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RESUMO

Foram medidas as constantes elasticas do Nb purc ¢ apos
3

hidrogenagac ate 9.27% at, no intervalo de 300K a 77.3K. {ma analise mais

precisa da teoria levou a conclusao gue se deveriam usar valores diferentes

para a constante relaxada de um cristal com defeitos ¢ a constante de um
. - - e - ne © v e
eristal pure. B feita uma loterpretagao dos nossos resultades em funcao de

um modelo que e consistente com os resuitados de outros trabalhos.
Concluimos que o efeiton Snoek devido a presenca do Hi-

drogenio na rede do Nidbio nao e desprezivel e corresponde a uma 0oCupagao

tetracdral. Esta conclusao ¢ bascada no fato de o tensor de deformacao ter

uma clipticidade relativamente pequena,

ABSTRACT

The elastic constants of pure and hidrogenated (up to
9.2 at Z ) ND were measured in the range 300K - 77.3K . We made a analy
s5is more precise of the theory, We conclude from this analysis that the
values used for the relaxed constant and the constant of pure metal mst
be diferents, It is carried outf a explanation of ocur vresults {rom a model
that is compatible with the results of others works.

We concluded that the Snoek effect, related to the H a
toms in the Nb matvix, is not nepligible and corresponds to a tetrahedral
ocupations. This, because the ellipticitvy of the deformation tensor 1is

small.
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$imbolos Usados neste Trabalho

&

...... Parametro de rede
./?... Fator de Anisotropia
...... Atomica (concentragao)

...... Modulo de Bulk

L p. Parametro de ordem da distribuicgac de dipolos
C Constante elastica de rigidez
..C:a. Concentragao molar
,,éi.. Campo Eletrico
.wf.” Frequencia
n,f{., Forca
g Energia livre ( a menos da contribuigao configuracional)
,.é;.. Fungao de energia livre de Gibbs; Modulo de Cizalhamento
.ﬁ{.‘ Entalpia
.ﬁﬂ‘. Constante de Boltzmann ( 1.381 10Hl6 erg/K )}
Lo Expressac das deformagoes térmicas mum cristal
Mmoo Indice ( de um eixo dipolar)
.ﬂ1.. Modulo cristalino ( qualquer )
o Numero de defeitos num cristal
L nr Nao relaxado
.,@G__ Nimero de Avogadro ( ©.0225 1642 )
Y Indice {de uma orientagao dipolar)
7. .. Indice (de uma orientagac dipclar)
_,?7.. Relaxado
..éi.. Constante elastica de complacencia; Entropia
..?T., Temperatura absoluta
‘.L[ .. Energia
. /v . Velocldade
Ve Volume Atomico ( para o Nb: 1.796 10_23 cm3 )
__p:_' Volume Molar C para o Nb: 10.817 cm3 )
.

...... Deslocamento
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Modulo de Young
Frequencia angular
Energia elastica

Coseno dirvetor de uma diregac cristalina

" T

Variagao absoluta da guantidade X

Variagac relativa da quantidade %; "Relaxacao de Re-

sistencia do modulo X "

Parametro de orientagao cristalina
;
Defornmg&o
Tensao
Componente do tensor de deformagac; O proprio tensor
Densidade; Multiplicador de Lagrange

Tempo de relaxagao

Direcao cristalina
Todas (e qualquer) as direcoes abec

Plano cristalino
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APRESENTAGAD

(14 ¢ 15)

No comego da decada de 40 Snoeck descobriu —

um efelto pos-elastico no Fe contende Cavbono, semelhante ac efeito pos-magne
tico que ja estudara neste mesmo metal. Sua explicaggo do fenomeno foi que a
aplicacao de tensac provoca uma redistribuicao dos atomos de Carbono nas po-
sicoes intersticiais da rede do Fe.
. 2,3,4,,17,20,39) foram depols de
Diversos tratamentos(L’ »45,17,20,39) ’ P -
senvolvidos colocando o problema cm termos da reorientaggo de defeitos {cousi
derados  come dipelos elasticos) nas diversas simetrias de ocupagao.
(52,53}
P

0 estudo desse efeito para os interticiais esados

(C, N, 0) esta razoavelmerte bem estabelecido na literatura, o que nao aconte
ce quando o intersticial e o Hidrogenio. De fato, hd uma controvérsia na lite
ratura quanto & possibilidade de o M  ser responsavel por um efelto anelﬁsti
co consideravel nas redes dos metals de transigao. Segundo alguns trabalhos -
o efeita Snoek devido a presenga de H na rede do Nb (p.ex.) &

(21, 56) concluem pela existen =

inexlstente, ou multeo peguenc. Outros autores
cia de um efeito Snoek conmsideravel devido a adigac de H ao Wb

No capitulo 1 procuramos colocar o problema de forma
a possibilitar uma compreensio geral da anclasticidade devida a reorientacgao
dos defeitos puntuails numa rede metalica. A aplicagao para os dipolos tetrago

nais numa rede «¢cc @ tirada dirctamente dos resultados da teoria, o que nos

parcce ser und manelrva mals convenlente para a compreensac das equagoes corres

pendentes. Dames enfase a teoria anela@stica para um solido linear padrac, pois
isso serd necessario para o modelo de interpretagae que propomos.

No capitulo IT damos os procedimentos experimentals com
as amestras: sua obtongao, Cresoimento, oriontagao, polimentos, tratamentos,hé
drogenagan ¢ corte do transdutores.

No capitulo III descrevemos os procedimentes referea —

tes as wedidas: pesagem, comprimento, velocldade, corregoes e desvios das me-—

=]
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Aprescntamos, no capitulo IV,a analise e os resultados

das medidas. Procuramos apresentar principalmente os resultados relacionados =

mais diretamence 2 compreensao do efeito  Snoek no sistema Nb-H . Sao apre —
sentados, tambem, diversos outros resultados que julgamos importantes, enbora
nao dirctameate relacionados a essc efeito.

No capltulo V desenvolvemos um modelo atravesdo qual ~
interpretames nossos resultados e os obtidos em outros trabalhos.

Nesre trabalhlio usamos a expressao ''constantes elasti —

cas" para designar tanto as quantidades  S.. quanto as Cooon Quando  uma
: ij

distingao se torma necessaria ou conveniente, chamamos Cij de "modulos de ri

gidez" e S de '"modulos de cowmplacencila.

o]



I. ~ INTRODUGAD

I.1 - Solugoes Solidas Intersticiais

Numa rede compacta de atomos esfericos formam-se, normal-
mente, espagos entre os pontos de contato das esferas. Atomos como o hidroge-
nio, carbono, nitrogenio, oxigenio, muite leves para fuucionarem como substi-

. - . L . B -
tuctonais, tendem a ocupar esses intersticios da rede. A essa dissolugao  de
atomos pequenns nos intersticlos de uma matriz de atomos normalmente pesados
/ : - i o~ - \ .. ()

{metais) da—se o nome de solugao solida intersticial . Numa rede compacta -
fce ha dois tipos de intersticiais: tetraedral e octaedral, sendo a posigao
tetraedral menor que a octaedral. Na posigaoc tetraedral pode ser colocado um
- . q 99c . - . T ~ {39
atome com rato 0,225 do raio do atomo da matriz sem haver distorcao. Na
posigac octaedral essa razao eleva—se a 0.414 . Numa rede ccc  tambem ha do
1s tipos de intersticlals: terraedral e octaedral (Fig{(L.1)). Mas nessc caso
a posi¢ao tetraedral e maior que a octaedral. Na posicao tetraedral um atomo
com raio 0,291 do atomo da matriz nao produziria deformacac na rede; ja na
posicao octaedral essa razao ¢ de apenas 0.135.

Na rede ccc temos doze poslgoes Intersticiais tetraedra
. - - - + - - - - - -
15 por celula unztarla ¢ sels posigoes octaedrais. Temos, portanto, sels posi
goes tetraedrais e treés octaedrals por volume atomico (ou por atomo). A malo-
ria dos mctais de transigao pode formar, tawmbem, carbetos, nitretos, hidretos
gque sav compostos mals estavels. Nao ha, realmeante uma clara distingao entre
uma solugao solida intersticial e o "composto intermetalice' correspondente .
- - - - . . - N . i ) - K
L, mals, wud questaoc de regularidade ¢ mobilidade dos intersticilals.

A mails importante solugao solida intersticial e aquela

{*) 0 gue a distingue da sclucao solida substitucional cujo requisitc funda-

mental © a equidade dos diametros atomicos do soluto e de solvente.



, _ R _
de carbone em fervo. A 1539°C o ferro pure solidifica-se numa estrutura ccc

_ . . ; O - -
(ferve delta); a 14007C ele transforma-se para uma estrutura cofc (ferro gama)

¢ nova mudanca de fase ocorre, transformando-o para uma estrutura ccc

o o L M - - 1 R E « L . -
(ferre alfa). A solubllidade maxima do carbono a 723°C na matriz cfc do fer

ro o de aproximadamente 1,47, enquanteo na malriz cce, nessa mesSma temperatu-—

va, ¢ de epenas  0.025%, Assim, aquecendo ou esfriando uma amostra de ago-car-—
bono podenws dissolver ou precipltar carbone na matriz do ferro.
Na tempera do ago o que fazemos e manter, com o resfriamen

to rapldo, uma grande percentagen (maior que o limite de solubilidade} de car-

hone em solugao solida na watriz cce  (ferro alfa). Como os intersticics da

rede  coc 5a0 bem menores que os da rede ofe, as distergoes provocadas na ma

triz scrao consideravels, funcionando comge barreiras ao deslizamente das dislo
i " . ; . +

cagues; dat o conseqguente endurecimento do ago.

(14

- - - . 43 . .

Fo1 nessa solugao solida que Snoek descobriu um  cfeito
pos—elastico semelhante aov efeito pos-magnetice gque ja havia estudado. Esse e-
feito, generalizado para outros atomos intersticials em outras matrizes metall

cas  cte, e que traz o Seu nome. Nosso trabaiho consiste, hasicamente, em cstu

dar csse efeito para o Hidrogenio dissolvido na matriz do Niobio.

octacdral tetraedral

Fig(I.1) - Plosiqgoes intersticiais numa rede ccc.



I.2 - Anelasticidade = Fricgac Interna e Relaxacgao

Na teoria classica da eclasticidade linear e sempre assumi

da wna validade exata da lei de Hooke:

0_"7} = Q'J'IH £K{ (I. /)
- é: - *ij-rz Okt (I "2)

onde O & a tensfo aplicada, E Ea deformacio e C e S sao as constan-
tes elasticas do corpo. Isso implica que as deformagoes num solido perfeita—
mente elastico sao uma fungao bi-univoca da tensao aplicada, a dependencia tem
poral das deformagaes sendo completamente determinada pela dependencia tempo-—
ral da tensao. b mals, a deformagﬁo e a tensao estao sempre em fase. Consequen
temente nao ha dissipagao de energia no processo de deformacao e o corpo sob
deformacao, quando submetido a uma tensao harmonica, teria suas amplitudes de
oscilagao tendendo ao infinito, mesmo para pequenas tensoes aplicadas. A equa
gac de movimento para um solido perfeitamente elastico, sujeito a uma forgaex

terna ¥, sera dada por:

F = ma +{x (1.3)

onde X E o deslocamento, que da a amplitude da oscilagac do solide, 2 ¢
ura wedida da sua inercia e Z de suas propricdades clasticas. Para uma ten-
sao aplicada da Torma F = Fexp(iwt) a solugac correspondente de (I.3) se—

ra:

L = o gx;péiurZ) (:r'ev
con . Lo (1.5)

o7 m (wr-w?)

onde W, :({/)7?.)% e a frequencia de ressonanci
! o . laeinaeLa 2 Tes50Ndancla.

Tal tratamenlo serve CoOMO uUma aproximagao mais ou menos &
dequada, mas 120 traduz o que -acontece num solide real que, normalmente, nao
obedece a lei de liooke. Isto significa qua as deformacees nao sao uma fungao

L] - - . - - — - .
hbi-unlvoca da tensaoc e seu valor instantanec, dada uma tensao, sera seguido -



por uma deformagao dependente do tempo. Isto resulta num processo histerctico
~ . - - - . - . * - +
quando temos uma tensac oscllatoria. Esse ¢ um ceferito anclastico ¢, a dis-
sipagao de cnevgia resultante, chamamos "fricgao interna'". Formalmente, a
cquagao de movimento para um solide clastico linear pode ser modificada para

levar ca consideragao a dissipagao de energia num so0lido anelastico, simples—

mente adicionando um termo proporcional & taxa da deformagao; teriamos, entao:
F=moa +kXx +{x ([6)

onde M s V4 R { sao constantes independentes do tempo.

A medida da fricgao interna num corpo submetido a uma ten
sao oscilatoria sera dada pela razao entre a energia dissipada num ciclo de
tensao ZJVVJ ¢ a maxima energia elastica ( W ) armazenada no COrpo:

(39

Para uma oscilagao livre ( F= 0 ) uma boa medida da fricgdo interna & dada

pelo decrescimento logaritmico ( d- ).

LWz g HeXx gy E2 g (I.7)

onde L, ¢ ~):g sao duas amplitudes sucessivas de oscilacao. Outra medida co-
mumente usada & a atenuagao de ondas acusticas de alta frequéncia no corpo.
Uma maneira alternativa de observar os efeitos do compor-
tamento anelastico de um solido & considerar as midangas que esse comportamen
to introduz na relagao tensao-deformagao do s61ido. Tal tratamento ¢ feito a
partir de um modelo mecanico em que o solido & considerado um combinagao  de
molas 'hookeanas® (defurmagao proporcional a tensac) e de pistGes viscosos ..
(taxa de variagao da deformagao proporcional a tensao). Em tal modelo, a rcla-
gdu tensao-deformagao sera uma combinagao lincar da tensao, da deformagao e
das suas respectivas taxas de variagao. No modeleo mais peral, propasto por

Zener, teromos:

(*) Um solido ¢ considerado elastico guando a energia total de deformagao de

pende somente do estado de deformagao e nao do caminho pelo qual vsse es
tado & obtido. Esta definigao inclue os solidos clasticos lincar e nao lincar.
No ultime caso, a tensao @ também uma funcao bi-univoca da deformagac, mas sua

expressac inclue termos de deformagao de ordens mais altas(29, 392 etc).



ao ~bp0 = cE +dE (1. &)

onde A, 5 , C a/ sao constantes.

