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R E S U M O 

F,"Jr~un medidas as constunles elásticas do Nb puro l' apus 

hidr-ogcna<,;ao ate 9.2% at, nu intervalo de JOOK a 77. 3K. l:ma análist: ma1s 

;nct:isa da l..:uria lLovuu a conclusÕ.o que se dcver-i_élm usar valores diferee.ntes 

pnra a constante rc~nxada ele u:n ccisL.:1l com defeitos e a constante de um 

1:on oo,il'lo qul' e con.sistcnte com os resultados de outros trnbalhos. 

Concluímos que o efeito Snoek Jcvicio a presença do Hi-

dt·u.,;Z.nio na l-ede do NiÔbio nao ê despcezÍvel te. corresponde a t:ma ocupaçao 

t<.:tra,;dt-al. Esta conclus~lo ê baseada no fato du o tensor de Cciormar;ão ter 

u~a elipticiJiJdC relativamente pequena. 

ABSTRACT 

Tbc elastic con~Hants o[ pure antl llicirogenated (up to 

9.2 ,lt% ) T) 1-.'1-'rc mcasured in the range 300K - 77. 3K . H e ma de a ana ly 

\;\õ concluck fr"om this analysis thnt thc 

vall:,'!> uscd for Lhe rc1axeJ constr-mt dnd the constant of pure m~.e.ta1 nust 

\Je diferents, It 1s cdrr_;_ccl out a explanatiun uf our results from a model 

Lllat is coupatible ~..·_i_th the r~s;1lts uf othcrs vwrks. 

h1e concludcd that the Snm:.K. effect, rclated to the H a 

tc'ms in thv Nb m3t~·ix, 1s not· negligibl.: and corresponds to a tetrahcdral 

the defonnation tensor 

s~1al 1 . 
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:SÍmbolos Usados neste Trabalho 

Parimetro de rede 

Fator de Anisotropia 

AtÓmica (concentraçâo) 

~1Ôdulo de Bulk 

Parâmetro de ordem da distribuição de dipolos 

Constante elástica de rigidez 

Concentração molar 

Campo Elêtrico 

Frequência 

Força 

Energia livre ( a menos da contribuição configuracional) 

Função de energ1a livre de Gibbs; HÕdulo de Cizalhamento 

Entalpia 

-16 
Constante de Boltzmann ( l. 381 10 erg/K ) 

Expressão das deformaçÕes térmicas num cristal 

Índice ( de um eixo dipolar) 

MÓdulo cristalino ( qualquer ) 

NÚmero de defeitos num cristal 

Não relaxado 

NÚmero de Avogadro ( 6. 0225 10
23 

) 

Índice (de uma orientação dipolar) 

1ndice (de uma orientação dipolar) 

Relaxado 

Constante elástica Je complacência; Entropia 

Temperatura absoluta 

Energia 

Velocidade 

-''1 3 
Vol umc AtÕmico ( pé! ré\ o Nb: 1. 796 10 '-- cm ) 

3 
cm Volume Molar pé!ra o !'1b: 10.817 

Deslocamento 

e 
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HÕJulo J<.: Young 

Frequência angular 

Energia elistica 

C:oseno Jireto1· Jc uma direç,;o cristalina 

" " 

" " 

Variação relativa da qu.o.mtidade X; "Re1axaçdo de Re­

sistencia do mÕd,_Jlo X " 

Parâw.etro de urientaçao cristalina 

Deformação 

Tensâ.G 

Componente Jo tensor de deformação; O proprio tensor 

Densidade; Hui tiplicador de Lagrange 

Tempo Je relnxação 

Direção cristalina 

Todas (e qualquer) as díreçÜes 

Plano cristalino 
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APRESENTAÇÃO 

No come1;o da década ele 
(14 • 15) . 

40 Snocck descolJrHI -

u:n c:fc.Lto pÔs-elHstjco no Fe contcllG.o Carbono, semelhnncc ao efeito pos-magn~ 

tico \fc!C jâ estudar-a ru:stt::'. mesmo metal. Sua explicação do fenÔr;-:eno foi que a 

aplic:tç"Zio ,__;c tcnsií.o provoca uma rcdistribliição Jos 3toruos de Carbono nas po-

s1çocs intersticiais da rede do Fe. 

Diversos tratamentos(2,3,4,.17,20,39) foram depois J;:. 

-~CII'/ülvidos coll)canJo o problema em termos d<i reorientaçao de defeitos (consi_ 

dc;r~Hios (:<_,:no dipolos eLÍsticos) nas Jiversas simetrias de ocupaçao. 

O estudo desse efeito 
(52,53) . 

para os interticiais pesados 

(,;, N, \J) esta razoavelmer.te bem estabelecido na literatura, o que não acont~ 

cc qu<11ll:o o .inte-rsticial e o llidrogênio. D..:: fato, hâ uma controvérsia na lite 

caLuLl q~Jilil~o a poss1bilidade de o ll ser respon;;âvel poc um efeito aw,lâsti 

co con.siderâ'JL!i nas redt'S dos metais de transição. Segundo alguns trabalhos 
., . 
._t), 55) 

ine::istcntc, 

o efciLo Snoek devido a presença de 

ou muito 
(21, 

pequeno. Ou L r os au t('l'CS 

H na rede do Nb (p.ex.) 

