seus limites (grain-boundaries). 

Para recordar o problemG pode-se dizer 

que as amostr·as apresentam duas regiões distintas: 

então 

Uma região superior e perpendicular ã incidên

cia do feixe de el~trons do forno, com aproximadamente 5 

• ,.. I • I I - I L. ..., -,.. ~· ~...,"" .., ""' "'"' ,...,,., 1 -, ro-;' !"\ ; mm ue ~ ru J UIIU I uctut: t: UE ii'• IIVfllu~..:·· ..... u .... '-'" I .... ' ..... .,. ... .., ..... pa!"'te 

mais profunda, pr6xima ao fundo do cadinho, possui menor 

concentração de Titânio. 

Uma outra região do lingote, ou seja a par te 

inferior do mesmo, possui um gradiente de concentração 

de Titânio, constatado nas análises quantitativas e uma 

estrutura onde predominam dendritas e precipitações de 

Ferro (foto n9 (l) e figura nQ lO). 

Ap6s as análises e estudos realizados pode-se 

conclui r que: 

A aus~ncia de Titânio de uma regiâo da amostra 

deve-se provavelmente ã sua evaporaçao em virtude do seu 

baixo ponto de fusão em relação ao Ni6bio e da sua eleva 
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da taxa de evaporaçao ainda em relação ao outro consti-

tuinte da liga. 

E tamb~m devido a Gsse mesmo fato que na parte 

su~0rior do lingote n~o se encontram traços da impureza 

Ferro, cujo ponto de fusão l536°C mais baixo ainda que o 

do Titânio c fez evaporar primeiro. 

O trata~ento t~rmico a que foram submetidas ~l 

gumas amostras nio surtiu o resultado esperado no caso 

da macro-heterogenei~ade de Titânio, em virtude da baixa 

tempr~ra ::ura atingi da ( 1200°C). 

Pa-ra esse caso de heterogeneidade Crank( 25 ) pr~ 

poe uma soluçio usando o coeficiente de difusão D cons-

tante num m~todo chamado de Reflexão e Superposiçio. 

Tal m~todo ~proposto para sistemas finitos cu 

jas condiç~es de contorno satisfaçam 

~c = o rera X = Ü P X = ~ 

o que quer dizer que a curva de concentraçio seja consi-

derada como refletida nos limites da amostra e a curva 

refletida, se sobreponha ã original e assim sucessiva-

mente . 

Desde que a solução original ~ a soma de duas 

funç~es erro, a expressio completa para a concentraçio 

num sistema finito i uma s~rie infinita de funç~es erro 

complementares ou simplesmente de funç~es erro tal como: 

x-h {erfc ----
2/Dt 

erfc x+h + erfc 
2/Dt 

29,-h- X 

2/Dt 
- e rf c _2..;..H_h_-_x + 

2/Dt 

+ erfc 2Jl-h+x -
2/Dt 

erfc 2Hh+x + erfc i9.-h-x - erfc 49.-x+h 
2/Dt 

+ ..• } 
2/Dt 2 ,;Dt 
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1 c = ' c o "2" 

onde 

00 

h+2n9J-;~ 

'i {e i'f + e rf ---------
n=~oo 2 /Dt 

C ~ concentração final 

c0= concentração inicial 

!_1_:-_~nHX} 

2 /Dt 

h = largura da heterogeneidade 

n = nún,ero de reflexões 

9, = largura da amostra 

X = posição da anãlise 

t = tempo de tratamento térmico 

D = coeficiente de difusão 

Na figura (12) hã um grãfico esquemático desta 

solução para n =O onde se aprecia a variação da concen

tração para um exemplo parecido ao problema aqui encon-

.L~-------..1-,,,.,..., 

l.CIIIjJt:: I U O.,.. UI U. 
....14 .çt"l.,..e~YI+cH• t-amnf"'c 
.... I I '""I""" ... ~- "-"'f"" ~- d~ tr~ . 

tamento térmico. 

Este modelo então se aplicaria na resolução da 

macro-heterogene1dade existente na liga de NiÕbio-Titã -

nio, se houvesse condições na época, de realizar trata-

mentos térmicos na mesma a temperaturas da ordem de 

l500°C sob baixa pressão ou gãs inerte de proteção, du

rante longos períodos, isso devido ãs dimensões grandes 

na largura do lingote (9.; 10 4 ~m). 