Un corpo que obedece €sta cquagao & chamado solido linecar

padrao. Se temos um solido com comportamento anelastico, suas relagoes tensao-

deformagao devem ser expressas por cssa equagao. A resclugac desta equagao de

ve levar a um resultado que expresse a decorrente relaxagao dos modulos elas=—

(39, 49)

ticos do solido, que pode ser escrita como

M, (W) = Mm_.mm"/? (I.9)
/ + (& 7)

onde fﬂm ¢ o modulo dinamico (que & medido numa frequéncia angular &z Jﬁﬁf),
Mur ¢ o modulo (elastico) nao relaxado do solido, /nﬂ & seu modulo (elas
tico) relaxado, e ¢ & o tempo de relaxacao para tensao { ou deformagao) -

constante. Podemos reescrever a c¢q(I.9) da seguinte forma:

fnm (w) - ﬂqﬂﬂ ) AK/W(ud _ / 1‘ ,du
M. M = O |+ 7)” (

Mw - Mg

onde Ziﬁﬂ = chamamos de 'relaxacao da resistencia" (“'relaxa -
M

tion strenght"). Ao termo a esquerda da eq(I.10) chamaremos de "defeito mo-
dular'.
A expressao para o amortecimento das ondas (fricao inter-—

na) sera dada pou:

$= 4, L2 (1. 11)

[+ (w2

onde ?é ¢ uma medida da fricgao interna e esta relaclonada com o decresci —

mento logaritmice por:
S=T (I.1)

Na eq(1.10) podemos ver que se a temsao aplicada & tal



que u)'Z';$>_i , o defeito modular serd desprezivel, iste G, o modulo medido
tera o meswo valor do modulo mae velaxado ( ﬂqR }, ¢ o solido apresenta um
compurtamento elastico. Para LU'T<<1 o defeito modular sera essencialmente
idCutico a rtelaxagao da resisténcia e o sdlido tera um comportamento tambem
elastico, somente que com um module elastico diferente, Finalmente, para...
w7 vl o defeito modular vai depender fortemente da frequéncia, isto @,
o modulo medido depende de &Y

Este comportamento pode ser melhor entendido supondo 0
solido cavacterizado por um cercto parﬁmetro de ordem generico, responsévelpg_
Jo scu comportamento anclastico. Para frequencias muito grandes (wr>>1 Y,
o parametro de ordem nao dispoc de um tempo habil para agir: sua agao duran-
te um ciclo €, de fato, nula. Nestas condigoes, variandeo a frequéncia nao po-
demos obscervar nenhuma alteragao nos modulos cristalinos e, por outro lado, o
alrite interno sera nulo. O solido se comporta como um solido elastice, com
wg wodule igual ao module relaxado. Para frequéencias wmuito pequenas o parame-
tro de ordem age sempre em equilibrio com a tensao aplicada. No primeiro quar
to do ciclo @ armazenada energia na rede, devide ao ordenamento ocorrido; no
segundo quarto do ciclo essa mesma quantidade de energia ¢ ‘'devolvida' pela
rede para v campo de teasao. O resultade ¢ nenhuma transferencia 1iquida de -
energla para a rede e, portanto, a friccao interna sera nula. Aqui, também, o
cristal tera um comportamento elastico, porem com um module diferente daquele
do caso anterior. Quando temos uma frequencia da tensao aplicada gue possibi-
lite ao parametro de ordem atuar sem, no entanto, obtermos um equilibrio ins-
tantaneo entre a tensao e o ordenamento (U T s 1 Y, entao no primeiro -
quarto do cicle sera armazenada energla na rede e, como o ordenamento esta a-—
trasado em relagao a tensao, isso ocorrera tawbéem no segundo quarto. Apenas
no {im do segundo quarto do clclo uma parte da cnergia sera retransferida da
rede para o campo externo. Teremos, entao, um fluxo liquido de energia {(do cam
po externo para a rede) que sera dissipada como um aumento da entropia do cris
tal. Portanto temos fricgao interna, cujo pilco ocorrera para T = 1. vor

outro lado, o defeito modular sera dependente da frequencia, isto e, o modulo
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medido dependera da frequencia utilizada ¢, dessa mancira, o so0lido nzo se

comporta clasticamente.

1.3 - Campo de Deformagao dos Defeitos Puntuais

0s defeitos puntuais (vacancias, intersticiais intrinsecos
¢ extrinsccos, substitucionais ete) constituem—se nos mais simples (dimensao -
vero) defeltos estruturais que podem ocorrer numa rede cristalina.

0 que torna os defeitos puntuais observaveis usando medi-
das de friccao interna sao as simetrias das deformacoes da rede provocadas pe-
fos defeitas. Consideremos um cristal contendeo um defeito. Este defeito, toma-
do separadamente, e caracterizado por sua propria simetria e pelo local que e~
le otupa na rede. U cristal sem o defeito & caracterizado, também, pelo grupo
de simetria puntual da classe cristalina a que pertence (isto ¢, a soma de to-
das as operagoes de simetria que existem no eristal). O grupo puntual de uma -
posicao num cristal & sempre um subgrupo do grupo puntual da rede cristalina .
Se um defeito e colocado numa rede cristaliuna perfeita, entao o grupo de sime=
tria do defeito sera composto pelas operagoes de simetria cowmuns ao proprio -
dcfeito.e a posigao por ele ocupada na rede. Portanto o grupo de simetria do

. () R - .
defeito (sua Ordem - Od ) nesta posicao sera tambem um subgrupo do grupoda

"/ % (1.13)

rede cvistalina ( Or)' Latao:

o
H]

d

sera unl lnteiro; n representa o numero de configuragoes ( ou orientagoes)

d
do defeite que sao fisicamente distinguiveis, embora cristalograficamente equi

" P - - - L. i
valentes. Cada uma dessas 7d configuragoes designaremos com o indice 'p' .

Nim cristal naec tensionado todas as conflguragoes sao equiprovaveils, signifi-

(¥} Coma cstamos trabalhando com defeitos puntuais simples, de simetria esferil

ca, Og scra sewpye igual ao grupo de simetria da posigao do def. na rede.



cando que a mesma quantidade de energla esta associada a formacao de um defei-
to em qualsquer das Ny configuragoes. Se esse cristal for agora submetido a
um campo de tensac, pode haver, soh determinadas condigoes, uma quebra da dege
nerecencia das diferentes configuragoes; o campo de tensao mudou as energias -
potenciais do cristal associadas com cada uma das diferentes configuragoes de
defeitos, cssa mudancga sendo (eventualmente) diferente para cada uma das confi
wragoes. Lssa separagac dos niveis de energia associados a cada configuragao
(Fig(I.2)), faz com que algumas configuracoes venham a ser 'preferidas’, resul
tando numa redistribuiggo dos defeitos. Esse 'ordepamento induzido por tensao’,
quando temos uma certa concentracgao de defeitos C:; , da origem a uma deforma-
cao macroscopica anelastica (é;ar? ) que, para tensoes pequenas, & diretamente
nroporcional a tensao. Como o valor final de é;,7 50 e atingido depois de um
certo tempo, gradualmente, este fenomeno E’um processe de relaxaggoz_
Define-se '"relaxacao da resistencia’, A , COomo A= E‘“’é‘ez , &
razao entre.a deformaggo anelastica final (tomada quando f'*"’ 0D ) e a defor
macao elastica. Como ambas as deformagdes sao diretamente proporcionais a ten—
520, A independe da tensao. Por outro lado, A vai depender da temperatura ,
da orientagao do cristal e das suas constantes eladsticas, assim como de certos
parametros que caracterizam oS Proprios defeitos. 0 que compete e, pois, encon
trar alguma maneira conveniente de descrever os defeitos em termos desses paré

meLros.

parreira de
pelincial

g

e -
S

posigao 1 posicdo

Fig(1.2) — Scparagao dos nivels de energia interna correspondentes
a duas configuragoes diferentes de defeitos, devida &

; pt i v - .

aplicacao de uma tensao. A poslgac 2 tornou~se 'preferl

da' em relagao a posigao 1.
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I.4 - Dipolos Elasticos

0 tratamento dos defeitos puntuais como dipolos elasticos
fol proposto pimelramente por membros da escola de Stuttgart (Kroner, Dehlin-

(2, 3, 4, 20)

gor, Mann, Seeger e outres, (1958 - 1962)) visando estudar, basi

(14, 15)

camente, o efelto Snoek nos metals cce e os defeitos em forma de

halteres nos metals c¢fe, desenvolvendo o conceito de forga dupla (sem torque)
- 1

ja tratado por Love( ).

Um tratamento mais completo e elegante e dado por Nowick

' {
o Neller(L?’ 18, 19)

onde as componentes tensoriais dipolares sao adimensio —
nais ¢ e levada em consideragao a interagao entre os defeitos, assim como as
reagocs entre os dipolos.

Este tratamento torna—se mals interessante pela analogia
(nao completa, clarc) que pode ser feita entre os dipolos elasticos e os dipo
los eletricos, lembrando sempre que um dipolo elétrico interage com um campo
vetorial eletrico, enquanto um dipelo elastico interage com um campo tensori-
al (de segunda ordem) de tensao. Assim, um dipolo elétrico num cristal e defi
nido pele seu momento dipolar E}Q ) e pela sua orientagao com respeite  aos
eixos cristatografices. Pode haver, normalmente, diversas orientagoes crista-
lograficamente equivalentes, digamos n, - Cada uma dessas ny orientagoes

. - - - - -
vamos designar pelo indlice P . Assim o dipolo pode ser descrito pelo vetor

TP (I :
//7 ou pelas suas componentes //Q} (1i=1, 2, 3). Portante a energiade

interagao i desse dipolo com um campo clétrico ( £ ) sera:
—~(E) — :EE (P)
Up=- P E =~ Z M E (I.1%)
-—r

onie Zf: sao as componentes de é; . Esta claro, pela eq(I.14}, que as e-
nergias para a criacao de dipolos em diferentes orientagoes serao, geralmente,
diferentes nas diversas orientagoes P , isto e, a presenga do campo destru=

iu a degenerescencia dos niveis de energia dos dipolos nas diferentes orienta

(*) Trabalho necessario para criar o defeito na presenga do campo menos o

trabalho para cria—lo na ausencia do campo.
14
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ques.
Na eq{I.L4) podemos considerar C4p como a densidade de
energia por unidade de concentragao volumetrica de dipolos, todos alianhados na
- ) - {(r) . -~ .

p-esima orlentacgao. As componentes /46' serlam, entao, o momento dipolar
por unidade de volume, por unidade de concentragao. Baseados nessa definicao
seriamos levados facilmente a uma expressac analoga para o caso de considerar
mos dipolos elasticos. Se um numero de defeitos estao todos alinhados na mes-
ma orientagao p na presenga de um campo de tensao (J , a energia de inte
ragao com este campo de tensao, (4P , por unidade de volume, por unidade de

concentragao sera dada por:
(//,,:—Z s o7 (I.15)

—

sao as componentes do tensor de tensao. Como é%; e um

onde oy sz}

escalar, o dipolec elastico deve ser descrito por um tensor de segunda ordem ,

A7, . Como /7, tem dimensao de volume, @ conveniente introduzir o parame
tro adimensional ;{;j , 0 que fazemos fatorando o volume atomico () do
cristal:

Up=-w; T A, o (1.14)

: 4
Assim, /%--

4,4
4/

to dipolar elétrico, as componentes do dipolo elastico. O significado dessas

(‘“‘fvxj ) serao, por analogia com o momen

quantidades pode ser percebido claramente das eq(I.15 e I.16):

(7 .. - -
- IZLJ sao as componentes da deformagac pura homogeneca provocada no cris —

tal quando uma unidade de concentragao volumetrica de defeltos com
orientagao p e introduzida no cristal.
/%(P)
= Iy tem o mesmo significado, somente que a concentragao deve ser expres

sa em fragao molar.

Portanto:

,FF) é;é&' (P) é?é&.
/UTJ = zg—zi?b ’fij' = -EFEF%;T (J{ !’79



oude Cy e a concentragao volumetrica e C‘; a concentraggo expressa em fra

cav melar.
(7
Trabalharemos apenas com o Lensor -. , que chamare-
4/
mes tensor /a . Como se trata de uma deformagao pura ¢ homogenea 0 ten

. ) ~ {(p) (7

sor e simetrico, 1sto e, ij = e Por outro lado, como todo tensor
4

de deformagao ele pode ser diagonalizado, com uma conveniente rotagao dos ei-

- -
x035 de coordenadas. Teriamos, entaoc:

A, 0 0
0 A, 0
0

0 0 A,

/ \
N

/

Os valores principais podem, entaoc, ser representados por
un elipsoide de deformagao (Fig(I.3). Deve ser notado que as seis componentes
do tensor serao, agora, substituidas por outras seis quantidades: os tres va-
lores principais do tensor diagonalizado e um conjunto de treés variaveis inde
pendentes, que di a orientagio do elipsdide de deformagao em relagac aos ei-

%08 cristalinos. c

o

a

Fig(1.3) - Orientagac dos eixos do tensor )k com respeito
aos eixos do cristal. Normalmente sua orientacaoc

¢ mals simetrica.

13
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Desde que todas as orientagoes des dipolos (p = 1,...,n}
~ _ ) _ (P}
sao cristalograficamente equivalentes, entaoc cada tensor .. deve ter o
<}
mesmo conjunio de valores principais. Fm outras palavras , © trago do tensor

A ¢ um lnvariante. Assim /\I . Aa_ s )\3 530 independentes de p. Nes

se sentido eles caracterizam o dipolo elastico da wesma maneira que a magnitu
—

de dc//y caracteriza o dipolo elétrico. Por outro lado, a orientacao do eli

psolde de deformagao depende, geralmente, de p.

Suponhamos a eq{(l.17) diagonalizada dos doils lados. Nao

- - . -+ - o -
precisamos, portanto, especiflcar o indice p. Fica c¢laro, entaoc, que:

/S, d‘AJ +/{3 = t(4) = ‘?/v'é (]' /8)

onde C;, ¢ a concentragao total de defeitos no cristal (expressa em fragao

AY
v

senga dos defeitos. Tsto &, o trago do tensor /l e igual a mudanga relati-

molar) e = CE'-” + 502‘11"‘ 53} € a mudanga relativa de volume devida a pre
va de volume por unidade de concentragao {de dipolos). Num cristal com sime-
tria cubica, de parametro de rede a , a4 eq{I.18) torna-se:

L AL =L b (A) (I.19)

0 termo da esquerda da eq(I.19) e conhecido como "fator de
grandeza' associado com a introdugao dos defeitos, Assim, a média dos valeres
principais do tensor /R ¢ o fator de grandeza do defeito considerado. de ma
neira similar, podemos dizer que as diferengas entre dois valores principais ,
/ilﬂ’a , cle, seriam os "fatores de forma' dos defeitos, representando as di
ferengas de deformagao  por unidade de concentragao, ao longo de duas dircgocs
principais; 1sto seria uma medida do grau de elipticidade da distorgao no pla—
no formado pelas duas diregoes consideradas.