56) 
conl: 1 uem pela existen-

,~i a d(' uT:J efld. to ~3nock considerâvel deviclü ã adição de H ao Nb • 

No capitulo l procuramos colocar o problema de forma 

J. pOSS.Í.bil.Í.tax una COT:'.preensão ge>ral da élnelasticidade devida à l'Cül'lentaçâo 

dus J;::fcitos punlt:ais numa rede metâLic.:J.. A aplicaç.ão para os dipolos tetrag~_ 

nals nu:na rcJc ccc e tirada diretamcntc dos resultados da teoria, o que nos 

pélr<-'CC ser uua manc1ra :nais convPni..:ntc pnrJ a compreensao das equaçoe.s corrc_E 

pcndcntccs. D<Tmos ên.faSl'- ã teoria anelâstic:a para um sól-íclo linea-r· padrão, pois 

isso é~crii neccssario para o mode1o de interpretação que propomos. 

t\o capÍtulo 11 óamos os proccdiml:nto.s ...:-xperimentals cow 

a•; ~~;no.str.J.s: su::1 oLtcns:ão, crescimento, oricnt<lÇ;J.O, polir.-tcnto~>, tralamento;;,h~. 

No capÍtulo III descJ-eVvr:JOS os procedimentos -rch.~J-en-

Lcs a:--; uwd-id~1s: pesagem, comprit:ll'.llt.u, velocidade, correçÕes e desvios (L:Js me~ 

1 



C:iJ~,s. 

Apl-cscnlamos, no cap1 t.t•lu lV,a anÚLis.:. e os resultados 

cL:J,; :ncdi.dac>. i'ru--:uCiliT:us aprcscntor principc.J1m,,ntl-' os resultados relacionados 

n~Tis d l r·ct;ai;;cntc 2 com?rcensno do efei. to Snock no sistema Nb·-11 Sao apre-

senLadclS, tiu:lGê:n, ctiversos outros n:sul tados que julgnmos importantes, embora 

No c.apÍtulo V desenvolvemos um modelo através do qual -

Lnte>rprctamos nossos resultados c os obtidos em outros trabalhos. 

Neste trabalho usamos a expressao "constantes elásti 

c::ts" para designar tanto as quantidades s .. 
'J 

quanto as 

,JistiiH:ão se torna necessária ou conveniente, chamamos 

s .. 
'.1 

de "módulos de complacência. 

c .. 
'l 

Quando uma 

C .. de "mÕdulos de rl 
'l 

2 
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I. - INTROIJ"C(,:ÃO 

I.l SoluçÜeõ.s SÕlida.s lntcrsticinis 

Numa rede compacta ele ãtuliloS esfericos formam-se, normal-

J:il:;,te, espaços entre os pontos de cantata das esferas. Átomos como o hidrog8-

nio, c.-:n-bono, nitrogênio, oxigênio, ruuito leves para fuucionarem como substi-

tuc:Íc)nais, tendem a ocupar esses intersLÍcios da rede. A essa dissolução de 

at<J:nos pequenos nos interstÍcios de uma matriz de âtomos normalmente pesados 

c~1ctclis) di.1-se. o nome de solução sÔlida 
. . . (•) 
1nterst1c1al • Numa rede compacta -

(cc i1; clois Lipos Jc intersticiais: tetraedral e octaedral, sendo a pos1çao 

L<'lrilcdrctl 1ncnor que a octaedral, Na posição tetraedral pode ser colocJ.do um 

;jlo:no com rnio 0.225 do raio do atamo da matriz sem haver 
. - ( 39) 

d1storçao. 

pusú;:J.c octacdral essa raz::Ío eleva~se a 0.414 , Numa rede ccc tamhém há do 

_i_:.; tipos de inlersticlaí.s: tetraedral e octacdral (Fig(I.l)). Mas nesse caso 

a pofoaçao tctL1c>dral ê maior qu'-' a octaedl·al. Na posição tetraedral um atemo 

c:o~ r;110 0,291 do âto;no da matriz não prodüziria deformação na rede; Jél na 

pus1çno o,:Laédral essd razao ê de apenas 0.155. 

Na rede ccc temos doze posiçÓes intersticiais tetraedra 

JS jJOr célula un"Ltãria c; seis posiçocs octaedrais. Temos, portanto, SCLS posi_ 

çCcs Ll'll·aeJrais c três octaedrais por vuluL.Je aLÔmi("o (ou por âtomo). A maio-

r la dos metais de tronsição pode. formar, também, carb12.tos, nitre tos, hidretos 

(; \] (' ~;<li) compostos ma1s estavcis. !"~o há, realmente uma clara distinção entre 

1:ua ~,ulução sÕlida intt:!rst-iciaL e o "cmnposto intermetâ1ico" corrcspondetltC 

r:, TU31S, u~;;,1 questão de regul2ridacie c :11obilidade dos intersticiais. 

A mais impoctantc soluç<lo sÓlida intersticial é aquela 

\'') O que a di>tingue da >olução sÔlida oubstitucional CUJO requioito funda-

~~nlal ~ a equiJaJc dos di3metros at3micos do soluto e do solvente. 