Jã em relação ãs impurezas o tratamento térmi

co surtiu o efeito desejado, em virtude do mesmo ter cau 

sado uma homogeneização do Ferro, aliado a um aumentonas 

precipitações e aumento também nas concentrações deste 
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nos contornos dos g nos , l ·i v r ando por t a n to 

griJos de ·i mpureZ'l.s. 

volume dos 

Este fato foi auxiliado pelo crescimento dos 

graos agora sob efeito do tratamento t~rmico. 

Para este caso de homogeneização de impurezas 

Flemings( 29 l e Shewmon( 30) propuseram um modelo utilizan 

do o coeficiente de difusão D constante para um sistema 

que se relaxa ã homogeneidade num tempo finito. 

Este simples modelo poderia ser aplicado neste 

caso em que as impurezas apareciam em forma dendr1tico e 

portanto poderia se supor que a sua concentração varia-se 

de forma senoidal com a distância assim como na figura 

n9(13). 

Com tratamento térmico, o fluxo ocorrera indo 

o soluto fluir de regiões tais como O < x <~para re-

giões como ~ < x < 2~. 

A maior curvatura sera nos pontos x c ~f2, 

x c 3~/2 por exemplo, onde a Segunda Lei de Fi ck prediz 

que ac;at se rã maior, mas se rã nula em x c O.~ e 2~. po_!! 

tos estes em que nao varia a concentração. 

Para t c O a distribuição inicial do soluto se 

ra dada por: 

C ( x , t) c L" + S se n rr~x 

onde 

L" c concentração media 

S c concentração inicial menos concentração média 
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t = largura da l1eterogeneida~c 

x = distância 

Como solução da Segunda Lei de Fick que satis-

faça ainda u condição inicial tem-se: 

TIX ( Dtn
2 

C(x,t)=T+S sen(:r)exp - ~) 
~ 

para 

X = t e C = concentração mãxima 
2 

onde 

D = coeficiente de difusão 

t = tempo de tratamento t~rmico 

1 .. larqura dd heterogeneidade 

Ainda na figura n9 (13) hã um exemplo para es

te modelo, utilizando os dados estimados nas anãlises an 

teriormente realizadds, mais os dados bibliogrãficos de 

Malli( 28 l, podendo-se ver dai o resultado da variação da 

cocentração da impureza Ferro após sofrer aqueles trata

mentos t~rmicos. 

A comprovaçao destas afirmações encontra-se na 

foto n9 (2) e figura n9 (11). 

Em vista disso as amostras da liga Niobio-Titi 

nio somente poderiam ser aproveitadas para experimentos 

de difusão, onde o que se estuda são os gradientes de 
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concentraç~o, fazendo-se um corte ~m região determinada 

das mssmas, região esta onde se inicia o gradiente de 

concentração, aproveitando-se desta maneira uma parte da 

amostra. 

Com este corte, paralelo ã superfície do ling~ 

te e a aproximadamente 5 mm da mesma haveria amostras de 

liga rnais homogênea e m&is pura que poderia aí ser apr~ 

veitadas para fazer-se amostras de difusão. 

III .3 - Pteparação ele aJTostras para experimen!_?S de difu

sao 

O primeiro passo nesse sentido foi o aproveit~ 

menta da liga NiÕbio-Titânio anteriormente analisada, na 

qual fizeram-se cortes longitudinais nas regiões delimi

tadas atravês dos quais foi possível a separaçao e canse 

n,11Pnt., 11ti li 7e~:in rle rP')iiio meis homogP.nea das amostras. 

Com a finalidade de aproveitar ao mâximo o ma

terial existente e em virt1;de das limitações de tamanho 

das amostras que podem ser analisadas pela ~li crossonda 

Eletrõnica, cortou-se a liga, o Niõbio eo Titânio 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 levou a que fossem embutidas em resina trans 

parente atrav~s do PRESTOPRESS marca STROUERS, cada cubi 

nho previame~te cortado. 
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Para se conseguir uma maior area de conta to 

quando da fixação d<Js aJ11ostras, precisava-se eliminar 

as il·regularidades deixadas ~a superfície pelo corte, o 

que foi iniciado em todas as amostras pelo desbaste atra 

ves de uma sequência de lixas (220 a 800). 