Uma especificagao completa do tensor /l exigiria, alem -
dos tres valores principals, um conjunto de dircgoes que da a orientagao dos el
xo0s do tensor /K com relacav aocs eixes cristalinos. A equagaoc abaixo da a re-

tagao entre as duas maneiras equivalentes de descrigao de tensor ;\ :



J 3
R <m ' ( . OQCZ)
</ nrzg i 777
(R .
onde Ocinf e o coseno diretor entre a diregac fixa e o eixo principal

para a criemntacac p

Tratamos ate agora com uma espécie apenas de dipolas. Po-
de acontecer, normalmente, que tenhamos mais de uma espécie de dipolos, cada
especie caracterizada pelo seu proprioc conjunto de valores principais., Neste
caso poderiamos ter, sob um campo de tenszo, além da reorientagao dos dipolos
da mesma especie, uma interconversac entre as diferentes especies de dipolos.
A essa Interconversac chamamos 'reagao' dos dipolos. E interessante observar
que, dada uma espécic de dipolos, podemos determinar, atraves de medidas de
fricgao interna, o conjunto dos valores principais de seu tensor (& ; po-
rém ¢ inverso nao e verdadeiro se nao tivermos um outro instrumento de anali-

sc. Uma analise bastante produtiva e a consideracgao das simetrias que envol-

vent as deformagoes causadas pelos defeitos,

I.5 = Termodinamica dos Dipolos Elidsticos

Daremos, aquli, uil tratamento para o caso em que ha apenas
uma especie de dipolos, 1stc &, onde nao ha reagaoc entre dipolos. Levaremos em
conta, pur outro lado, apenas teoricamente, as interacoes que podem existir en

tre os dipolos. Optamos por esse tratamente lntermediario por diversas razoes:
_ ] . » . (17) .

primeiro, um tratamento multo geral, come o dado por Nowick e Heller , @Xi—
.y . . - - . .

grria uma quantidade multo grande de simbolos graficos e, mails importante, ten

deria a obscurecer os conceitos principais; por outre lado, um tratamento muito

particular, para apenas duas orientagoes (ibiden) necessitaria, de qualquer ma

neira, uma posterior generalizagao para aplicagao no nosso trabalho.




Vimos, ja, que o tensor /{ ¢ representado por seis vari-
avels independentes. Essc nlmero pode ser reduzido por cousideracoes de sime —
tria (e 1sso usarcmos wals tarde). Desde que qualquer operagao de simetria que
leva o defeito para uma posigaoc indistinguivel deve produzir o mesmo  tensor
;{ , entao o tensor fi deve possuir , pelo menos, todos os elementos de si-
metria do defeite que representa. Pode, mesmo, ter uma simetria malor do que a
do defeito, desde que ¢ possivel a duas configuracoes fisicamente distimguive-
15 ter o mesmo tensor /% . Portanto a ordem do grupo de simetria do tensor po
du ser mater que a ordem de simetria deo defeito. Da mesa maneira que determi-
namos o numers de orientagoes possivels para um defeito (eq(Il.13) podemos de —

terminar, tambem, o numerc de tensorcs distintos para representar os defeitos:

_ Or
=5 (1.4/)

onde C?f ¢ a ordem do grupo do tensor. Claramente, J}] sera um submultiplo

de f?f . Por convensao consideraremos distintos apenas os defeitos cujos ten
sores forem diferentes. Se n =1 , todos os defeitos terac o mesmo tensor
de deformagao, nao ccorrera nenhuma redistribuigao dos defeitos induzida  por
tensao ¢, portanto, nenhuma relaxaggo dos modulos cristalinos. Se n >'1 s B
xistira um certo campo de tensao que pode causar uma diferenga entre o nivel o
cupacional de energia de um dipolo numa orientagao p , quando comparadc com
o nivel ocupacional de um dipolo numa outra orientacac q ; teremos, assim
uma reorientngEO dos dipolos sob o campo de tensao. Portanto, havera um proces
so de relaxacao num cristal com defecitos se, e somente se, ny>1 .

Considercmos um cristal com u  orientagoes dipolares e-

quivalentes. Cada uma dessas 1 orientacoes designaremos por p {p = 1,...
., nJ). Supondo que temos uma concentraggo total de defeitos que chamamos C; ,
o desvio da concentragao de eada dipolo p sera, entao:

Ly = C - C%? (I. 0202)

f

oude C:;) ¢ a concentragac dos dipolos com orientagao D exXpressa , Como ..

(:; , em fracae molar. Assim definido,’/ff ¢ um paramctro que descreve conve-

L6



nientemente o estado de ordem do cristal com os defeitos. Como supomos que a

concentragao toral { Co ) & conservada, entdao:
n
S < =0 = Fle) (I.223)
F=!

onde a fungao F(,CF) fica definida pela propria equacio.

Suponhamos um estado de refereéncia onde a tensao aplicada
enula ( =), o cristal esteja num estado de ordem zero (‘CP: J)ea
temperatura seja T)" { temperatura de referencia). Nestas condigoes, a de —
formagao { £ ) do cristal, num estado genérico de temsao { 7 ), pode

ra ser escrito como:

2. (P
&y = = S %t Z Ay <o + L, (T-T;) (1. 29)

once ijkl sao as constantes elasticas nao relaxadas do cristal ( isto
&, medidas com freguencia infinita(_ 49 )) e L.c‘j sao os coeficientes de de~
formagao térmica do eristal. O primeiro termo desta equagao vem diretamente da
eq(I.1}, o segundo termo decorre da definicao do tensor de deformagao R
(eq(1.17)), e o terceiro termo leva em conta a expansao termica da amostra a
partir da temperatura de referencia. Temos, assim, que o estado de deformgao
do c¢ristal e uma fung,go da tensgo, do estado de ordem momentanea (representa-
do por Lp ) e da temperatura.

Ja falamos que a reorientacgao dos dipolos mnac se da ins —
tantaneamente. Na verdade, o estado de ordem e regulade por uma equagao do ti
po da de Arrhenius. Isso possibilita-nos (pelo menos em principic, 'jogando
com as outras duas variaveis, (J e T 3} "congelar" o estado de ordem em
qualquer valor pré-determinado. E possivel, entao, definir uma pseudo fungao
de energia livre do tipo de Gibbs { G = G( E, S, T)) em que O , T, e
Lp serao tomados como variaveis termodinamicas independentes: G(g7, Lp , T ).
Para pequenos valores de (0~ , os .Lp também serao pequencs. Entac pode —

mes expandir G ao redor de O~ = 0 e /CP =  , retendo apenas os ter



mos ate segunda ordem.

G(7,,T) = Gloon)tyA*a +8ac +107c" + D% (Ld5)

v * *

onele /C) ’ B s C

A ausencia de um termo linear em , advem do fato de

D™
s sa0 constantes a determinar.

— — . - .
que, para O = O, o valor ,C% =0 corresponde a um estado de equilibrio.
Por outro lado, esta mesma funcao de energia, na sua
forme diferencial, deve ser escrita como:

d6(q, ,6,T) =~V > &,dq, — SAdT~ > Ap dep (1.4¢)
”

A

onde Lé & o volume molar do cristal, 5 & a entropia e /QP 2 uma variavel

-

termodinamica chamada "afinidade". Para termos um equilibrio termodinamico 2

tensao e temperatura constantes, e em vista da eq(I.23), devemos ter:

Ao +pIF _p (1.47)

94
onule (j ¢ uma constante {(multiplicador de Lagrange).
Fora do equilibrio, /q;> da a grandeza da 'tendencia’ pa
ra v cquilibrio. Comparando as eq( I.25 e 1.26), obtemos:

£

Al

26 - .

94 - L (4G 8% rD")  (1.28)

S

Finalmente, comparando a eq(l.28) com eq(1.24), temos:

*
A=-h 2 g, (1.29)
B*=-1y = A (1.30)
P

D¥=- Vo (T-T3) Las (1.3/)

18




Na expressao da energia livre deveremos ter um termo ..
“T\SC.;{' onde 5&'3‘ ¢ a entropia de configuracao. Este termo configuracional
G X = »
¢ uma parte de C na eq{Il.25). Portanto devemos escrever C COma s

CT=c* +ot (I.3d)

<Ft.

-(39)

A parte configuracional da entropia, para valores pequenos de /CP sera :

\555 = - n«ZAff‘ok ‘PZ ac';'- (I.35)

»*
A oulra parte { C;'Z" } da eq(I.32) pode ser melhor compreendida definindo—-se

uma quantidade A g. como a diferenga de emergia livre quando um dipolo espe

E_Tfico_ muda sua orientagao de P para q . Isso representa a diferenga de

energia livre excluindo a contribuigao do termo configuracional da entropia .

Assim:

( | '
Ag = Elr; c;(g;TSg.«) . Z/S“ L+ <4 (1.3Y)

onde /vo ¢ o numero de Avogadro. Esta equagac mostra que a diferenca de ener
gla para uma reorientagao p—» q dos dipolos depende tanto da tensao co-
mo do estade de ordem. Isto e, se C t nao e nulo, isto significa que o es-—
tado de ordem, por si mesmo, resulta numa separacac de estados ( e um fato bas
- - .- - - - - a = - 3
tante scuelbante a formagac dos dominlos magneticos). Por conveniencia, defi-
nimos o negativo de QWO , que sera conhecido como parametro de interagao

entre os dipolos P @ q .

byy == Cin (I.35)

S¢ nao temos interacgac entre os dipolos, entao 08 b sao todos nulos.
>

Pa

Podemos, agora, escrever a eq(l.25) em termos dos para-

motros fundamentals dados nas eq(I.29 - 30 — 31 - 33 e 35):

19
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G(o',,,c,,,r) Glo,0,T) — ;,_LVo”“ 50,“ 0 0, +
(»
.._.lé Zo;(; Z:AH ,CP-*&LMPZ?bM'CP.C?'f‘
“UAT-Ty) 2 Ly G t Mok T 2 b (1.34)

Queremos, agora, calcular as concentragaes de equilibrio
'ZP . Isso fazemos com o auxilic das eq(I.36 e I.27). Para pequenas concentra
g.fies de dipolos (como usamos) os termos de interagﬁo podem ser desprezados. En
tzo tewmos, usando a condigao de equilibrio :

36(56,7) =0 (1.37)

J Lp

Resolvendo as equagaes resultantes em /C:P , com a restricao imposta pela ..

£q(I.27), teremos os valores de equilibrio (-’ZP PR

— (» (1) ‘
G = Ll Sa (A - z A (1.36)

Mas a ;‘elaxagao das constantes s.t'jk! sera dada pela
parte anelastica da eq(I.24), com a concentragao de equilibrio (,CP } no lu-

gar de "CF H

- I {’) —
AS. = __(_6_,_)_% = > Ai iy (1.3%)
(W2 o7 o =

Portanto:

45, = ,’;’;fﬁ [SEK -2(sAGE) (1w

Esta equacao representa a solugao completa do problema
de relaxacao quando temos n  orientagoes dipolares de uma mesma especie ..
(simetria) de dipclos e nao ha i.nr_erag;{o entre esses dipolos, E uma equagao
geral, aplicada a todas as simetrias cristalinas e a todas as simetrias de de
feitos {(nao fizemos nenhuma restriggo desse tipe). Ademais, n & um PuUmero
rormalmente pequene (n =1, 2, 3, 4, &, ..., 24 ),

A solucac para cada simetria e tanto mais simples quan-
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to mais altas forem as simetrias particulares deo defeito e da rede considera-
da. A equagga (1.40) pode ser posta numa forma mais conveniente se usarmos a
equagao padrao de transformagao {eq(I1.20}) do tensor A . Obterlamos  assim,
uma expressao em termos dos valores principais e das suas diregoes com respei-

to aos eixos cristalinos. Com essa transformagac teremos:

1S = BL[S (5« A, >ullal ) *

i = AT
L(ZEOC,{’)OCL:)A )(ZZ D ”) (I W)

(P)

onde os dxm sao os cosenos diretores entre a diregao fixa no cristal (i)
¢ a diregac do valor principal m de tensor R .

Convem destacar, aqui, que a relaxagao das constantes

¢ entendida como: A ‘lejlﬂ = ‘5".)‘?.'!. (R)—- ‘S:J'Kt (/W?)

I.6 — befeitos na Rede cce - 0 Efeito Snoek

Para descrever completamente as propricdades ¢lasticas de um
cristal com simetria cubica necessitamos apenas tres constantes elasticas: 5”;
5:'02 @ 59'9 . Essas constantes estao relacionadas com as constantes elasticas

do tensor de quarta ordem ‘5‘£jk£ por:
5;/ - '5)'!!!

S, = 5 (I. goZ)

- flad o

= 1%

9
-
]



Queremos caleular a velaxagaso dessas constantes para intersti

cials na rede cee {Fig(I.1)). Ambos intersciciais, octaedral ou tetraedral,
possiem simetria tetragonal, isto e, onde um dos eixos do cristal permanece um
eixo de simetria de rotagao - 4 (ou rotagao — 4 — inversao) na presenga do de
feito. Este eixo precisa ser, portanto, um dos elxos principais do tensor }{

Podemos chamar, ac valor principal associado a esse eixo tetragonal, d ;1’ .