' · ,. 1 J)"J9'c ,. I'J'r· ''" •,:<lrLH.lilD cm erro. , o erro p11rn .so 1 1 :I ca-se nu;:-,,a Cé;trulura ccc 

U>rr,) ,;clta); a l4U0°C ele transforma-se par·r; Lma estn1tura cfc (fclTO gama) 

t' ;o ')](/C: nov;1 mudan·~a de fase ocorr'-', tran:.;fon:Jando-o para uclél cstrulur<l ccc 

(f,:,~·ru alfa). A solubilidaCe ma:nr,1a Jo caLlJOno a 723°C na matriz cfc do fcr 

ro c ._:c aproximadJmenlc 1.4%, enquanto na lilélLriz ccc, nessa mesma tempL'ratu-

r~L, 0 dL' JPL'nas 0.025::. Asslm, aquecendo ou esfriando uma amostra de aço-car-

:)U\10 pockuos disso1vc'r ou prl'cipitar carbono na matriz do ferro. 

~a tempera do nço o que fazemos é manter, con1 o resf:riamcn 

to l-â~JiJo, uma grande percentagce1 (maior q0e o limite de solubi1idade) de car-

bcnw l'l:l Scllu<,:ão sÕlida na matriz ccc (ferro alfa). Como os inter;-;tÍcios da 

s?w bem menores que os ela rede efl:, as J.istorçÕes provocadas na ma 

~nz Sc'r<!O consideráveis, funcionando como barreiras ao Jcslizamento das dislo 

caçGcs; d~Í o consequente endurecimento do aço. 

Foi nessa solução 
. (14) . 

sÕl iJa que Snoek descobruJ um efeito 

p0s-c I ::Ís t:i cu sem<'l hanle ao efci lu pÕs-magnê ti c o qtH' la h:J.via es tudaJo. Esse e-

lc•iLu, getwra1ízado p;..!ra outn1s atomos intcrst:iciaís cm outras matriz('S metÚli 

c.~s ccc, C' que Lcaz o S<.o•u numc. Nosso trabaii1o consist..c, hasicamt~nte, cm cstu 

d~u- c.sse efeito par<.l o Hi.drogênio dissolvido ~1.1. matri:t do NiÔl>io. 

,.,.--- ----
' ' /I 

' I 
(--~---

' 
I 

I ' : ' ;!. ____ _ 

' I 
I I 

""'"'""c ' I ., ---,--,. 
' ' ' ' ,, 

_______ _y 

octaeJcal 

,-:--~-"" . -----,"'1 
I I I 1 1 

I I I I 1 1 1 I I I 
(--~-- • -,- -i I 

I 1 · ' • I I 
I L- __ I_ -.J-- ___ !----} 
I I , 

I I ' : / 
1 I / 1 

I I I 1 L _____ _y ______ Jt 

tctraedral 

Fi.:.;(l.l) - l'o:;ic,:Ües intersticiais nllma redü. ccc. 
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I.2 Anelasticidudc - Fricção 1nterna e Rt>laxação 

Ka teoria cl3ssica da elasticidade linear e sempre assuml 

t:a um;:t vaLidade exata ela lei de Hooke: 

(I. I) 
ou 

(L2) 

onde a- ê a tensao aplicada, e a deformaç:iío e C e 5 sao as constan-

tes el:Ístlcas do corpo. Isso implica que as deformaçÕes num sOlido perfeita-

;;Kn te é; lâs ti. c o são uma função bi. -unÍ v oca da tensão ap lícada, a dependência te1!,1_ 

poral das deformaçÕes sendo completamente determinada pela dependência tempo-

ral da tensão. E mais, a deforma~:ão e a tensao estao sempre em fase. Conseque~ 

temente nao hÔ dissipação rle energ1.a no processo de deformação e o corpo sob 

de[or.llaç::Ío, quando submetido a uma tensão harmÔnica, teria suas amplitudes de 

oscibç·;o tendenJo ao infinito, mesmo para pequenas tensÕes aplicadas. A equ~ 

ção Jc moviucnto p<ll·a um sÓlido perfeitamente e.lãstico, sujeito a uma força e2:. 

terna 1:, ser~ ,Jada por: 

f m.X +!x (J.3) 

,Jnclc X c D cles1o(:amcnto, que dâ a amplitude d'l. oscilação rio st)liclG, m e 

un:a medida da sua lnc.rc:l..J. c / de suas pr-opricJadL'S cL:Í~;ticas. Para uma ten-

nndl' 

F 

com 

{Vm) Y.t 

l'u exp(iwt) a so-lução corTC'~~pondente de (1.3) se-

X= o 

.x, exp (i wt) 

m (w/-wil) 

(I.~) 

(I.5) 

Tal tl.·atmnel1Lo SL'rve como uma Zlpro;.nmaçao nw1s ou menos a 

dcqu;1da, rnas nao traduz o que acontece num sOlido real que, normalmente, nao 

obedece_ a lei de llooke. Isto signifil:a qu.:1 as deformaçÕes não sUo um.:1 funçno 

:Ji-unÍvoca d:1 tensão e seu valor instantâneo, dada uma tensão, será seguido -

5 



por UJ:lé!. deform.:1ção dependente do teJclpo. Isto r-esu1 t;J. num processo histtT~tico 

' - . l - . E - f . - . (*) quanuo temos uma tcnsao osc1 3torlrr. ·s:_;c e uJ;J e l'lto anelast1co e, a dis-

Slp~ç.::to de C'nergia resultante, chamamos "fric(;Go interna". Formalmente, a 

cquar~ao de liJuvimcnto para um sÓlido elástico linenr pode ser JP.odificada para 

levar cm consideração a Jissipação de eneq;iéi num sÓlido anclâstico, simp1es-

mente adiciooando um termo proporcional ã taxa da deformação; terÍamos, cntao: 

F m .x t-i< :X. +l.x (I.&) 

onde m L sao constantes independentes do tLCmpo. 