A seguir cada awostra foi polida em panos pro-

prios com pasta de diamante de sete, três e um microns 

(7,3,1 llm), obtendo-se assim uma boa superfície, o que 

foi comprovado pelo acompanhamento visual, da sequência, 

atravês de microscópio Õtico. 

Após esta fase, as all'os tras eram retiradas da 

resina em que se encontravam embutidas e fixadas aos pa-

res, entre os elementos puros (Nb-Ti) ou em forma de 

"sand1·1ich" usando a 1iga corro "recheio" (Nb-NbTi-Ti),com 

as faces polidas e planas agora em cantata. 

Esta fixação foi feita atravês de uma pequena 

prensa com parafuso de rosca toda ela construída em aço 

inoxidãvcl para evitar a oxidação e possível difusão de 

seu material nas amostras. 

O conjunto, amostra-prensa, foi colocado agora 

num cilindro de aço inoxidâvel por onde passa um fluxo 

de gãs inerte no caso argÕnio, ao mesmo tempo em que e 

'd - . d d 10- 3 1 - 4 mant1 a uma pressao aprox1ma a e a O To r r no 

seu interior. 

Este cilindro, por sua vez e introduzido num 

forno previamente construído para esse fim, mantendo-se 

durante aproximadamente 2 horas ~ temperatura de 600C. 

A escolha do tempo e da temperatura nessa fase 

e feita de maneira a que se efetue realmente apenas a fi 
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xaçiío dos rnater'iais, existindo para isso uma in ü"rdifu-

sao ~ixima de 5 rnicrons (5 um). 

Feita a fixaçiía das amostras passou-se então a 

fase de tratar·entos ter:ni cos prÕpri amente di tos, onde as 

amostras agora encapsuladas em ampolas de quartzo sob 

-3 -4 press.iio aproximada de lO a lO Torr são levadas então 

ao forno. (HARPEP, mod. IIOU-9715-ll-28-SD de 15 KW e 

Tmax = l510°C). 

Para este trabalho foi necessãri a a produção de 

uma série de amostr&s de difusão, que pode ser vista no 

quadro abaixo: 

Temperatura 900°C Temperatura l000°C 

Material Tempo de Tratamento t·lateri a l Te1rpo de Tratamento 

Nb- Ti 4h 9h 25h Nb- Ti 4h 9h 25h 

~lh- Nh Ti ilh Qh ?~h Nh-NhTi 4h 9h 25h 

Ti-NbTi 4h 9h 25h Ti-NbTi llh 9h 25h 

Tempera tu r a 11'oo 0 c Temperatura l250°C 

Material Tempo de Tratamento Material Tempo de Tratamento 

Nb- Ti 4h 9h 25h Nb- Ti 4h 

Nb- Nb Ti 4h 9h 25h 

Ti-NbTi 4h 9h 25h 

II .4 - Anãlise com ~li crossonda Eletrôni ca das Amostras Pro-

duzi das 

A. anãlise experimental principal deste trabalho 
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foi realizado ccf'l o 11so de liG'a ~!·icrossoncla Eletrõnica 

( S c'·'·' ) l- ' 'i\ ' marca HITACHI PERKIN EUlER, modelo X!·1A-- 5B 

da qual a seguir descrevem-se seus princípios de funcio~ 

namento(Jl)_ 

O objetivo primordial de uma Microssonda Ele

trônica ~ o fornecimento de informaç~es quantitativas s~ 

bre a composiçâo química de tnateriais em pontos devida-

mente escolhidos e aue ocupam volumes da ordem de alguns 

microns cúbicos (la 10 pm 3). 

Essa anãlise ~ realizoda com uma exatidão de 

aproximadamente l a 3% de erro relativo em elementos de 

numero atômico Z > ll (Na) e em amostras muito bem poli-

das e planas. 