Devido a simetria tetraponal, nao pode haver distingac entre os eixos perpendi

culares a diregao de /i] , portanto /.Lz ZAJ, isto e, o elipsoide de de —
formagao sera um clipsolde de revolugao.
. —- - - . . ~—
Por outro lado, ha tres escolhas possivels para a orientagao

desse elipsoide, isto e, ;{/ pode ser associado a gqualquer dos tres eixos cu

bicos { a , b ou ¢ ) do cristal; portanto o nuwmeroc de orientacoes dipola

tes Seri n =73

Assim, conhecendo a simetria do tensor de deformagac ¢  suas

.. , . . P
possivels orientagoes, e cou o uso da eq(I.41), fica "facil' calcular a relaxa

cao para as constantes do cristal clUbico (eq(I.42)). Teremos, portanto:

A8, =4s,, = % [(/{ b )= A A )]
- ;Z%(A,-Aj (1,43)

85,7 BSua= L L (A A+ NA+AN) -5 (A7) ]
= F (A -A) (1.99)

A—SL/&{: A‘ézja?j = _ (I()/‘;)

Como primeira conmstatagao devemos notar due:

4s, =- 445, (1. Y6)

T interessante, para entendermos esscs resultados, escrever-

mos as constantes da eq(l.42) na seguinte forma:

22



S = SOyy
5 = 02(5;:“51.2) (I L/Y)

5”::' 5“. +n2 .5,,;

42

Da ¢cq(l.46), vemos claramente que A 5 =0 . 1sso era de se esperar ,
. 5"} - P . - -~
desde que ¢ um tergo da compressibilidade hidrostatica: para tensoes a—
plicadas igualimente nas tres diregoes cubicas ortogonais, mao havera separa —
- « . - - - - - -
cao nos alvels ocupaclonals de energla para diferentes ocupagoes dipolares e,
couscquentemente, nao devemos esperar uma relaxagao dos modulos elasticos.

Para melhor compreender a ausencia de relaxagaoc para a cons=—

tante 59‘5/ , © convenlente escrevermos ¢ modulo de Young y } da seguilnte

forma (ver capitulo (III)):

= S8l (s-5)T (1.9¢)

od o L L " B _ . .
ende F = & )8 +/ﬂ / +/ « ¢ um parametro direcional, sendo o , /ﬁ e
ﬁf/ os cosenos dirctores da diregao de aplicacao da tensaoc em relagao aos e

Lx0s cristalinos. Assim:
A(yr'):%i'-,u(w-—w’)r (1.Y5)

Se temos uma tensao aplicada num cristal, na diregao <III> ,

entac o fator de orientagao sera 7-, - ’f/3 e, portanto, tercmos:

Ay )= AS 2o (1.50)

i) J

Ora, isso & bastante razoavel desde que a tensao aplicada ua
direcao < { //> forma angulos iguais com as tres orlentagoes dipolares[/gol
[_OJ'Oj e [00 f_? . Portanto, nao deve haver separagao dos niveis de energia
e, novamente, nenhuma relaxagao dos modulos.

. - - 7 .
Aggim, a unlca constante com rclaxagao sera 5 . Da eq(l:49)
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e dos resultados dados no capitule (111} ( ver eq(II1.3)), podemos escrever,

finalmente:

45 = 31]()?-,:0]}:-}-2—%—’_7‘:?’_(/]!—/]‘2)“2 (I5/)

oL

Yo 0g8 (oA (15Y

Com estas equagoes podemos determinar somente o valor absolu
Lo d_/l
' A

de da distorgao provocada pelo defeito. Uma analise direta das ocupagoes octa

do fator de forma que, como ja vimos, da o grau de elipticida

edrais ou tetraedrais na rede cee leva—nos, porem, a conclusao de que, em
ambos 0s casos, a distorsao na diregao do eixo tetragonal ( ;%; ) € malor que
nas outras diregoes, levande a um valor positivo para o fator de forma (ﬁ;ﬁ%ﬁ.

Por outro lado, o conhecimento do coeficiente de expansaoc vo
tumetrica ( ou linear) do cristal em funggo da concentragao de defeitos, per—
nite-nos, com a eq(I.19), calcular o trago do tensor de deformagao (AlwajL).

Podemos, dessa maneira, obter os valores principais do tensor de deformagao.



L. - AMOSTRAS -  SISTEMATICA EXPERTMENTAL

I1.1 - Obtencao do Niobio e Crescimento dos Cristais

0 metal com que trabalhamos foi obtido a partir do minerio -
das minas de Araxa, Minas CGerals, pelo processo desenvolvido por Da. G. Pinat
ti, basicamente uma reagao fortemente exotérmica do Piroclore com AlUminio .
A refinagem do Niobio fol feita no forno de feixes eletronicos ( ¥lectron —
Bean, Typ. ES 1/3/60, 60 KW, da Leybold 1lleraeus) do laboratorio de Baixas -
Temperaturas do Instituto de Fisica da UNICAMP, O metal & refinado em olto e-—

tapas, ou [usoes. Nas ultimas fusoes o processo e feito num vacuo de aproxima

damente 1077 Torr. lsto porque, nas primeiras fusoes ha um desprendimento in
tenso de gascs ¢ oUutros elementos volateis.

Apos todas as refinagens o metal puro esta em forma de lingo
tes com diawetro de 5 cm e comprimento de 20 = 25 em, Para o crescimento
dos monoeristals esses lingotes sao laminados a fim de se obter cilindros de
15 - 20 em de comprimento e didmetro correspondente ao diametro desejado para
o monocristal, normalmente entre 4 e 9 mm de diametro. A segulr & feito o
crescimento dos monocristais através do processo de fusao por zona, em  vacue
nominal de 10"6 Torr. Esses monocristais tem comprimento de 140 mm e diame
tras entre 5 e B8 mm. A maloria dos monocristals foram crescidos sem Scmen-
tes; dessa maneira o eixo geométrico do cristal tem uma orientagao cristalina
miis ou menos aleatoria. Nao obstante, quase todas as amostras que analizamos
finham o eixo geometrico proximo a uma orientagao <§ 1 1;) . Como nos era con
veniente obter um monocristal com eixo geometrico paralelo a dire§50<<l 1 @>,
fizemos duas tentativas de crescer um monocristal com semente. Para isto era
oblida a orientacao da face (1 1 0 ) cuja perpendicular [1 L O } fosse
pais proxima do eixoe geometrico de um monocristal ja crescide. O cristal era

entao cortado paralelamente a essa face. Apos, era entao o cristal deformado

[



de ferma a que a fave cortada (1 1 0 ) givasse horizontalmente ao redor de
s0u cenfro.

Essc processo nao foi bem sucedido na primeira tentativa, po-
is o diametro da semente era muito pequeno ¢, como a semente tambem fica proxi
ma A tewmperatura de fusao, o peso do material que vai sendo depositado & sufi-
ciente para deforma-la. Na scgunda vez, com uma semente de maior diametro, o
crescimento transcovrreu normalmente. Mesmo assim, o eixo de crescimente do mo-
noeristal distava  10° da dircgao [1 1 O:] . Nao nos foi possivel fazer
aevas experiencias pois o forne necessitava ser desativado para refinagens de
novos materiais.

0 processo de crescimento e bastante demorado, tendo demanda-—
do aproximadamente 3 a 4 meses de trabalho. Para se ter uma idéia, uma
barra monocristalina com 100 - 150 mm de comprimento e 5 = 8 mm de dizme-
tro exige, normalmente, 3 a 4 dias de trabalho, pois s%o feitas seis fu-
sces sucessivas. Acresca-se, ai, mais 2 dias para a obtengao da fotografiade
Lave ¢ identificagac dos eixos. No total foram crescidas e identificamos os ei-

x0s de doze barras monccristalinas.

I1.2 - Orientagao ¢ Polimento dos Monocristails

De todas as barras monocristalinas obtidas, escolhemos aquela
cujo elxe de crescimento mals se aproximava de uma diregao [ 11 (J:I . Suas di
mensocs cram de 7.7 mm de diametro c 135 mm de comprimentc. Na Fig(IT.l)
pode-se vor a Fotografia de Laue obtida com o feixe de Raio—X perpendicular ao
¢ixo peometrico da barra. Na Fig(I1.2) damos a projegao estereografica corres~
pondente a essa fotografia, onde se pode notar que o eixo da barra dista apro-
. . o . ~ ~ . _ _, . .,
rimpdamente 10 da diregao (1 1 0> . A seguir foram feitas mais duas foto

grafias em outros pontos, tambem com o feixe de R-X perpendicular ac eixo da
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Apos a orientagao de uma face, o goniometro eva transpor-

tado para a Servomet e a amostra faceada ate obtermos o polimento desejado.

Em todas as operacoes que exigiam a amostra fixa (orienta

¢av, corte, pollmento etc) esta era fixada com cola Stabilit Express(*). Esta
cola tem as conveniencias de ser bastante resistente (para esse tipo de traba
lhe), ter secagem rapida ( 20 min ) e facil descolagem { 20 a 60 min Jenm
acetona. Os contatos eletricos, quando necessarios ( corte ¢ polimento ), e~
ram obtlidos com tintura de prata misturada a cola ja no processo de mistura do
pa & da pasta constituintes da cola. Isto permite um contato elétrico perfei-
te enlre a amostra e a base. As colagens eram feltas sempre com a amostra di-
retamcnte sobre a base e com pontos de fixag30 na periferia da amostra. Isso
permite um contato melhor entre as superficies da amostra e da base garantin-
do, assin, o paralelismo entre as faces ( e facilita a descolagem).

ApOs o polimento da face orientada a amostra cra descola-—
da. 0 goniomento era cntao zerado e a face polida do cristal colada cm  sua
base. Com o gonicmetfro zerado e comprovavamos,novamente na camara de Laue, a
orientacao da primeira face. Buscavanos agora, atraves de rotagocs apenas do

wRo f L1 0_[ da amostra, evidenciar as diregoes 00 l“i e rl 1 Ow‘, am

bus perpendiculares a primeira e, portanto, no planoc da face (1 1 0). O go
aiomeiro era transferido novamente para a Servomet, polida a segunda face e
marcadas as diregoes LO 0 1‘1 e [1 1 Oi} . Esta marcagac cra felta con una
barra de Jatao ( em posicao de corte na Servomet), orientada com relagaco ao
poniomelro; as marcas se faziam nas bordas do cristal para nao haver prejuizo
da superficie ultrasonicamente util do cristal {(problemas de reflexao nas pa
vedes laterais).
- 5
Como o angulo entre as faces deve ser mencr que 10 "rad,

{5 ) . . .
algumas amostras preglsaram Ser polidas manualmente, num dispositive =
que criamos, para obtermos um padrac de ecos satisfatorio. Este poliwmento era
feito com pasta de diamante ate O.l}[ num suporte para relogio comparador
da Mytotoyo. Na base do suporte desliza, em movimentos manuais nac uniformes,

Cuma pega cilindrica de faces paralelas. Na face superior e colada a amostra

=) tlenkel und Cie GmbH Dusseldorf.
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1.3 - Orientacao das amost: Jiagr duas orientaco
( trata fotografia explorato: : uma rotagaoc pouco menor que

. SN - ST Sl e al -oduze foto (b)

e rda seguida de uma correcao de no plano vertical produzem a foto (b).




a poliv, que atrita levemente (atraves da pasta) com uma haste de latao, [ixa

na parte superior deo suporte. E um processo demorade, mas com resultados oti-

nos.

IT.3 - Tratamento ¢ Hidrogenagao

Apss a orientagao e polimento das amostras eram elas subme
tidas a um ataque quimico numa solugao de HF (10%), HCL (10%), HNOB(ZOZ) e

150 (60%). Tsto permite retirar a camada policristalina que se forma na super-
ficie da amostra durante o polimento. Entre cada operagao com as amostras, e
dependendo da Operagﬁo anterior e da postericor, clas passam por uma limpeza em
agua, alcool, acetona ¢ tetracloreto de carbono. Muitas vezes em apenas um ou
dois desses liquidos. O manuseio das amostras era sempre feito com pincas  de
ponta de plastico ou ago, conforme a conveniencia; algumas vezes com luvas de
pano, sempre evitando o contato manual, que pederia contaminar as amostras.
ApOs o atague uimico as amostras eram tratadas em vacuo
. -h . - o -
de 10 ° Torr, a temperatura de 1900 - 2000 C, por um tempo medio de dez ho —
ras. Este aquecimento ¢ feito por indugao num foruo de Radio-Frequencia '"Poli-
(%)
tron” - L0 KW . A anmostra fica dentro de vm cilindro de quartzo cujos ancis
de borracha sao refrigerados a agua. O "trapp' do sistema & de ago inoxida-
vel ¢, tambem, refrigerado a agua. U vacuo © conseguido atraves de uma  bomba
pecanica ¢ uma difusora. A leitura da temperatura faz-se com um pirometro Gti
co, feltas as Corrcgacs especificadas para a cuissividade do Nitbio. Atingida
a temperatura descjada, mantem-sc a correute de placa ate o final do tratamen
to ( devido ao deposito de oxido de Nb nas parcdes internas do cilindro de

quartzo, novas lelturas acusariam valores menores que o real, devideo ao esvac

cimento da luz).

(*) Companhia Nacional de Maquinas LEletronicas.



Passado o tempo conveniente de tratamento a corrente & ve-
duzida abruptamente para evitar a intreodugao de gases (principalmente oxige =
nio) nd amoslrda.

R

A Hidregenagae fol feita no mesmo forno, sempre a uma tem—

o C —~ .
poratura catre 6007 e 650°C @ a uma pressac entre 850 ¢ 900 mm Hg. Na ..
Vig(1l.4) danos um esquema simplificado do sistema de hidrogenagao. A anostra
fica, agora, dentro de um tubo fino ( 3 cm de diAmetro) de quartzo, suspensa -
. . + , - . : - -

par um fio fino { - ZQ/%K*) de tungstenio, e a bobina de indugao e externa ao
tuba. O vacuo no tubo & conseguido através de um flexivel de latao até o
(LI it : : - - - . - " "
Lrapp do sistema de vacuo. O vacuo e medido em tres pontes: no "trapp', a-

- : (%} - :
traves do medidor a catodo quente » & no tubo de quartzo atraves de um medi-

dor Veeco e um manometro de mercurio em U (que, de¢ fato, ira medir a pressaoc

du Hidrogenio no tubo).

Fw

0 Hidrogenio ¢ introduzido no tubo de hidroguuag&oairi
ves de uma serpentina de cobre mantida imersa em nitrogenio 1iquido. Para evi-
un‘cnntuminagﬁo da amostra o manometro de mercurio ¢ ligado ao sistema por ou
tra serpentina de cobre merguihada em nitrogenio liquide ( pois o mercirio pos
sui pressao de vapor clevada 10_3 Torr) a temperatura ambiente).