A medida da fri.cção interna num corpo submetido a uma teu 

sao oscjl3tÕria será dada pela razão entre a energia dissipada num ciclo de 

tens ao max1ma energla elástica ( W ) armazenada no corpo: 

Para uma oscilação livre ( F= O ) uma boa medida da . - . - (39) 
fr1-cçao 1-nterna e dada 

pelo decrescimento logarÍtmico ( 6 

(!. 7) 

onde XI c ..X.z. sao duas amplitudes succss1-vas de oscilação. Outra medida co-

nnJmcnte usad<l e a atenuação de ondas acústicas de alta frequência no corpo. 

limo. mane1-ra alternativa de observar os efeitos do compor-

tJ.mcnto anclâstico de um sÕlido ê considerar as mudanças que esse comportam€!!_ 

to :introduz na reL1ç:::Ío tens3o-deformação d_o sÓlido. Tal tratamento é feito a 

parti.T de um modelo mecânico em que o sÓlido é considerado um combinação de 

J:lolas 'hookcanas' (deformação proporcional à tensão) e de pistocs viscosos 

(la;-;a til' V<.ll"L~u,;au da dL'lonH<:ll~-ão proporcional à tcns::Ío). Em t.:ll modelo, a rela-

ç~w Lens~Ío-dctorma<,<.ío scr::i uma combinação linear da tcns<Ío, da dcfonnação e 

da.'> suds n'spccti_v;:ts taxas de var:iaçno. No modelo mais gera1, proposto por 

Zcncr, tcrL'mos: 

(*) t:m s~lido e considerado el~stico quando a encrg1a total de dcformaçao Je 

l~enJe SOl:a:::ntc Jo estado de dcfonn.::tç::io C nno do c.::tmÍnho pelo qua1 CSSC es 

u,!o é ublidu. Esta definição inclue os sÕlidos cliísticos 1incar c nao 1iucdr. 

:;o Últiwo caso, a tonsâo é ta:nhém uma funçi'ío bi-unÍvoca da deformação, mas sua 

L':--:pn:é~sau ínclue termos de deformação de ordens mais altas(29, 39 etc). 

6 



• 
=cE-rdé (I. á') 

onde a b c d sao constantes. 

Um corpo que obedvce e'sta equaçilo é chamado sÓlido linear 

pnd~_?_::_· Se temos um sÕlido com comportamento anelâstico, suas relaçÕes tensao·-

dl·funnação devem ser expressas por essa equação. A resolução desta equação d~ 

ve levar a uo resultado que expresse u decorrente r-elaxação dos mÓduloB elás-

ticos do 
. (39 49) 

sÓlido, que pode ser cscr1ta como ' 

(I 3) 

onde M,., c o mÓdulo dinâmico (que c medido numa frequência angular IJ!': rJ7!}), 

c o mÓdulo (elástico) nao relaxado do sÓlido, MR. e seu mÓdulo (elás 

tico) relaxado, e ?: e o tempo de relaxação para tenaao { ou deformação) 

constante. Podemos reescrever a eq(I.9) da seguinte forma: 

= 

onde 

4 1'1 (url A 
fV1 == IJ"' 

I 
---:-:rJ 
1 +(ur7) 

([.tO) 

chamamos de "relaxação _2a res2:.stência" ("relaxa-

tion .strcnght"), Ao termo a esquerda da cq(I.lO) chamaremos de "defeito mo-

dular". 

A ex;n-es.sao para o amortcc..:imcnto d.:1s ondas (fricão intcr-

na) sera dada por: 

I+ (wr-)" 
(I. I/) 

onde ~ c. uoa medida da fricção interna e e~ ta celacionada com o deccesci-

mento logarÍtmico por: 

(I. !d.) 

:-la eq(l.lü) podemos ver que se a tensao aplicada c tal 

7 



"'"~ L& z >> 1 , o defeito modular será desprezÍvel, is tu c ' u mÔdul o medido 

teta o 1r.csmo valor do mÓdulo nao relaxado ( /Vl,q ) , c o sÕlido apre~er:ta um 

cmlpl!CLJ.met1to elâst-ieo. Para f.,/f?:<<1. o Jcfcito moduL:lT ser8 l'Sscm·iaLEcntc 

idZ:LJL.i.c:o ; rclaxaç,io da resistência e o sÓlido terá um comportamento Lnmbêm 

l'l:i~;Li.co, :_-;o:nente que com um mÕdulo elástico diferente, Finalmente, paril •.. 

t.ff'L N J. o defeito modular· Val depender fortemente da frequência, isto 

o mÓdulo medido depende de W' . 