Raios-X, radiaçâo característica, sao gerados 

como resultado do bombardeamento do esp~cime por um fei 

xe de eletrons, previamente colimado de alta corrente e 

Hã tamb~m a possibilidade da anãlise qualitatj_ 

va para determinaçâo dos componentes químicos do mate-

rial examinado por meio de diagramas de ''espectrõmetro'' 

com cristais de LiF, ADP, KAP, STE, que devido ãs suas 

diferentes distâncias interplanares aliado ao ângulo de 

Bragg varrido pelo cspectrõmetro (2& a 140°) dâo a caber 

tura de uma grande variedade de comprimentos de onda. 

O sistema de deteçâo de raios-X consiste de 

espectrômetros cristal, aliados a contadores proporcio-

nais e de fluxo e o equipamento eletrõnico auxiliar. 

Esses espectrõmetros que analisam a radiação ca 

racterística em relac;âo ao comprimento de onda e ã inten 
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sidade, s;;c do tipo curv'l, Jchunsson e basei<·m-se no fa-

to de que par a fins p ri\ ti c os, a fonte de roi os-X deve 

ser tomada como puntual. 

Cristal e c!etetor sao arranjados de maneira tal, 

que para todos os ângulos efetivos de reflexão, os raios-X 

di fratados sejar>1 dirigidos para o detetor, sendo de 38° o 

ângulo de emerg~ncia do feixe em direçâo ao cristal. 

A anãlise de um diagrama de espectr6metro pode 

ser feita comparando-se a intensidade da leitura de uma 

linha AK da radiação caracterfstica obtida a partir do 

esp~cime de composiçâo desconhecida com a intensidade da 

mesma linha de um padrão com concentração conhecida P. 

Então 11uma primeira aproximação pode-se fazer 

a seguinte relação para as concentrações: 

CA. = CP I A 
I p 

A = espécime 

P = padrão 

sendo esta vãlida somente para quando a amostra e o pa

drão apresentarem similaridade. 

Verdadeiramente as intensidades das linhas des 

viam-se consideravelmente dos valores reais, dada a int~ 

ração dos eletrons e raios-X com os ãtomos da amostra. 

Torna-se necessârio então a efetuação de corre 

çoes para fatores tais como: 

(l) absorção at6mica 

(2) fluorescencia secundãria 

(3) diferença de nürr;ero at6mico 

(4) desvio nas intensidades medidas 
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(5) variação do corr'primento dte onda 

(6) terr~o morto 

(7) radi1ç'ao de fundo, etc. 

Beérran e Isasi (JZ) fi leram uma avaliação crít_:i_ 

ca dos diversos programas de correção existentes, cornpr~ 

vanc'o que em muitos casos as correções para alguns fato-

res carecem de importância. 

Nas anãlises quantitativas deste trabalho foram feitas 

rredidas,a cada 2 microns na região prõxima ã interface de 

fixação e a cada 10 mi crons nas regiões T'lais afastadas, 

das intensidades relativas das linhas Nbl II e TiK I no 
a a 

sentido perpendicular ao da junção das amostras, com uma 

voltagem aceleradora de 20KeV e uma corrente de excita-

çao variando de 0,005 uA a 0,035 uA. 

Tamb~m foram feitas medidas de intensidade em 

intensidades de raios-X para "background" nas amostras,m.9_ 

teriais puros e liga, e nos padrões. 

Cãlculo de K (razão corrigida da intensidade relativa de 

rai os-X) 

A intensidade relativa (K) e calculada de: 

K = 

I = Intensidade de r a i o- X da amostra 

Ib = Intensidade de "background" 

Ia = Intensidade de raios-X do p ad rã o 
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IOb = In tens i (Jc;dc d~~ r•backgro•_m d 11 
de padr'â:O 

Sendo qu" as intensi~ades reais (IR) sao dadas 

e~ depend~ncia do tewpo morto pela relação: 

I )(30 

30-T I ,\_30 

30 = tempo em segundos de cada contagem 

T = tempo morto ~ 2 us 

Esta relação ê aplicadainicialmente a todos os 

valores de I, I 0 , I 13 e IOb com o fim de se obter o valor 

real das intensidades, s6 então sendo calculado o valor 

de K. 