Antes de comegar a hidrogenacgao cram feitas diversas lava-
gens do sistema com hidrogenio, elevando a pressao no tubo até 1200-1300 mm Hg,
com anterior isolamento do "trapp'. 0 excesso de pressao cra aliviado para o
abicure ( externe ao laboratorio, clarol) e feite nove vacuo. Esse processo €
ra vepetido pele menros quatro vezes. A hidrogenagao propriamente dita so inici

- Y - - mn r o : 6 i H -
aVaAmos uma hora apos o vacuo ne trapp’’ ter atilngido 10 Torr, ¢ o medidor

. . g3
Veenn no tubo ter ultrapassado o fundo de escala ( 10 © Torr). O "trapp" era
entao isotado, hidregenio era passado para o tubo atC a pressao referida ¢ a

temperatura da amostra clevada processando-se, ail, a hidrogenagao.
A partir da equagao dos gases ideais podemos determinar uma

cquagao para a quantidade de atomos difundidos na amostra em fungac da variagao

i(*} Quadruvac @ 200 da Leybold Heraeus.

(**) Forunecido pela Oxigenio do Brasil, com pureza de 99,9%.
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da pressav de Hidrogenio ne tube. Para saberwmos o percentagem atomica de lidro
genle difundido no Niobilo, os paramctros, todos conbecldos, sao a massa da amos
tra, a temperatura ( do gas no sistema, da erdem de 300K ) e o volume do tubo
! oy j . ey R - : - , ’
{ 350 am™). Com wossas amostras ( aproximadamente 3 g), para termos 1Z2 11, a
variagao de pressav devia ser da ordem de 9 mn Hg. Essa variagao de pressao c
ra coutrolada pele manometro de mercurio, atraves de uma escala fixa nele o de
e catetametro a4 uma distancia de dois metros.

0O tempo de hidrogenacao variou sempre entre 3 e 15 min.
y . - 36
Esses dados wao bastante semelliantes aos encontrades por Albrecht ¢ outros .

. - . . - 0

A difusao s¢ processa multo rapidamente a temperaturas proximas a 650 C, de
tal wancira que podemos ver a coluna de mercuric se mover ne manometro e parar
o processo apos a variagao desejada. O valor da percentagem de Uidrogenic di-
fundido ¢ cateutado pela variagao de massa da amostra, medida antes ¢ apos a
hidrogenagao. O Hidrogenio intersticial no Nb, assim como em outros metals

provocd wn auwento no parametro de rede, representade pelo fator de grandeza

(eq{1.19)). Dos nossos dados chegamos a um fator de grandeza medio dado pors:

AL _ -4
L =68 0 (IL.1)

cornt um desvio de 8% . Este valor pode ser comparado com os obtidos por cutros

pusguisadores na Tab(IT.1). Deve-se notar que esse valor ¢ apeuas duas ou tres

. L ' - ( 2,5 ) . . - - " . i - - . . . . iy - -
veres menor que os correspoadentes aos fatores assoclados aos intersticl
ats pesados { O, N, C ). Como o Hidrogenio ¢ bastante leve, devemos esperar uma

redugao da densidade das amostras proporcional a quantidade de Hidrogenio di-

(undido, o que ¢ mostrado na Tab(111.1).
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TRABALHO
Walter e Chandler (13)

/E/.fc/mr e oulros (2/)
Buck e oulros (ud)
Albrecht e oulros (34)

Este Trabalho 6,3

Tab(11.}) - Fatores de grandeza para o sistema Nb-H, segunde diversos
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I1.4 - Transdutures

Os transdutores que usamos foram obtidos de Valper-Fischer
Corporation. Sao eles fornecldos em placas de quartzo orientas com diametros
de uma polegada. Para o nosso trabaliio tivemos de corta~les nos diametros ade
guados as dimensoes de nossas amostras. Para isso confeccionamos diversas ...
"brocas' de latao consistindo em cilindros ocos com paredes bastante finas...

+ .-

( - 0.1 mm) e diametro de & mm.

. " 1o . P . , Sy "y i4 de L

A placa de quartzo ¢ fixada, atraves de uma camada de pil
che, num suporte de vidro grosso. Atraves de um dispositivo que construimos ,

cor um motor de wmaguina de costura, a broca e colocade a givar com rotagao a—

proxiwmada de 500 rpm, sobre a placa de quartzo, pressionada levemente por
uma mola. O ecorte do quartzo e obtido com pasta de diamante ( 2 - 5(/ ) entre

a broca e a placa.
Para os transdutores transversals {(corte y), antes do cor

.- - - .- - - -~ -
te no diawmetro desejado, tinhamos de warcar a diregao de vibragao. Para 1issc

35



torneamos um disco com 100 mm  de diametro o espessura de 0.1 mm. A placa de
quartzo e agora fixada, atraves de piulie, numa lamina de microscopio que,  por
sua vez, e presa horizontalmente num suporte que gira livremente num eixo hori
zontal que passa pelo seu centro. O disco giva com baixa rotagao num clxo tam—
bem horizontal paralele ao eixo do suporte. O suporte e equilibrade de tal ma-
neira a que haja apenas um pequenc Lorque, para que a pressac da placa de quar
ten contra o disco scja pequena. U disco girvante atrita a placa de quartzo a-
traves da pasta de diamante. Assim sao cortadas diversas 'fatias' de 4 nm  de
largura, com os lados paralelos a marcagﬁo original da placa. Posteriormente -
essas fatias sao cortadas pelo processo descrito antes, cm pequenos circulos de
4 mm de diametro, onde uma parte da circunferéncia fica retificada, correspon-
dendo ao corte feito, paralelo a diregao de vibragao do transdutor.

Cortamos, assiwm, lransdutores de 10 Mz e de 20 Mz de
frequencias fundawmentais; longitudinais (corte-X) e transversais (corte-Y ou
corte—AC). Para as medidas de veloclidade usamos os transdutores de 10 MHz (19

¢ 3¢ harmopicos) ¢ 20MHz (19 ¢ 39 harmonicos).



TIT. — MEDIDAS - SLETEMATICA EXPERIMENTAL

Tli.l - Criogenia ¢ Vacuo — Suporte de Amostras

A wontagem basica utilizada neste trabalho ja fol descrita

(43’46). Podemos ve-la, esquematicameunte, na Fig(1II.1). O wvacuo

(*)

das camisas de isolacao e feito com uma bomba difusora ¢ um bomba mecanica .

anteriormente

A camara externa e cheia de nitrogénio 1iquido que, mantida sob pressurizagao
atraves de uma valvula controlada por mola, pode atravessar a valvula agulha ,
passando pelo capilar e resfriando a amostra. A temperatura desse fluxo de pas
¢ regulada pelo aquecedor de fluxo mostrado na figura e pela abertura da vélvg
la agullia. O nitrogenio, apos passar pela amostra, ¢ expelido atraves do borbu
lhador de oleo para evitar contamina gao da camara de amostra por ar ou umida-
de, o que levaria a um bloqueio da valvula agulha,

Usamos um suporte de amostras com corpo de cebre para ter-
mes uma inercia termica razoavel, ncecessaria para a estabilizagao da temperatu
rara. Seu esquema csta na Fig(III1.2). O fio coaxial, que traz o sinal do gera-
dor de ultrasom, e blindado, ate o suporte de amostras, pelo tubo de ago inoxi

davel, em toda a extensaoc da camara de amostras.

111.2 =-Controle de Temperatura e Sistema Ultrasonico

O contreole de temperatura ¢ feito, como sce pode wver na

Fig(111.2), vom um diodo de Gads . LEste diodo ¢ alimentado cem uma corrente de
oY . . . - - -

10 "A. A diferenga de poteucial no diodo e uma fungao da sua temperatura. a
5

(*) 0 vacuo conseguldeo o de 16 Tory, suflciente para ellminar a condugas

melecular de calor pelo gas residual,
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controlador de temperatura, construido nro iaboratorio de Baixas Temperaturas
da UNICAMP, compara essia tensao com outra, que estabelecemos como ponto de
trabalho, ¢ a difervnca ¢ levada ao circuiteo amplificador difercencial. A cor-
rente de saida desse circulto @ amplificada ( se for o caso) e levada d resis
tencia de aquecimeato no suporte de amostra. Isso e feito aliado ao controle
do fluxo do gis pela amostra medido por um fluxGmetro {nac mostrado na figural
 diodo @ calibrado de 300K atcé  4.2K.

Una vez estabelecida a temperatura de trabalho, deixa-se
estabilizar o sistema pelo tempo adequado. Como trabalhagmos com metal esse tem

o _ , (%) s . , _
po o da ordem de 3 a7 minutos . A estabilidade estimada e de  0.05K.

0 sistema ultrasonico que utilizamos ¢ basicamente o pro~
s (%) . - .=
pasto pelo fabricante para trabalbiarmos com ¢ metodo de superposigao de
ccos. Um diagrama do circulto & mostrado na Fig(III.3). Basicamente, o Gera —
dor-Receptor de pulses (M.6600), em conjungao com o Plug-In (M.760), produzem
pulsos de ultrasom na banda de fregquencia de 10 Mz a 90 MHz que sao leva-
dos até o transdutor atraves dc cabos coaxiais. Na sua frequencia fundamental
( ou nos harmonicos impares) o transdutor vibra sob a acdao desses pulsos elé-
tricos. Jssa energia de vibragao do transdutor ¢ transmitida a amostra sob a
forma de um pacote de ondas acusticas que se propaga atraves do cristal. Este
sinal acustico, refletindo na face oposta, retorna ao transdutor, oude & par-
clalmente reconvertido em sinal clétrico que, atraves do cabo, ¢ amplificado
¢ mandado ao oscllosedpio. Como o pacote de ondas aclisticas sofre multiplas re
[lexoes nas faces paralelas da amostra temos, na tela do osciloscopio, tantos
ccus quantuas sejam as reflexoes.

Como descjamos ter uwwa [igura estacionaria na tela do os-
ciloscopio, o Gerador—~Receptor ¢ disparado a um intervalo de tempe convenicen-
te, que ¢ controlado pele Oseilador C.W,

As medidas de velocidade sao feitas, propriamente, atra —
wes do Divisor de Decadas ( e Atrazador)., Lle tem a fungéo doe dividir a [re—

quencia do Oseilador C.W. em 10, 100, 1000 vezes e tambem, para emitir

c

{(*} Para as amostras hidrogenadas essc tempo & de 5 a 7 min, devido a um pro-
cesso histerctico assoclado a precipitagao de hidretos.

(%%} Matec, Inc.



pulsos de intensificagao (cujo atraso pode ser controlado) que entram no eixo
7 do osciloscopio. Dessa maneira podemos escolher e intensificar apenas dols
dos ccos na tela do osciloscopio. A distancia temporal entre esses dois ecos,
nedida no eixo X do osciloscOople, & o tempo que o sinal acUstico demora
para percorrer Z(p-¢q) vezes o comprimento L entre as faces da amostra (on
de p e q sao, respectivamente, o p-ésimo e o q-ésimo ecos). Na reali-
dade, v que fazemos e ajustar a frequencia do Oscilador C.W. ate os ecos

escolhidos se sobreporem perfeitamente na tela do osciloscopio. A frequencia

Tektronix

CLW.
- .
Oscil.Cont. Fektronix
FG 501 Lont. Freq.
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correspondente (), medida no contador, sera o ionverso do tempo de percurso.

]
Portanta:

V=daL(r-7)f (1IZ,1)

onde \/ ¢ a velocidade da onda na amostra. Normalmente trabalhamos cowm 0G

primeiros cinco ecos. Variagoes do tempo de percurse podem ser detetadas ate

6 - A ] o

2 partes em 107, o que nao significa, como veremos, que seja esta a sensibl
lidade nas medidas das coustantes elasticas.

Come no nosso trabalho os valores absolutos das medidas

-
- : ) N Y
530 1nportantes, segulmos os procedlmentos propostes por McbklmLu( ) ¢ de —

8)

senvolvidos por Papadakis para a correta supcerposicao das 'onduletas' .

II1.3 - Constantes Elasticas

Para um cristal cow simetria cubica necessitamos apenas
tres constantes para descreve-lo elasticamente (ver cap(l.6)): Cll’ C12 e 044'
A solugac da ecquagao de propagagao de uma onda plana harmonica num cristal cu
bico com deusidade /7 , ¢ com vetor de propagagac na direcgao _l 1 Ow , le

~ oo () ~ (5, 6, 41)
via as segulntes Trelagoes

A
_{c,+C,+2C €
/DZ':’/OJJ[NOJ - i 02,.2,0 vy = (ﬂLoZ)

= CN - Czoz //4
o [

"

Vg, ci7s] Va (m.3)

_ o Cyy) e _
Vring(oo] PW = Vs (ﬂf L/}

{(*) A referencia  (6) esareve os valores incorrctamente, esgucecendo o fator

2 que aparece nas duas primeiras cquagoes que se seguem.



—- - -~ . . . - + - . -
onde )7 & a velocidade de propagagao da onda, o primeiro Llndice da a diracao

do vetor de propegacas ¢ o segundo a direcac do deslocamento provocado.
A solugao desse sistema permite-nos obter as constantes

elasticas come fungao das velocidades dos tres modos de propagacgao:

(11 5)

o
C, = p (% +as-03")

Cum P07 5t -05) (T4

Coy= P75 (.7)

onde as velocidades sao dadas pela eq(IIL.1).

C C * C . ~ - ——
11* “12° e 4 podemos calcu
do cristal., Assim, os modulos

(L, 39)

Obtidos os valores de

lar diversos outros parametros elasticos uteils

de Young para qualquer oricntagao { 71 } serao dados por

y?.:(: 51; = [02(531“51-2)#5‘4‘{] 77 (E[,é’)

R a2 P,
T’: oéLhﬁv'f‘/ﬁJ"‘L {o{' e ol , F oo // sao os cosenos  di

onga
retores da diregao da tensao aplicada em relagao aos eixos cristalinos. Os mo-

dules de complacencia ( S..) estao relacionados acs modulos de rigidez (Ci')

(1. 3)

de forma bastante simples:

=/
CN — e :(5-*;_'5/-:)

C,t+dly= (5117""2-534)‘1 (ﬂI,/O)

qu/ - (.51,;:,/)-{ (Jﬂ/l)

Podemos tawbem calcular o Mddulo de Bulk ( B ), que &

inverso da compressibilidade hidrostatica:

B - —3/# ( CH td Cf-f) (IZZ,/:Z)

Quiro parawmetro que pode ser interessante, mals pefo seu valor anormalmeute bai



—~

0 no Nioblae, ¢ o Fator de Anisotropia

A = od Coy _ Cyy (1 /3)
C//"C/az [J

onde C', definido na eq(III.3), & a constante de cizalhamento para uma tensao

aplicada no plano ( 1 1 0 ) na diregao [ 11 0‘] .