e, 

Este comportamento pode ser melhor entendido supondo o 

:;()] ldo car:1clerizado por um certo p.:1rametro de ordem genérico, responsável p~ 

lo S<2\J comporlanocntu anelástico. Para frequ-z:-ncias muito gr<:mdes (tJJ"Z'">> 1. ), 

n pacunetro de ordem nao dispÕe de Ulll tempo hábil para agir: sua açao duran­

lc um 1·iclo e, Jc fato, nula. Nestas condi.:;Ões, variando a frequencia nao pa­

rlemos obscrv<lr ncnhuma alteração nos módulos cristalinos e, por outro lado, o 

au·i lo inlcrno será nulo. O sÓlido se comporta como um sÕli.do elástico, com 

Ul:l mÓduLo igunl ao mÕdulo relaxado. Para frequências muito pequenas o parame­

tro de ordem age sempre cm equilÍbrio com a tensao aplicada. No pr1me1ro qua_E. 

lo do ciclo l·- ;nmazcnada energia na rede, JcviJo ao ordenamento ocorrido; no 

sq:;undo qu.·1rto Jo ciclo essa mesma 4uantitlaJc de energia C 'devolvida' pela 

i"L'dl~ p<:Ha o CJ.mpo dc Lcnsão. O resultado ê nenhuma transferência lÍquida de 

enc[-gla para a rede e, portanto, a fl·icção interna será nula. Aqui, também, o 

cristn.l tcra um c:omport.amento elástico, porém com um mÔdulo diferente daquele 

do ca;;o ctnteriot- Quando temos uma frequência da tensão aplicacla que possibi~ 

liLc ao paranwLro de ordem atuar sem, no entanto, obtermos um equilÍhrio ins~ 

tant:lnco entre a tt=.n:--;ao e o ordenamento ( t.JJ'Z ff.J J. ), então no primeiro 

qu.:1rto do ciclo sera annazcnada cnerg1a na rede e, como o ordenamento esta a-

tcnsao, isso ocorrerá também no segundo qual'to. Apenas 

nu fi~1 do segnndo quarto do ciclo uma parte da energ1a sera retransfcrida da 

n:-dc pJ.T<l o campo externo. Teremos, então, um fluxo lÍquido de energ1a (doca~ 

pu c•:Hcrno para a rede) que serâ dissipada como um aumento da entropia do cris 

tal. l'ortanro te!JoS fricção interna, cujo pico ocorrerá para UfT = 1. Por 

outro lndo, o defeito modular serã dependente da frequência, isto e, o mÓdulo 
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mt>dido dependerá J<J frequ~ncia utilizada e, sólido 

cumportd clBstÍ.cilmcnte. 

1.3 - Campo de Deformação dos Defeitos Puntuais 

Os defeitos puntuais (vacâncias, intersticiais intrÍnsecos 

,, e:-:trín,;ccos, ~;ubstitucionais etc) constituem-se nos mais simples (dimensão-

zero) defeitos estruturais que podem ocorrer numa rede cristalina. 

O que torna os defeitos puntuais observáveis usando medi-

da,; de fricção 1ntcrna sao as simetrias das deformaçÕes da rede provocadas pe-

los dei e i tos. Consideremos um cristal contendo um clefeito.- Este defeito, toma-

do separadamente, e caracterizado por sua propr1a simetria e pelo local que c-

le ocupn na LC'tk. O cristal sem o defeito é caracterizado, também, pelo grupo 

cit' sinHclcia puntua1 da classe ccistalina a que pertence (isto C, a som.:l ele to-

d;ts ;JS up~I·açÕes de :;imctria que existem no cristal). O grupo puntual de uma 

posJçao num cristal e sempre um subgrupo do grupo puntual da rede cri:;talina 

Se' lllli t:cfl.'ito é colocado numa redl.' cristaliua perfeita, entao o grupo ele Slme-

tria Ju defeito :;era composto pelas operaçocs de simetria coulllns ao proprlo 

defeito c a pos1çao por ele ocupada na rcclc. Portanto o grupo de simetria do 

JcLcito (sua Onlcm- Od ) (>'<) nesta posição será tambêm um subgrupo do grupo da 

rede cristaLina (O). Ent~o: 
c 

n 
d 

(I. 13) 

representa o numero de configuraç;es ( ou orientaçÕes) 

do cil.'í'CiLo que sao fisicamente distinguÍveis, embora ci-isLalogrCJ.fieamente cqui_ 

val ('lltes. CaJo. um.:1 dessas n d confil!,uraçÕes designaremos com o Índice 'p' 

;\\:rn ,:r-isLal n:lo tensjonado todas as configuraç;es sao cquiprovavcis, signjfj_ 

(") Co1.1o cstan:c)S trabalhando com defeitos punt\;ais simples, de siJ::ctria esfCri 

c,c, 0 0 scra semtnc igual ao grupo de simetria da posição do def. na rede. 
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canelo que a mesma quantidade de encrg1.a está associada a formação de um defei-

to em quaisquer rias nd coDfiguraç(;es. Se esse cristal for agora submetido a 

um campo de tensão, pode haver, sob determinadas condiç.Ões, umA. quebra da deg~ 

ncreccnCL"l das diferentes configuraçÕes; o campo de tensão mudou as energias -

potenciais Jo cristal associadas com cada uma das diferentes configuraçÕes de 

defeitos, essa mudança sendo (eventualmente) diferente para cada uma das confi 

guraçoes. Essa separação dos nÍveis de energia associados a cada configuração 

(Fig(l.2)), faz com que algumas configuraçÕes venham a ser 'preferidas', rcsul 

tand0 num<l redistribuição dos defeitos. Esse 'ordenamento induzido por tensão', 

quando temos uma certa concentração de defeitos C0 , dâ origem a urna deforma­

çao macroscoplca anelâstica <é a.n ) que, para tensoes pequenas, e diretarnente 

:'roporcional ã tensão. Como o valor final de E a n sõ ê atingido depois de um 

' 
certo tempo, gradualmente, este fenÔmeno G um processo de relaxação._ 

Define-se "relaxação da resistência", lJ. , corno Ll = • a 

razao entre a deformação anelâstíca final (tornada quando f ___,. 00 ) e a defoE._ 