Para a correçao dos fatores de diferença de 

numero at6mico, absorção atEmica e fluorescincia sedundã 
i < < \ Coob_y \ - -~' que para 

cada potencial acelerador aplir::ado, calcula as intensida 

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

mentais, obtendo então: 

::: F.C. 

C = concentração em peso 

As curvas de correçao traçadas através desse 

programa fornecem diretamente a relação entre .a intensi

dade relativa real e a concentração em peso do elemento, 

como pode-se ver no grãfico da fig. (14) onde ~C=C-l/I 0 . 
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UPfTUlO IV 

PESUL TAnOS EXPERH"ENTI\IS 

Para a obtenção dos resulta dos experimenta is foi 

necess~rio seguir uma sequ~ncia de trabalho que se ini

ciou através da coleta de valores experimentais tais co-

mo parâmetros de rede, para o sistema Ni6bio-Titãnio, a 

dadas concentrações( 3) e calculou-se as respectivas den

sidades, observando então a quase concordância entre os 

valores obtidos e a lei de Vegard, como se vê na figura 

( 1 5 ) . 

~ssa concordância nos valores da densidade,po~ 

sibilita através de uma simples relação estequiomêtrica 

transformar as concentrações obtidas, em peso, para con

centrações em volume, necess~rias para o c~lculo dos coe 

ficientes de difusão pelos métodos propostos. 

Como modelo para a descrição desta sequência de 

trabalho escolheu-se uma amostra de Ni6bio-Titânio trata 

da â temperatura de 1250°C durante 4 horas. 

Feita a transformação dos dados para concentra 

çao em volume (V%) estes são plotados num papel gausso

-aritmêtico com a finalidade de se eliminar a flutuação 

estat1stica e mantendo-se no eixo das abcissas as distân 

cias em que as anâlises foram realizadas, traçam-se as 

retas que mais se ajustem aos pontos, como na figura (16). 

A seguir, voltam-se a traçar as curvas concen-

tração versus penetração em papel milimetrado ãs quais 

se aplicarâ o mêtodo de Boltzmann-~atano e tal curva pa

ra a amostra em questão encont1·a -se na figura ( 17), onde 
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além do r·lc;no de natano (P.H.) podr.-se ter uma idé·ia da 

i n fl li ê n c i a das c o r;· e ç õ e s sob r e os dados o b ti dos i n i c i a 1 

mente elas intensidacJes, para o caso do Titânio (T/Ir1)
1 
.. 

' 1 • 

Os coeficientes de difl!são encontrados para e! 

ta amostra atravês do mêtodo de Boltzmann-~atano encon-

tram-se juntamente com alguns outros dados bibliogr~fi

cos(34-37l na figura (18). 

Como o Plano de t1atano agora delimitadovolta-se 

ao papel gausso-aritmêtico onde se encontravam j~ traça

das as retas de penetração versus concentração e calcu-

lam-se os coeficientes de difusão atravês do mêtodo de 

Hall, conforme descrição anterior, cujos resultados para 

a amostra guia estio tambêm na figura (18) e sao os valo 

res extremos nos dois lados da figura. 

Ainda para esta amostra foram calculados atra-

ves rias equações de Darken os coefiçientes de difusão in 

trinsicos, usando-se em lugar das marcas do eteita Kir

kendall es porosidades do plano de fixação. 

Esses resultados para uma concentração de 25 

(V%) para Ni6bio encontram-se na figura (19), que d~ uma 

idêia da distribuição dos diferentes coeficientes de di

fusão~ temperatura de l250°C para o sistema ~i6bio-Titi 

nio utilizado, e são: 

-9 2 1 ,05xl0 cm /s 

-9 2 
O ,98xl0 cm /s 

Para as amostras restantes produzidas e anali-
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sadns tamb~m pelos m~todos de aoltzmann-Matano e Hall 

foi obtido um valor m~dio do coeficiente de difusão para 

cada grupo de tr~s amostras tratadas i mesma temper·atura 

e diferentes tempos de tratamento t~rmico, plotando-se os 

resultados separados para materiais puros e materias pu-

ros e liga nas figuras: (20) materiais puros a 

(21) materiais puros e liga a ll00°C, (22) materias pu

ros a l000°C, (23) materiais puros e liga a 1000°C, (24) 

materiais puros a 900°C e (25) materiais puros e liga a 

900°C, figuras estas onde se tracejou tamb~m uma possf-

vel tend~ncia que deveria possuir a curva dos valores ex 

perimentais. 