II1.4 - Corregoes pela Ligagao Acustica e pela

Dilatagao Termica

As ondas acusticas, para se propagarem do transdutor para
a amostra e vice-versa, necessitam que o transdutor esteja perfeltamente co-
lado a amostra, isto e, que haja um mcio pelo qual possa se processar conveni—
. .~ . . ) U {5 .
entemente c¢ssa fransferencia de energila vibraclonal. Ha diversas manciras
de se efetuar essa ligacao acustica; nao obstante ha que se fazer, normalmente
uma compensagao entre as precisces desejadas das medidas, as possibilidades -
— . . - . . - . - -
tecnicas disponilvels e o tempo disponivel para a realizacao do trabalho. Em

43, 46 - . $ g . -~
(43, ) neste laboratorio usou—-se Araldite como ligacgao. Pa-

(45)

miltos trabalhos
ra os modos Jongltudinais costuma-se usar a graxa 'Nonaq' da Fischer Sci-
entific Co. No nosso caso, para unificar as corregoes nos diferentes modos e
para o reaproveltamento dos transdutores, optamos pelo uso da cola Estabilic
Express como acoplamento elastico.

Come o acoplamento tem sempre uma certa espessura, a onda
gasta algum tempo para percorre—lo. Assim, ao se calcular o tempo de percurso
{ 1/f } da onda na amostra estamos incluindo, ail, o tempo de percurso no aco-

plamento. Se tivermos medido os tempos de percurso (T1 @ T2 } do mesma modo

¥, 0

de propagacac em duas amostras com comprimentos distintos ( L1 e L2

grafico de ( 1T vcontra L } sera uma reta. O valor da ordenada no ponto onde

43

essa reta corta o eixo do tempo sera o tempo de percurso da onda na ligagao (T,).



Calculamos esse tempo para vs modos transversals e longi

[

tudinals, para valores de temperatura entre 300K e 77.3K. Para o modo lon
gitudinal esse tempo e de 0.0B/;(j‘ e lndependente da temperatura.

Para os modos transversais o tempo de percurso na liga —
gao aumenta com a lemperatura, scodo 0.0iQ}LS a 77.3K e 0.0?&}if a

300K (Graf (ITT.1).

(MU seg)

0.01 - -

o [ H OK
0 100 Q00 300 TI°K)

Graf (I11.1) - Corregao devido ao tempo de percurso da onda
na ligagao, para os modos transversais, de

300K a 77.3K .

A curva acima fol usada para a devida corregac nas cons-—
tantes clasticas em cada ponto de medida.
Para a corregao devida a dilatagao termica da amostra

(12}

, . . . 11 . ~
usamos os dados publicados por White e por Erfllng( ) para a dilatagao

b

termica do Nb. Tracamos a curva cerrespondente aos ponltos graficados e, a par
tir dessa curva, calculames os fatores ( divisores ) de corregao para inter—
valos de temperatura do cinco em cinco graus. Esses fatores vao desde a uitl—

dade a 300K, ate 1.00136 a 77.3K .

I~

£



Lssa corregac fol aplicada tanto as amostras puras como

as amostras hidrogenadas, Da fate, a adigaoc de lildrogenio ac Niabio tem influy
- . _ ) . . ~ = . {(33)
encia bem pequena em seu coeflciente de expangac Lermlca .

Outra suposigao impliclta nesse tratamento de corregao
termica o queé a exXpansao e isotropica cm todas as temperaturas, 1sto €, O COMW
portamento dos coeficlentes de expansao rermica com a temperatura € o MESTO

para tedas as diregoes cristalinas. Isto nao e necessariamente verdade, pelo

(50)

]

mencs para o Vanadio . De qualquer maneira uma diferenga, se houver, nao

sera o suficicnte para invalidar o tratamento.

I11.5 ~ Errxos de Medidas

A densidade das amostras fol medida pesando-as no ar ¢ na

apua destilada, suspensas por um fio fino de cobre em cuja extremidade foi fei

ta uma especle de cesto onde era colocada a amostra. Feitas as devidas corre —
goes no peso do flo e no empuxo da agua sobre ele, devido a sua parte submer-

sa, podemos determinar a densidade da amostra pela expressaoc:

P=l6-0,) s o P=l66) oy (T

m
s
jan
-
m
Ll
|
i

onde fJ e o peso e M1 ¢ a massa; os lndices ‘A
rem~se, respectlvamente, a medidas feitas na agua ¢ no ar; }?%9 e a irassa
aparente da amostra, isto ¢, massa da amostra mencs a nassa de agua deslocada

por ela.

. . . 0 - .
As wmedidas foram fettas a 2% C numa balanga analitica

Mettler H 20T de 5 digitos, do Grupo de Fisica Aplicada da UNICAMP. Nes-
3 R 3
sa Lewmperatura /ﬁ; = .99704 gz/om e A?r = G.00118  g/em” .

Foram medidas as densidades de duas gmostras puras, trata

- . . ) 3
das a vacua. Obtiveram-sc os valeres /C} = 8.5870 gf’cm3 e /‘j = §.5893 g/em”,
!

ol

W



. - . 3 . - .
cuia media: /ﬂ) = B.3%88 gz/cm foi usada para o calculeo das constantes
da amostra pura e que pode ser comparada con vs  valores dados por outros pes
quisadores na Tab{IIT.1). Com a adigao de Hidrogenioc a densidade dininue, o

que pode  ser visto, tambem, na tabela.

7RABALHO P(8/cw’)| ) al # |

Carroll (10) §.560 .0
Fischer ¢ oulros (A)| §.579
/1 & 57d
/1 &£ 579
Fsle Trabalho $.58¢8
/1 § 575

/! £ 597

Y, & 535

/7 £ Y57

DS
=

Ly |~
e~

o WL |~
RO~ G|~

-

(10}

Tabh(TTT.1) - Deasidade ¢o Niobie scepundo diversos trabalbos: Ko J, Carrol )

Fischer e Outros(zi) ¢ KEste ‘Trabalho.

As medidas de comprimento foram feitas no Centro de Tec-—
notogia da UNICAMP com um Ceomparador Vertlcal ( Mod. ABBE - Carl Zeiss}), O
desvio relative caleculade das medidas foi de 0.02%.

A partir das cq{(III1.5, ITI.6, 1I1.7) podemos estimar .um
erro para as medidas das constantes clasticas, a partir das precisoes dos ins-

trumentos usados. Assim, supondo uma constante C qualquer:

entans

AC  am , 24Am 4 249 (1. /¢)
C

Com wuma incerteza de 10 Hz na frequencia, para uma

&b



) -~ ~ , . c =5 _
frequencia media de 200 Kilz, e Am -5 10 , Leremos um erro percentual

para a canstante de:

§¢C =01 (IL./7)

. . . B - - -

Devemos considerar, ainda, duas outras possivels foutes de errosg, devi

das ao mwetodo de medida. Consideremos, a 300K, uma incerteza de 5% (o que

e razoavel) no tempo de corregao pecla ligagao acustica. Isso induz uma incer
N

teza de 0.137 no valor da constante. Portanto, a 300K, temoS um e€rro pOSSi

vel de 0.23% .

- - . " - —
Outra fonte possivel de erroc esta relacionada a uma impreclsac as
constantes de dilatacao termica. Supondo, aqui, uma imprecisao de 10% , isso
se propagara nas constantes elasticas como um desvie de 0.01% a 200K @

0.02% a 77.3K . Portanto o erro percentual para as constantes elasticas a

77.3K sera:

$C =057 (1L . /£)

Este sera o desvio que conslderaremos para todas as medidas, em todo o inter-

valo de temperatura. Esse desvio esta associado as constanteg que podemos de

tercinar com uma unica medida de velocidade, isto e, C' e C&&' Para as
constantes CH e 019 teremos valores maiores para o desvio,., Para C11
o desvio sera de (.37 e para ¢y, sera 0.6% .

E de seé notar que o desvio numa curva sera o valor dado na eq(I11.18),

, 3¢ o valor medido de wuma constante

rsy

menos o valor dade na eq{liL.17). Isto
elastica em 300K for o valor correto, a 77.3K seu valor estara afetado de

ulr desvio possivel de 0.15%Z . Este e o desvio que supomos para calcular a

relaxagao da resistencia.

Senstibilidacde das Medidas

Quercmos determinar qual a menor variagao A C / ¢ que poderia serme

dida com o nosso metode de medida. 0 sistema permite-mos uma sensibilidade de

=13 . . . - . .
2. 10 na medida da velocidade. Estamos, porem, limitados por possiveis e—

ros nas declividades das curvas de corregao pelo fempo do pulso na ligagao e

Correcao pela dilatagao termica.



Em 150K um cvro de 107 na decllividade da curva de corre(;.::lo relo

-
. ~ - . =5
tempo de percurse do pulso na iigacao leva a uma flutuagao de 2. 10 e

A(lfc,paraum AT de 1K,

Nesta mesma femperatura, um mesmo erro  de 107 na declividade da cur

7

- . -~ - . - N . i
va de corregac pela dilatagac termica leva a uma flutuagao de 6 .10 e
A ¢/ C, para un AT ae 1K.
Portanto, a menor varlagao nas contantes que podemos detectar sem ambi
-5

guidade, para uma variagao de 1K na temperatura, e de 2.10 /1K ou

0.002% /1K

48



V. = RESULTADOS L DISCUSSOrRS

IV.1 - Constantes Lldsticas do Niohio Purc

Damos, a scegulr, os principals resultados que obtive-
mos de nossas medidas, e suas concordancias e discordancias relativas a  ou-
tros traballios correlatos existentes na literatura.

Optamos por apresentar apenas os dados mals relevantes
a LnLcrprcta@So da anclasticidade devida ao Hidrogenio dissolvido na matriz
cce  do Nb, procurando evitar dados em demasla que, longe de contribuir para
o esclavecimento do assunto, viria apenas a ofuscar os resultados mais conse
quentes, dificultando sobremaneira sua interpretagao.

Nao obstante, queremos comparar nossos dados relativos
a0 Niobio puro com outros resultados ja publicados, pols nossas amostras fo-
ram obtidas inteiramente na UNICAMP e nunca antes haviam side feitas medi —
das semelhantes com esse material. Como terme de comparagao escolhemos o

(10)

trabalho publicadoe por Keith J. Carroll para o Nioblo purc pois € uma re-
fercncia bastante completa, cobrindo todo o intervale de temperatura em  que

fizemos nossas medidas.

Os Craf(IV.l, IV.2 e 1V.3) apresentam os valores re
lativos ao Niobio puro entre 300K ¢ 77.3K . Foram graficados, para compara
gao, os valures dados por Carroll , cujas medidas foram feltas em interva
los de 20K . Nossas medidas sao apresentadas em intervalos de 10K nas re-
sices onde as constantes (velocidades) variam suavemente e em intervalos de
5K nas regioes onde hi uma variacao mais consideravel (isto se aplica, basi
camente, para o8 graficos referentes as amostras hidrogenadas).

Para uma analise dos valores absolutos das medidas de-
vemus  considerar que Carroll estima um erro provavel em suas medidas  de

0.67 para C e C , € de 3.3%Z para C

D . :
L4 11 Por outro lado , no

127



capitule (ITT,3}, quando caleulames os desvios de nossas medidas, estavamos in
teressados can obtrer valeres que nos dessen o grau de confiabilidade na compa-
racovs o relacoes  que temes de fazer entre  as medidas, isto e, a coercncia
: . . . . - . (*
tnterna de uossas modidas. Assim, o5 crros btobals provavels de nossos va—
lores devew ser malores que os desvios all calculados.

A dependencia das constantes com a temperatura que obti

vemos ¢ a de  Carroll sao bastante scmelliantes para C&, e para Asg
4

c ..
11
pequenas diferengas que  se podewobservar devem ser  imputadas as corrcgacs -
devidas ao tempo de percurso da ouda na ligagao. Enguanto obtivemos uma curva
(Graf(ILI1.1}) para esta corregac, para 0s modos transversais, Carroll usou
- - -

um mesmo valor para todas as temperaturas. Qutra possivel causa dessa diferen
¢a pode ser, em menor grau, ¢ tratamento dado as corregees devidas a dilata-—
- . - . (11,12}
cao termicar cm ambos os trabalhos foram usadas as mesmas referencilas

para os valores das constantes de dilatagac do Niobio. 0 tratamente gue demos,
porem, para essa corregao, fol o de 'integrar' a curva do coeficiente de dila
tagao contra temperatura de SK em 5K para obter a corregao em cada tempera

tura. Carroll nao evidencia o processo §ue uUSOU Para €852 COTTCLAO.

Yara os wvalores absolutos, ovs dados concordam dentro de

L7 para C&A e dentro de 27 para C}I’ a 300K. Quanto a constan-
te Cl“ , enthora os valores absclutos sejam coucordantes, ha uma discrepan—
LA

cia bastante acentuada no comportamente coit a temperatura, (ue nao pode  ser
associada a2 qualquer corregao simples aplicada as medidas.

Esse mesmo tipo de discrepancia @ encontrado comumente
em outros wetais de transigac. Somes levados a crer que ela se deve, na rea-
Lidade, aos metodos de medidas: Carroll usa dols cristais orientados diferen
temente { ou um eristal com duas orientagoes, o que ¢ equivalente) para obter
as constantes; isso leva a um erro duplo de orientagao (e tambem na medida de
comprimento, o que nao ¢ relevante, no caso), afctando o calculo de C12 de

mancira mais dificil de predizer.

(#) Yo calculo dos desvios no capitulo (111} nao consideramos os erros siste
maticos que poderlamos comoter em cada etapa de medida (p. ex.: medidas

. - P e . . € .

de densidade foram feitas a 25°C e as de comprimento a 20 C; ambas as medl

das foran associadas {para o calculo das constuntes) a 300K,

T
v
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Podemos obter uma indicagao segura da origem dessa dis
crepancia em o escrevendo a expressao usada por Carroell para obter cssa

constante:

2
C = 2 S C +
12 £ Y1 (€4 44 )
onde v e a velocidade medida para uma onda longitudinal propagando-se mna

L

diregao {1 10 1 , € Cll e C44

Como as dependencias com a temperatura das constantes e sa0 con-

€11 Cug

cordantes em ambos os trabalhos, uma discrepancia nessa dependencia somente

pode estar relacionada com o comportamento de v com a temperatura. Diver —

L
Ty - -~ . ~ 2
sos trabalhos dao uma dependencia suave de CL =/ VL com a temperatura.
- . (50, 51 - 16
Isso acontece, por exemplo, com o Vanadlo( ? ) e ¢om o Tantalo( ).