maçao elástica. Como ambas as JeformaçÕes são diretamente proporcionais a ten-

s3o, !J. inclepende ela tensao. Por outro lado, Ll vai depender da temperatura , 

d.:1 orientação do cristal e das suas constantes elásticas, assim como de certos 

par::lmetros que caracterizam os prÓprios defeitos. O que compete e, pois, enco.::: 

trar a1guwa 11\:Jneira conveniente de descrever os defeitos em termos desses par~ 

metros. 

/ 

I 
I 

I 
I 

I 
I 

I 
I 

I 

posrçao 1 

/ 

\ 

\ 

\ 
\ 
\ 

I 
/ 

I 
I 

'"~- "<;:------'" 
posição o1 

fig(l.2) - Scparaçao dos n1ve1s de et1erg1a interna correspondentes 

a duas c·onfiguraçÕes difL>rcnll'S de dpfcitos, devida a 

3plicaçâo df' uma tcnsao. A posi\·ão 2 tornou-se 1 preferi_ 

da 1 em relaç~o a postçao 1. 
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1.4 Dipolos El~sticos 

O tratamento dos defeitos puntuais como dipolos elásticos 

íui proposto pimeiramcnte por membros da escola de Stuttgart (Kroner, Dehlin-

ger, Nann, Sceger e ou L r os, (1958 - 1962)) (l, 3, 4, 20) 
visando estudar, basi 

e-1r:1cntc, o efeito s k(l4, no e 
15) 

no' metais ccc o os defeitos em forma de 

halleres nos metais cfc, desenvolvendo o conceito de força dupla (sem torque) 

(l) j.; tr.lladu por Lave . 

Um tratamento mal.s completo e elegante e dado por Nowick 

..: Ucllcr(l?, 1 8' 19) d . . . 
on e as componentes tensor1a1s d1polares sao adimensio-

n.Hs c e levada em consideração a interaçao entre os defeitos, assim corno as 

rcaç.ocs entre os dipolos. 

Este tratamento torna-se ma1s interessante pela analogia 

(não completa, claro) que pode ser feita entre os dipolos elásticos e os dip~ 

los elêtric:os, lembrando sempre que um dipolo elétrico interage com um campo 

vctorial elêtrico, enquanto um dipolo elástico interage com um campo tensori-

~ (de sezlmda ordem) de tens ao, Assim, um dipolo elétrico num cristal ê dcfi 

ni.do jl(~]o seu momento Jipolar (_}1 ) e pela sua orientação com respeito aos 

c1x:us cristal_ogrâficos. Pode haver, normalmente, diversas orientaçÕes crista-

lograf.icanHcnte E'quivalentes, digamos nd Cada uma dessas orientaçÕes 

v:JWJS designar pelo Índice p Assim u dipolo pode ser descrito pelo vctor 

(f) 
ou pelas suas componentes /.i ( i "" L, 2, 3). Portanto a energia de 

<E ) seril: 

E (l N) 

E L suo as componentes de . Está claro, pela eq(I.l4), que as c-

ncrg1rts p.:1r.:1 a c:r1açao de dipo1os em diferentes orientaçoes serao, geralmente, 

ciif~rcntcs nas diversas orientaç~es f , is to ê, a presenç.a do campo dcs tru-

iu a Jcgenecescênc.La dos nÍveis de energia dos dipolos nas diferentes orienta 

('') Tr:J.b.Jlho neccssarlo paca criar o defeito na presença do campo menos o 

trabalho para criá-lo na ausênci_a do campo. 

ll 



N.:1 eq(I.l4) podemos considerar Ut como a densidéldc de 

enerpa por unidade de concentraçao volumétrica de dipolos, todos alinhados na 

p-es lma or-ientaçao. As componentes A' r! serlam, entao, o momento di polar 

por unidade de volume, por unidade de concentração. Baseados nessa definição 

sc~rÍamos levados facilmente a uma expressão análoga para o caso de considera2::_ 

mos dlpolos elásticos. Se um nUmero de defeitos estão todos alinhados na mes-

m.J. orientaçao p na presença de um campo de tcnsao a energLa de inte 

raç;1o com este campo de tensão, , por unidade de volume, por unidade de 

Lí.Ktcenlração será dada por: 

L: 
.i, j 

~~ 07· 
t v.4'j -<J 

(I. I 5) 

onde os sao as componentes do tensor de tensao. Como ~ e um 

escaL1::, o dirolo elástico deve ser descrito por um tensor' de segunda ordem , 

. Cot:1o n.J:·i tem dimensão de volume, ê conveniente introduzir o param~ 

tro adimensionnl , o que fazemos fatorando o volume atÔmico (tzl;) do 

cristal: 

(III.) 