Com a obtenção dos coeficientes de difusão pa

ra as diferentes temperaturas, foi possfvel então atra

v~s de uma equação do tipo Arrhenius calcular as ener

gias de ativação, em funçio da concentração, plotando-se 
-o loq D versus l/1 e consequindo as energias de ativacão 

para material puro e liga, separadamente conforme a fig~ 

ra (26). 

A curva da energia de ativação para os mate-

riais puros jã que para a liga serve apenas como tendên-

cia pois foi obtida com duas temperaturas (ll00°C e 

l000°C), foi colocada na figura (27) juntamente com os 

dados bibliogrãficos( 34 - 42 l existentes de energia de ati 

vaçao para esse sistema. 
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UPfTULO V 

DISCUSS~O DOS RESULTADOS 

n estudo de difusâo neste trabalho foi efetuado 

sobre o sistema Nicbio-Titânio pelo uso de amostras infi-

nitas de difusâo, compostas de metais puros ou metais pu-

ros e liga, que assim satisfazem as condições de contorno 

para a soluçâo 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 equivalencia dos resultados obtidos e dos dados 

bibliográficos existentes, conforme figura (18), apenas 

destacando o resultado encontrado pelo metodo de Hall pa

ra o coeficiente de difusâo do Titânio na regiâo de impu-

~---- p· _..._. __ ..__ ,,OC',·~ ",'.'ruo''u·',u·, UJ'' o·r·u··{)-111 u'e DNT~:-··'r ,O··l0- 8 
•"t::i.a~, ·(ctL.lCJ.ITltliLt: .., ;~.o u. ~ • " 

cm 2/s, valor este que pode ser atribuido ã difusâo atra-

ves dos contornos de grao, pois esta amostra de NiÕbio 

com origem diferente das demais era um policristal com 

graos variando entre 10 a 20 ~m. 

Esta fato mostra a diferença entre os valores 

de difusâo em monocristal de NiÕbio, dado pela bibliogra-

d
. (36) 

0
Nb _ 

la Ti* -
Nb 

este caso DTi* 

-14 2 4,0xl0 cm /s e 
-8 2 

= l,OxlO cm /s. 

em policristal como foi 

A confirmaçâo entre a equivalência dos resulta

dos obtidos em relaçâo ã bibliografia existente, pode 

ainda ser atestada através da figura (19), haja visto a 

boa concordância entre os valores das curvas nos diversos 

pontos de encontro previstos pela teoria. 
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rsses pontos sao a co~flu~ncia das curvas do coe 

ficiPnte de difusão químico (D), do traçador de Niõb·io 
Ti i l b . - . ~ . . - . Ti ~: b (DNb*) e de d1fusao 1ntnnsHa de T·1tan1o (DNb ), no po_!l_ 

to de concentração iaual a 100% Titânio e coeficiente dede 
Ti _a 

d if U S ã O [1 ~I b * ; 9 , 2 5 X l Ü " o 

Com um coeficiente um pouco maior, no valor de 

oi1*- l,34xl0-B cm 2 ;s( 35 ) e ainda ã concentração de 100% 

Titânio, tem-se o ponto de encontro das curvas de auto-di 

fusão de Titânio (0+1*), valor este correto pois esta de 

acor-do com a Teoria que prediz um valor pouco maior que o 

de difusão qufmica, em detrimento do valor anteriormenteen 

contracto na bibliografia (oi1*; 3,0xlü_g cm 2 /s) e coloca

do na figura (18), e de difusão intrfnsica de NiÕbio (oi1·~'b: 