- A - . -
Outra possivel causa dessa discrepancia poderla estar
relacionada com a existencia de gases dissolvidos na amostra. Quando carrega-—

mos a amostra com Hidrogenio obtivemos uma curva para com uima irregu—

C
12
laridade scmelbante a obtida por Carroll, se bem que com uma magnetude cerca

de um quinte daguela.

1V.2 - Influencia do Hidrogenio nas Contantes

Elasticas do Niobio

Nos Craf{IV.4 e 1V.5) apresentames os valores de Caa

1

e ', em fungao da temperatura, para as amostras ja hidrogenadas, onde @
repetida a curva referente a amostra pura.
No Graf (IV.4) pode-se notar que a influencia da disso—

Essce aumenkto ¢ propor

lugao de 1l no Nb e de avmentar a constante Ca;‘

cionaimente malor quando o H  estiz em solugao solida (fase ol } gque quan-—

do c¢sta precipitado come hidreto (fase /3 Y. Essa influencia e aproximada —

mente, 1.7 vezes maior na fase ol que na fase‘}3 . Este @ um dos pontos
basicos para nossa analise posterlor. Devewmos lembrar, desde ja, que C @

44

sac medidos na outra orientagﬁo:E_OO‘.



ung constante que nao deve, segundo a teoria, apresentar relaxacac sob um cam

po de tensao  (eq(Il.45)); em uossa analisc assoctiamos esge aumento de Cé’
4

com alteragoes basicas no csquema de [orgas interatomicas na matriz do cris —

-

tal puro. Resultado identico foi obtido por fischer ¢ outros ™ 7 para o li-
drogenio dissolvido no Vanadio. Para o Niobio hidrogenado eles [izeram medi —

das apenas a 300K , que relacionamos no Graf{IV.7).

Tuteressante, tambem, & a dependéncia de C' com  a

temperatura, como se ve no  Graf (IV.5). Lssc mesmo compeortamento fol obtido =

. - 21 ~
por Fischer e outros para o Vanadio, ¢ por Stewart e outros ) para o Tanta

lo. Os valores encontrados por este ultimo trabalho sao dados no Graf(IV.6) -
para comparagac. Como se pode ver, comparando os graficos respectivos, a

influencia do Hidregenio nas constantes C e C' 2 identica a baixas

b4
temperaturas, diferindo substancialmente para temperaturas proximas a tempe-—
ratura ambicente. Istu pode ser explicado poils C', a temperatura ambiente ,
e uma constante que apresenta relaxacao sob um campo de tensao e, pela .....

eq(l.47), essa relaxacaoc e no sentido de diminuir ¢' , isto e, a constante

relaxada ( C" } -
o r deve ser menor que a constante nao relaxada C'r) Gue .
1

por sua vez, e afetada de mancira desconhecida nessa temperatura.

fntao, o que explica o aumento de C' para baixas ten-
peraturas, 1sto é, porgque a bailxas temperaturas €' se comperta da mesma ma-
neira que c,,? I[sto ocorre pordque, para temperaturas baixas (< 15CK), se

44
(30)

gundo dados de difusao de il em Wb, o valor do tempo de relaxagao o

tal ques
para as frequencias em que trabalhamos (ver eq{I.10)).

Assim, para baixas temperaturas, cstamos medindo, na
realidade, a constante nac vrelaxada ( C' ),

nr

Concluimes, entao, gue ambas as constantes naoe relaxa—

tas { Cq' £ o' ) sao afetadas no sentido de aumentar com a concentragao
4 nr
de Hidvogento . 0 unico problema e gque nao podemos medir C;r a temperatu

{*) Embora esse aumento seja proporcionalmente menor para C',

Th



vas proximas a  300K. Se nao podemos wedir C ( a gemperatura ambiente) ,
ur

*

entao nao podemos fazer usu( ) da eq(I.41) para obtermos o tensor de deforma-
cao associado aov defelto que estamos considerando. Isto significa que os tra-
balhos gue busquen observar um processo anelastico devido a inclusaoc de Hidro
ginio numa matriz de metal de transigao deve levar este fato em consideragao.
No capitulo seguinte daremos uma interpretagao dos resultados onde & dada  a
devida importancia a esscs fatos.

NO Graf(1v.7) apresentamos a variagao relativa da cong
tante ¢, a 300K devida 3 adigao de lidrogenio no Niobio. Ha uma concor-
dancia razoavel com os valores obtidos por Fischber e outros: 1.7% por 17 at.
de W, contra 1.2% por 1% at. de i obtido por nos.

Finalmente damos, nas Tab(IV.1 e 1IV.2), diversos pa—
rametros calculados a partir dos nossos resultados e os publicados por outros
pesquisadores. Nestas tabelas, como bastante importante, deve ser notaca a
variagao do mbdulo de Bulk ( B ) com a hidrogenagao. A variagao relativa -
que obtivemos para o modulo de Bulk com a hidrogenagao fol de:

AB /B C 0.4 10 %/1% ac

cotra:

..2 ] .
AB /B =-0.08 10 "/1Z at &
obtido por Fischer ¢ outros. Devemos lembrar que o module de Bulk, ou o iunver
so da cowpressibilidade hidrostatica, ¢ tambem um modulo que nao deve, segun—
do a teorla, apresentar relaxagao sob um campo de tensao (ver eq(L.47)).

Na interpretagao de scus resultados Fischer e outros -
. - - - - - - - . -
prevendem imputar a variagace obtida no medule de Bulk a possivels erros de me
. A ; fek -
didas, o gue pode asslm sem Interpretado, no seu trabalho , mas nao parece
. - - - - .

ser o caso. Pe fato, a teoria desenvelvida no capitulo I predlz uma nac varia
cao de B; oo entanto cssa variagao de B deve ser entendida como a difcrenga

cntre o 'modulo de Bulk relaxado ( Br) e o 'modulo nae relaxado { Bnr)’. Os

(*) Ver nota referente a eq(I.4l1).
(%%} Como sua percentagem maxima de hidrogenagao foi de 37 , a variagao a ser

medida estaria ainda um.pouco proxima do limite de crro.



3.d

3.1

3.0

% o 6 6
®
O
®
® o)
®
® & °
@@ o
@ O
< ©
%a o o goo ©
&S
&
Fal
faY
O
., N
d & adap
. ¥\ ‘30...

© P> e o

5.0

2.J

Graf (I

0

V.41 — Constante C&&

do Niobio MHidrogenado em Diversas Concentragoes

Atomicas. 300K a 77.3K . Este Trabalho.



28

6.4

b.1-

6.0-

0 /00 Q00 7—(0/() 300

Craf (1v.3) — Cansraunte €' Jdo Kiobio Hidrogenado em Biversas Concentragoes

Atomivas. 300K a 77.3K . Este Trabaluo,



544 o °

{
296
Graf (IV,6) - Constante
296K =

Ct

136K,

36 al6 76 rox) 13

do Tantalo Hidrogenado em Diversas Concentragoes Atomicas.

16
Stewart e outros( ).

65



[ 0,

05,

A

Lyy

Cyy

A Fr/schey (02/)

O fFsle Trebalhe

121025 4 1

Craf (IV.7) — Variagﬁo Relativa da Constante

a Constante do Metal Puro, Devida a Adigac de Hidrogenio.

(21
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7 (k) Zfe "; C’f’f a’e? Ci C’ )//oo %/0 y/// 345% ij/c’
0.0 |2.967 /3.4 125.13 | 5.947 |/6.00 | 9.55 |8.44 (174! |.499
LY [2.970 1310 \94.9Y 15.9/8 1/5.9/ 1 9.55 | 8.4 [17.05 | .50d
300,_‘/.3 3.8 |13-09 {9459 (5.5 (/5.9 |9.95 (&89 |/7.04 | bdd

b1 13.035112.89 129.45 |5.883 |15.80 19.35 |9.85 /6.8 | 533
é?-az :?-QJ37 - BT = < i < = =

0.0 (3.067 73.37 12560 \6.17 /6.5 | 9.6518.69 |17.43 | .50
[.Y 3.049 113.15 \a5.46 {6.155 [/6.50 | 9.75 |£.58 |17.45 | .49
/00 3 13.133 173.17 195.53 16.18d \/6.57 (10.03 (.86 V/7.29 | 507
Bl 13070 119.93 125.d6 (4168 /6.5 [10.11 18.95 |17.04 | .54
9d 1337 e B e —

Tah(IV.2) - Comportamento de Diversos Pardnetos com a Adigao de Hidrogenio em Diversas Concentragaes Ato-
micas: C (Modulos de Rigidez), Y (Modules de Young), B (Modulos de Bulk) e A (Fator de Aniso

tropia). 300K . Este Trabalho.
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valores que Fischer ¢ uos obtivemos significam, por outro lado, a variacao re

lativa do modulo de Bulk relaxado com referencia ao modulo de Bulk do cristal

puro { BD) . E sobre essa variacac nada ¢ predito na teoria de anelasticidade.
e qualquer mancira, a variagao que obtivemos para B

esta fora do limite de erro calculado para nossas medidas ¢ ¢ tomamos como uma

real varilagao de 3. emrelagao a B .
P

IV.3 - Diagrama de Fase

Como Cé& e uma canstante que nac apresenta relaxagao,

g

a sadancd ne seu comportamento com a4 temperatura esta assoclado 777 apenas com
as precipitagoes de hidretos que ocorrem ac se abaixar a temperatura. Assim,
tomando o ponto onde a curva comega & ter uma mudanga de. comportamento em

relagac a curva do cristal puro, cste scr2 um ponto da linha "solvus' no dia-
grama de¢ fasce do sistema Nb-H . Estcs pontos estao representados no ........
Grafi(IV.8), onde colocamos as linhas 'solvus' obtidas por diferentes autores ,

cam o usce de diferentes metodos. O acorde entre os resultados e exXtremanente

bom.

Como metodo e medida da quantidade de Hidrogenio dis-

solvido no Nioblo, a variacgao de com a temperatura e um dos mals preci-—

44
sos, pela razao de esta ser uma coastante sem relaxaggo. Isto nos permite asso
ciar diretamente uma mudanga no comportamento de curva com a precipitagao da
fase Zﬁ . Por outro lade, o Intervalo de medida pode ser bastante reduzide .
e
Nussas medidas foram feitas em entervalos de 5K; poderiam ter sido feitas em
intervalos de ate 0.35K, por exemplo. Alias, se o intuito ¢ apenas o de nmedir
a quantidade da H disselvido, nem necessitamos medir a constante, bastando
procurar diretamente na tela do osciloscoplo a temperatura em que a veloci-

dade comeca a diminuir.
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V. ~ CONCLUSOES

V.I - Interpretagao do Resultados

Muitas imprecisoes podem ser cometidas ao se tentar
transpor uma analise dos dados de relaxagao com as solugoes solidas de gases
pesados, para resultados obtidos quando o gas dissolvido & o Hidrogenioa. A
mobilidade do Hidrogiunio na matriz dos metais e da ordem de 1015 vezes mal-
or que a dos gases pesados, sendo essa a causa fundamental que pode levar a
interpretagoes equivocadas.

0 que nao podemos esquecer ao estudar a anelasticidade
devida 3 presenca de defeitos nym cristal @ que este nao & o unico fenomeno -
que pode causar uma variagao nos modulos cristalinos. Em outras palavras, que
remos dizer que os defeitos, por si proprios, somente pela sua presenga no

(") (49)

cristal, acrescentando ou subtraindo ligagoes entre os atomos da rede

podem ser responsavels por uma alteragao nos modulos cristalines, mesmo na
ausencia de um processo de relaxagao. Visto sob esse prisma, a alteragaso em
€,y tOm & presenca de Hidrogenio e facilmente entendida como uma manifestagao

devida somente a existencia dos defeitos; o fato de 044 ter aumentado esta

refacionado a que o intersticial aumenta o numero de ligagoes atomicas na re-—

£
- .
de, dal o 'endurecimenro' da constante( )

- . . .
Poderiamos agora perguntar: Qual seria o efelto dire-

to (sem relaxagac) do Hidrogenio na matriz do Niobio? TIsto &, quais seriamos

el b
S

modulos nao relaxados ( Mnr) do cristal? Certamente que esse efeito -
nao e representado pelas curvas dadas no Graf(IV.5) na regiao proxima a tem—

peratura ambiente. Isto porque, pelo menos proximo a temperatura ambiente, o

{*) Se us defeitos considerados forem vacancias, p. ex.

(%%} A mudanga de nac esta relaclonada com as redistribuigaes dos de-

C
44
feitos sob um campo de tensao.

Referimo-nos, basicamente a constante CF.

&4



modulo que estamos wedindo ¢, sempre, o nodule relaxede ( M) do cristat pois,
r :

nessa temperatura, Lemos wr T <:<: 1.

Como poderiamos, cntao, copliccer o modulo nao relaxado
do sistema  Nb~H  na temperatura ambicnte 7 Simplesmente nao podemos: nessa

temperatura, segundo dados de difusao razoavelmente concordantes, donde calcu

lamas o toewpo QT de relaxagao para o Hidroginlie no Nioblo, teriamos que tra
. -~ . L13 s 12

balhar numa fregquencia wr da crdem de 107 rad/sep (£= 10771z)

para medivmes Mnr' Como nao podemos usar tais frequencias para nossas me-

didas, entao nao podenos medir os modules nao relaxados para o sistema Nb-H.
. : - {16, 22, 23
Assim, todos os trabalbos que tem estudado ’ ? ?

20, 55, 583 .