Assim, ;\ .. 
") 

( ou at;i ) serao, por analogia c.om o momen 

Lo dipolar elêtrico, as componentes do dipolo elástico. O significado dessas 

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

~,_.Ir) ·­
/v J,j sao as componentes da deformaç.ão pura homogênea provocada no cn_s 

tal quando uma unidade de concentrnçao vo1umêtrica de defeitos com 

orientac,:ao p e introduzida no cristal. 

tt'-m o r.1esmo significado, somente que a conccntrnçao deve ser expre~ 

sa c1~1 frac,:ão molar. 

Pot·tanto: 

A(") 
"J 

(I 17) 



onde Cv e n concentraçao volumêtrica e C::, a concentraçao expressa em fra 

çao :ncL:tr. 

Trabalharemos apenas com o tensor 
X') 

'J 
, que chamare-

mos tensor Como se trata de uma deformação pura e homogênea o ten 

sor e simêtrico, isto 
)lP) ~(p} 

é, /\ ·· ::::: ... Por outro lado, como todo 
AJ J.J. 

tcusor 

de deforr.-1ação ele pode ser diagonalizado, com uma conveniente rotaçao dos ei-

xos de coordenadas. TerÍamos, então: 

o 
o 

o 
Os valores pr1nc1pa1s podem, entao, ser representados por 

um elipsÓide de deformação (Fig(I.3). Deve ser notado que as seis componentes 

Jo tensor serao, agora, substituídas por outras seis quantidades.: os três va-

lares principais do tensor diagonalizado e um conjunto de tres variáveis indc 

pendentes, que dá a ortentaçao do elipsóide de deformação em relação aos et-

xos cristalinos. c 

b 

a 

Fig(I.3) - Orientação dos etxos do tensor com respeito 

aos eixos tlo cristal. Normalmente sua orientação 

ê mais simétrica. 
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Desde que tudas as oríentaçocs dos dLpolos (p = 1, ... ,n) 

:;:~o cristalogcaiicamcntc equivalentes, então cada tensor À,(.~) deve ter o 
"! 

:ncsr.",o conjunltJ de va]cq-cs principais. Em outras palavt"'lc"l , o tt·aço do tensor 

se sentido eles c.:tracterizaru o dipolo elástico da mesma marHo>Lr<l que a magnit~ -
de 1k Jl caracteriz<J u dipolo clêtrico. Por outro lado, a orientnção do e li 

ps~iJe •lc Je(llrmaç~o depende, geralmente, de p. 

Suponhamos a eq(I.ll) díagonalizada dos dois lados. Não 

pr••c1samos, portanto, especificar o Índice p. Fica claro, cntao, que: 

~I (I. ;g) 

onde [ 0 e a concelltraçao total de defeitos no cristal (expressa em fração 

molar) l' e a mudança relativa de volume devida à pr~ 

sença dos defeitos. Isto e, o traço do tensor e igual ã mudança relati-

va de volume por unidade de concentraçao (de dipolos), Num cristal com síme-

tria cÚbica, de parâmetro de rede a ' a eq(I.18) torna-se: 

__L Lla 
c. a j tr (ti) (I. IS) 

O Lermo da esquerda da cq(I.l9) C conhecido como "fatorde 

grandeza" c18Sociado com a íntrodw;ão dos defeitos. Assim, a média dos valores 

principais do tensor À e o fator de grandeza do defeito considerado. de ma 

rwira sim-i lar, podemos dizer que as difl'-rcnç~ls entre dois valores principais , 

(\- ÀJ' cLl-, scc-.l~ll\l os "fatores de forma" dos defeitos, 

[<;rcuç,ls ele' dcfonuação por nnidadr: de conct>ntraçZío, ao longo de duas dircçC;cs 

principais; isto seria uma rncllÍJa do grau tlc elipticidade da distorç~o no pla-

no fllrrnado pelas duas Jircç~es consideradas. 

Uma espccificaç7:lo cmnvlcta do tensor i\ CXlg:Ll"lil, aLêm 

dos Lrcs valores princtpais, um conjunto de dircçÕcs que dá <1 oricntaç.:w dos Cl 

xos do tensor (\ com r e 1 aç.ão aos eixos c r is tal i nos. A equaç3.o abaixo dá a r e-

L:tç;;o entre as duas maneiras equivalentes Jc descriç.ão de tensor i\ 
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(I. cQO) 

onde e o coseno diretor entre a direção fixa e o e1.xo principal 

para a crlentação p . 

Tratamos atê agora com uma espécie apenas de dipolos. Po-

de acontecer, normalmente, que tenhamos mais de uma especie de dipolos, cada 

espêcie caracterizada pelo seu prÕprio conjunto de valores principais, Neste 

caso poderÍamos tec, sob um campo de tensão, alêm da reorientaçao dos dipolos 

da mesmd espec1e, uma interconversão entre as diferentes espécies de dipolos. 

A essa intecconvcrsão chamamos 1 reação 1 dos dipolos. E interessante observar 

que, dada uma espécie de. dipolos, podemos determinar, através de medidas de 

fricç::Ío interna, o conjunto dos valores principais de seu tensor po-

rem o 1nvcrso nJo e verdadeiro se nau tivermos um outro in:;trurncnto de anâli-

se. Uma o.nâlise bastante produtiva e a consideração das simetrias que eCJ.vol-

veo as de:"ormaçÕes causadas pelos defeitos. 