Opostamente, ou seja ã concentração de 100% Niõ-

bio, d~-se a confluência num sõ o, onto DNb - 4 Oxlo-14 
Ti* - ' 

cm2;s( 36 l das curvas do coeficiente de difusão qufmico (D), 

d d d To - o ( Ti~b~ e o traça or e 1tan1o DTi; o 

Ainda ã concentração de 100% NiÕbio e na 

de O; 2,lxlo- 16 cm 2;s( 3S) tem-se o encontro das 

, ~ri Nbl 
\ UT i 

reg ião 

curvas 

de difusão intrfnsica de Titânio (D~~Nb) e de auto-difusão 

Nb 
de NiÕbio (ONb*)o 

Deve-se ressaltar o fato de que os dados biblio-

grãficos, usados de maneira comparativa, sao referentes a 

difusão a traves de elementos radi ati vos, traçadores, e que 

mesmo assim estão coerentes com os resultados obtidos atra 

vês de difusão com gradiente de concentração como foi fei

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

tetou uma difusão bem mais rãpida, consequência de cami-
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nhos de ê,lta rlifusividade (con~::Jl'nos de gt'ilo). 

Para as demais amostras, os resulta dos médios 

obtido5 em cada tc~peratura, tres amostras, estão de acor 

do com a bibliografia no lado do Titânio, mas começam a 

desviar-se a partir de um valor aproximado de 40% em volu 

me de Ni6bio tomando valores de coeficiente de difusão 

bem mais altos que os esperados. 

Essas amostras de Mi6bio usadas nas temperatu

ras de 900°C, l000°C e ll00°C são policristais contendo 

tr·es a quatro graos de material, portanto estes de tama

nho suficiente para que a difusão pelo volume se sobrepo

nha â difusão por contorno de grão, ainda que usadas a 

temperaturas relativamente baixas. 

Através do método de Hall foram detetados valo-
- 8 2 res da ordem de D ~ 10- cm /s para a região de impurezas 

no Ni6bio e são de algumas ordens de grandeza maiores que 

os esperados. 

Para a obtenção da energia de ativaçâo do sist! 

ma, nao puderam ser usados os valores do coeficiente de 

difusão obtidos para 900°C devido a que estes são os que 

sofreram maior influencia dando resultados bem mais eleva 

dos e não se alinhando com os resultados obtidos a outras 

temperaturas, o que implicou no uso das três temperaturas 

restantes ou seja: 1250°C, ll00°C e l000°C, fig. (26). 

Como não foram produzidas outras amostras ã tem 

peratura de l250°C a nao ser uma entre materiais puros, e 

com o consequente abandono dos valores obtidos a 900°C de 

vida aos alto valores encontrados a energia de ativação 

entre materiais puros e liga, s6 foi calculada para ter-se 
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u~a idiia da tendEncia da curva pois as tangentes de 

log Ex 1/T foram obtidas com dois pontos (ll00°C e 

"I000°C). fig. 126) 

bibliografia existem apenas dois traba-Na 

lhos(39,42)' não publicados, de energias de ativação para 

o sistema NiÕbio-Titânio obtidas como neste trabalho atra 

ves de difusão com gradiente de concentração, ao passo 

que os valores restantes foram obtidos atravis de elemen-

tos radiativos e notadan,ente em monocristais o que elimi-

na os fatores que devem ter influenciado tanto este quan 

to os trabalhos( 39 • 42 l semelhantes, ou seja a influência 

de defeitos como contornos de grão e principalmente dcslo 

caçoes que possibilitam a mais rãpida difusão. 

A figura (27) onde podem ser confrontados os va 

lares da energia de ativação obtidos neste trabalho, bem 

como os dados bibliogrãficos existentes mostra que os va-

lures obLidos no lado do NiÕbio com elementos traçado-

res tem em media um valor dobrado, 85 Kcal/mol a 105 

Kcal/mol, em relação aos obtidos através de difusão químj_ 

ca, 35 Kcal/mol a 65 Kcal/mol, fato este predito na lite

ratura ( 1 ' 18 ) para a re 1 ação entre di fusão por volume e di 

fusão através de deslocações. 

Uma melhor observação dos valores do coeficien

te de difusão bem como da energia de ativação para o lado 

do NiÕbio talvez se faça necessãria para definir a tendên 

cia correta, e deve ser usado então mcnocristais de Niõ-

bio para que impurezas e principalmente defeitos 

de influenciar os resultados finais. 
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