’ os processos de relaxagao nos metais de transigao devidos a presen

¢a de llidrogenic Lnterstlelal, consideram a diferenga de modules {ou a relaxa

cao da resistencia) como a diferenga medida entre o moduleo nao relaxado ( Hr)

¢ o modulo do cristal puro Mp). Porem, segundo a teoria, o correto sceria o
brer a diferenca entre o wodulo relaxado ( Mr) e o modulo nao relaxado do

ristal M .
c tal ( nr)

. - - - ]
Isso e ate compreensivel poils, no tratamento dado por
(i7)

. . 1 - -~ . -, . o~
Nowilck (que e uma referencia basica em todos os traballios sobre relaxagao

devida aos defeitos puntuals cm redes cubicas} nao fica cxpressamente eviden

()

ciado,nus resultados finais , & distin¢ao entre o uodulo nae relaxado ¢ 0 mo
dule do eristal puro.
. ’ - - - - .
Basicamente por 1lsso, Introduzimos no capitulo (1.Z2) o
~ . - . ~ - .
Lratomento geral para um solide anclastico lincar padraco. AL, procuramos cvi —
denciar as distingoes entre o module medido Hl), o modulo relaxado, o modu-—
1
to nao relaxadeo e o wmodule do cristal puro. Suponlmos que o tewpo de relaxn

— . - . —- .
qao, na temperatura T, sc)a éT'( S o pracesso Liver um unleo tempo de vela-

xagao) . Assin, se a medida M (w, 1) e felta a uma rtemperatura T, ¢ a uma
m i
frequenacia vy tal que:

(]
Lt
[
[
e

1, r - - B -
(%) No nesso tratamento, no capitulo(I}, as cq{T.40, 41, 473, 44, 45,



entao: | | |
fV1 b ( '{‘; 2 ‘Z_r{ I = 4 ¥ir

Isto ¢, estaremos wedindo o modulo nao relaxado { do cristal com os defeitos)
Diferentemente, se a medida e feita a uma temperatura
{ T, ) e a uma frequencia ( W, } tal que:
-
T << 1
22y T,

entao:
/“7ﬂ,( ‘W :?}:) = M,

Isto e, estaremos medindo o modulo relaxado (do cristal com os defeitos).

Devemos notar, ainda, que o tempo de relaxaggo depende

exponencialmente da temperatura:

e T ,()XP ( - _fj/.._ _)
O —r L L. [ ———
C_ o gt f( ;.
7
onde H e a entalpla de ativagao para os defeitos, e k e a costante de

Boltzmann,

Analizemos, agora, o caso particular do sistema Nioblo-
Hidrogenio. Com os dados do cocficiente de difusac do Hidrogenio mo Niobieo, pu
(30)

blicados per Wert , podemos calcular, aproximadamente, os tempos de relaxa—

cao, a diversas tenperaturas, atraves da Cxpressao:

T = %

®or /.}

< D
onde (! ¢ o parametro de rede do Nb, D & o coeficiente de difuszo do H
no Nbh e 72 & um nimero referente a ocupacac tetraedral, Temos, assim, a

segulnte tabela para o tempo de relaxagao!

p(rfse)l (k) | Tseg) | (W)
7.5 1076 5 300 2 107V 5, 107
5. 1070 250 o 107 1. 1070
1 1077 200 T L2 1672
1. 107 165 1 1077 % 2.5 10t
5. 107 150 5 107 | 7.5 107t
2. 10710 125 L1 1077 2.5 10”
5. 101 100 j s 107 1 13 10f




Como nossas medidas sao [eitas a frequencias  {(w) da
] & - . -, . o

ordem de 107 rad/seg, deveriamos ter, para essa frequéncia, um pico de frie—
¢ao interna a temperaturas entre 1209 K e 1509 k.

Portantoe,podemos esquematizar o significado das nos-
sas medidas da segulnte mancira;

. Q . - -

ii— Aclma de 150 K estamos medindo o module relaxado do sistema Niobio -
lMidrogenio. (Hm=bil. 3.

pi= Abaixo de 1209 K estamos medindo o modulo nao relaxado., (M =M ).
m nr

::— No intervalo de tewmperatura 120K - 150K o modulo medido depende -

tortemente da tewperatura, variando eatre Mr ¢ Mnr

Reescrevamos, novamente, a eq{l1.52)

S } . al
S AC = CrmChr - _:%c s Clor 1/_12__%1@

Vemoas claramente que, para obtermos ¢ fator de forma (;4;—A&) necessitanos —

T

do valor de C . Nao podemos assumir que CI =C'p , como tem sido feito ate

nr nr
agora., De fato, tal suposicao ¢ equivalente a supor que o Hidrogenio nao cau

sa deformagac na rede do Niobio. Expliquemos melhor esse ponto: Se o modulo

nae relaxado do eristal com os defeites, isto a, © modulo do cristal ''com os

defelitos distribuldos uniformemente pelas tres orientagoes dipolares™ (C',.),

. .. . . - - - .
for igual ao modulo do cristal pure (L'p), entao nac ha motivo para que 0

cristal com os defeltos "reorientados” pela tensao aplicada tenha um modulo

(U‘r) diferente de modulo do eristal puro. Talvez, melhor ainda; se a 'prescn—,

ca dos defeites no eristal ndo altera os seus modulos, porque sua (dos defei-
tos) reorientacao o faria?

Ora, que a prescenga do Hidrogenio na matriz do  Nio-
bio altera os modulos do cristal esta bom estabelecido em pelo menos cince
trabathos diferentes: este trabalho e as refercncias (16, 21, 23 ¢ 53). Que
as deformagoes causadas na rede do Niobio pele i intersticial ¢ relevaute
pode ser constatado pela comparagao do traco do seu tensor de de[ormagﬁo
(Eq(1.19)) com vs trages dos tensorcs correspoudentes a dissolugdo de Carbo

no ¢ Nitrogenio na malriz do Ferro, dados por Nowick;

67
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Tab{V.2) - dragos dos tensores de deformagaoc.

Para calcular C' {ja que nao conseguimos medi-lo )
nr
para o sistema Niobio-Hidrogenic faremos, cntao, uma suposigao basica, cujas

evidenciag passamos a enumerar:

3 - B
—1) ¢' ¢ C,, sao,arbas, constantes de c1za1hamcnto(para as diregoes El ! Oj
= ) N s

e \l 00 ‘ , respectivamente);

~—2)Todos as trabalhos cltados wostram que a constante relaxada C'r e Cdé o

0 WESNC conporfamento com a temperatura que a respectlva counstante DpUra

(C'q @ C,,j ), quando o Hidrogenio esta numa f[ase definida { ol ou ;5 J. Is
T L4 '

. - . (55) . .
to pode ser visto nos graf(IV.4,5 e &), O trabalho de Magerl evidencia

iLsto mals clavamente ainda, para temperaturas entre 300 K e 600 K,

. . o (Z21) L~ . . ey
133 0 trabalho de Fischer mostra que, para o Oxigenio dissolvido ne Niobio
e no Vanadio o efeito da dissolugao do Oxigenio e o mesmo (em sinal) nas

constantes qu e ¢'. Awbos aumentam com a adigao de Oxigenlo, sendo o efei-
4
to em G da ordem de 1/4 {para Nb) e 1/2 (para V) do efeito chservado em C&&'

aqul a constante ' medida ¢ a constante nao relaxada (C'nr). Portanto o

efeito do intersticial ma conslante de cizalhamento nao relaxada ( Cér)

¢ o pesmo que na constante de cizalhameuto C,,. Somente que o© efelto cm

44

o e relativanente menor que om O,
nr 44

— d)abaixo de 120 K, como vimos, o8 modulos que estamos medindo para o sistema
Nioblo—Hidrogenio, saoc os modulos nao relasxados. Podemos ver nosgraf (IV.35e6)

que o efeito do Hidrogenio na constante nav relaxada €' ) (isto e, abaixzo
ur

17

. Novamcnte o efeito em (' & relativamente me-

de 120 K) ¢ o mesmo que em Cgr
')

1 ey T B
nar que Sl b4

fors
oz



Considerando estes pontos, a suposigao que fazemos
¢ a de que o efeito direro do Hidrogenic wa constante nao relaxada C'1 ,
Hi

temperatuora ampiente (portanto na Lase OC ), & de aumentar C' (cm relagao

ot

a ' 3 de maneilva ddentica ao aunento om Cf_;

na fase & ¢ na fase}ﬁ’. Mais

P 4
explicitanente, a vazao entre o aumento relativo de CL& na fase 0L , e
sed aumento relative na fase ;? e aproximadamente 1.7 . Assim, o aumen
ot P St aca o1 , 3 ) - .
to relativo de em relagao a O na fase of , deve ser 1.7 ve
nr P =

zes o agupento relativo de em relacao a ¢! na fase'jg .
P

C'I
nr

; ‘a drgumentacao recalculamos c ieve : o
Com esta argumentacao recaleul $ qual deve scr

valor de c' a 300K  para cada uwna das uoucentraQSes, atraves dos va
nr 2
lores covrespondentes a 100K ,  supondo o fator multiplicative igual a
(%)
1.7 .
Agora, com os valores de C' , caleulamos a relaxa
nr -
~ - oY - ¢t -
gac da resistencila {( _r nx ) a 300K para cada concentragac. Estes va
; 2
nr

lores estao no Graf(v.1l) .

Calculamos, entao, através da eq(I.52), o valor do
fator de forma correspondente ao tensor de deformaggo que represcenta o com—
portamento do H  no Nb, Estes resultados estao na Tab(V.3).

Estes valeoves obtideos para as componentes do tensor

de deformagao sao bastante significatives pois :
A//R """CQ
o
¢ exatamente a razao que podemos calecular teoricamente supondo um modelo de
esferas rigidas, pava uma ocupagao tetraedral, ¢ considerando as distorgoes
apenas nos vizinhos mals proximos. Nesse modele simplificado a delormagac 110

eixo tetragonal © exatamente o dobro da deformagac nos cutros clxos perpen=

ot

diculares. Assim somos levados a conclusao de que o coupa posigoes te
tracdrals na rede cco do Nb. De fate esta posicgao parcee ser a maks indi-

w ol . . .y R B P 3 Cbams
cada para a ocupagac pols, na rode  coc, € 4 Wals edpagosd parda o lulbers-

{*) Uma diferenga deste valor entre 1.0 ¢ 2.0 nao altera fundamental —

mente o resultado {inal ne calcule de /1/ e H.l ;
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Graf (V.1} ~ Relaxagao da Resistencia em Fungao da Councentragao Atomica de Hi-

dvopenio no Niobio, a 300 K.

ACI/CO /{;_/Lz Ar*'zA& A[ AJ

0.4 |0.04F10.d0%|0.100 0.05d

Tab(V.3) ~ Relaxagae da resistencia ¢ as componentes do tensor de daformagao

para o Hidrogenio no Niobio, a 300 K.

CoL . , - . ) . -
ticial { ver capituelo{f.1). Essa ocupagao toetraedral Lol encoutrada  tanbom

{84
o - VH 4 T 1 e -

pur Souwikov o outros ) com o metodo de espalharenteo de Neutrons.

Cuonclulmos, portanto, ua o cieite Svock o sistema Ko-1F o

consideravel on vista dos valores obtldus pura ag componentes do tunsnr{%



V., 2 - COMENTARIOS

1) A suposigao que fazemos para o calaulo da constan
. " . . - -
Le O nao relaxada a 300K parcee-nos bastante plauslivel; o melhor de todo mo-

do, que a suposicao do que CF = ' . Poderia ser arguldo que C' (a 300K)
L 1) ur 1.) nr

. . . . - . . -~ .
[osse mulbo malor e O , ¢ poderlamos conclulr por wma ocupagao ocltacedral.

Poderia, Mas nao conheccemos nenluma evidencla de que seja assim, Todas as evi-
dencias gue cxpusemos levam a nossa suposiqao.

2} Nossos rosultados sao bastantes semelhantes aoes ob—

: . (21 (16

tidos por Filscher e outros com Nb e V, por Stewart e oubtvrus ) com Ta,

¢ corroborados, para temperaturas acima de 300K, pelo traballio de Magerl e
(55) R . _

outros com Nb e V. Ho entanto evitamos uma cowparagac direta entre os re-

sultados, principalmente os valores da relaxacao da resisténcia da constante
¢l Zicy }, por se tratar de quantidades com diferentes significados, devido
a diferenga de tratamento.

Mo que se refere a 'variagao' de €' com a concentragaoc
de Hidrogenio, a 300K, os dados, de Fischer ¢ os mossos, tomados no mesme gra-
[ico, indbicauw wa resultado mals proxime ao nosso, lsso pode ser visto no grafi-

co o scguinge:

1.oo} 1 A Fischer e oulros
¢ | o Este Trabalhe

L
4

| S DR T O
T a sy Al H

Graf{V.2)— "Variagao relativa de C' com a concontra~

r

950 de H, a 300X.

3) Pela eq(l.52) vemos que a relaxao da resistencla e propovcloual a T 7,



C = oy
23 (56) - . L
Mager]l w outrus{ ) , scepundo Alberts ¢ outros , "Falham em obter cssa de

pendencia de ﬁicfcom a temperatura'. Na rcalidade essa "falha' e nenos seria

-
3

do que possa parccer, desde que a comparagao naguele trabalbo felta entre

i e
T P

V.3~ PROPOSTAS PARA NOVOS TRABALIOS

Um dos resultados mals significativos deste trabalho
¢ o de evidenciar uma dirvecgao possivel de pesquisa nesse campu que torne 0s

resultadoes nae amblouos, Ha quatro variavels principatls que devem ser conside

radas: o intervalo de frequenclia om que yodemos usar o ultra-som (10-100Milz
3

a coucentragao de [, a temperatura ¢ a possivel formacace de outras fascs.

- . . . - .
No caso partlcular do sistema Nb-ll teriamos uam pieo de

H 1

friccao interna, nas frequenclas acessivels, apenas no intervalo 130K - 200K.
Por eutro Llade, pora evitar a formagao de hidretos, deverlamos usar concentra—
caes pequenas {menores que  0.3% at.) de hidrogCunio. AL, poderTamoes medin tan-
to a atenaagao das ondas (friccgao interna) quanco a relaxacio dos mbdulos Ci
fungau da (requencia. U3,aqul,o inconveniente de os cfeitos serem pequenos pa~
ra balxas concentragﬁcs, conw se pode ver dos dados ja obtidos.

Outra Tinha de trabalho, esta mais interessante, Jdeve
possiblilLar a ubtengﬁo do tensor de dcfurmagﬁo de uma manciva mals segura, po
is as medidas poderiam ser feltas a temperaturas e concentracoes mais altas, o
numa so frequencia. Basicamente consistiria em medir as valocidades de
ultrasomn numa cevta diregao de propngagao, com tensoes (maioresque aquelas das
andas ultrasonicas) aplicadas em outras diregoes conhecldas. Para isso, noen

tarto, seria necessario um estudo das ocupagoes dipolares para tensoes apllci

das em diferentes diregaesje escolber as mals convententes.
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