1.5 Termodinâmica dos Dipolos Elásticos 

Daremos, nqul, um tratnmento para o cnso em que hâ apenas 

uma c·spene ele dipolos, isto ê, onde não hâ reaçno entre dipolos. Levaremos em 

conta, por outro lado, apenas teÕricamcnte, as interaç.ot~s que podem existir en 

Lrc os dipolos. Optamo:; por esse tratamento intermediário por diversas razoes: 

pr:Jlll'~tro, ut;J tratamento muito geral, como o dado por ~owick e 
(17) . 

Hellcr , ex1-

g:.rlJ. ur.n quantidade ntu-i.to grande de símbolos gráficos e, ma1s importante, ten 

Cr.:ria a obscurecer os conceitos principais; por outro lado, um tratamento muito 

p;:trt-icular, pilra apenéls duas orientaçÜcs (iOidera) necessitaria, de qualquer ma 

nc-ir:t, ur.ta posterior generalização para aplico.ção no nosso trabalho. 
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Vimos, Ja, que o tensor ;{ c representado por se~s var:t-

avus ind<'pcndcn:::cs. Esse nÚmero pode ser reduzido por consideraçÕes de sime-

tría (c isso usaremos m.:lis tarde), Desde que qualquer operação de simetria que 

leva o defeito pcn·;l u:ua ;)osição inJistÍngulvcl deve produzir o mesmo tensor 

, entao o rcnsor deve possuir , pe1o menos, todos os elementos de s:t-

mctri.a do ~efeito que rcprcsent.a. Pode, mesmo, ter uma simetria maior do que a 

do defeito, desde '!<JC ~passivei a duas configuraçÕes fisicamente distinguivc-

1 s tcT o Jlll'Sl:lo tensor . Portanto a ordem do grupo de simetria do tensor p~ 

de Si.ór m:1ior l[Ue a ocdcm de ~;imetrin do defeito. Da mesma rnane:tra que determi-

namos o nÚmero de oricnt.:"tç~cs poss1ve"Ls para um defeito (eq(I.l3) podemos de-

u•nnlnar, L:nnbêm, o número de tcnsorcs distintos para representar os defeitos: 

n O r -
Ot 

(I.J./) 

onde e a ordE>m do grupo do tensor. Claramente, n será um submÚltiplo 

Por convcnsão consideraremos distintos apenas os defeitos cujos te~ 

sores forem diferentes. Se o = 1 todos os defeitos tcrao o mesmo tensor 

de deformaç:w, nao ocorreca nenhuma redjstcibuição dos defeitos induzida por 

tensão c, ;)ortanto, nenhuma relaxação dos mÕdulos cristalinos. Se n > 1 e 

xistirâ um certo campo de tensao que pode causar uma diferença entre o nÍvel o 

cupacional de enerzia de um dipolo numa orientação p quando comparado com 

o nÍvd ocupacional de" um dipolo numa outra orientaçao q ; teremos, assim 

uma rcoríentaçao dos dipolos sob o campo dc tensão. Portanto, haverá um proce~ 

so d(' rL'laxaç3o num crist2l com defeitos se, e somente se, n) 1 

Consideremos um crista1 com n orientaçoes dipolares e~ 

quivalcntes. Cada uma dessas n or1entaçoes designaremos por p(p=l, ... 

.. , n). Supondo que temos uma concentra~:ao total de defeitos que chamamos { 0 , 

tl lil·svio da col1!"0Jltraç~u de cada dipolo p será, entao: 

C,. (I. oZ&) 

onde C p e a conce.ntraçao Uos Jipolos com oricntaçao p expressa , como .. 

[
0 

, e;n :iraç~o G.olar. Assim definido, ,Cf ê: um paramctro que descreve conve~ 
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niente::lente o estado Je ordem do cristal com os dcfcilos. Como supomos que a 

conce:-ttração total ( ( 0 ) e conservada, então: 

n 

2: -Cp o (I. c23) 
F= I 

onde a fuação F { ..Cp) fica definida pela proprla equaçao. 

Suponhamos um estado de referência onde a tensao aplicada 

c nula o-::0 ), o cristal esteja num estado de ordem zero (Lp =O) e a 

temperatura seja T-r ( temperatura de referência). Nestas condiçÕes, a de-

fornwçilo ) do cristnl, num estado gencrLco de tensao ( a- ), pod~ 

rél ser escrito como: 

n 

[ 
<J .5_,; k I o;, +2 

(f) 

{ 1 .Cp + L_.i (T-Tr) (I. ,Z V) 
f:.j 

sao as constantes elãsticas nao relaxadas do cristal ( isto 

- .. d f - . . f. . ( 49 ) ) e, me(ll as com requencla Ht lnLta e sao os coeficientes de de-

forr.nç.ão têr8ica do cristal. O prlinelro termo desta equação vem diretamente da 

eq(l.l), o segundo termo decorre da definição do tensor de deformação i\. 
(eq(I.l7)), e o terceiro termo leva em conta a expansão têrmíca da amostra a 

partir Ja temperatura de referência. Temos, assim, que o estado de deformção 

Jo c r :is ta1 e uma função da tensão, do estado de ordem momentânea (representa-

do por _,L p ) e da temperatura. 

Jã falamos que a reorientação dos dipolos nao se dá Lns-

tantancamentc. Na verdade, o estado de ordem ê regulado por uma equaçao do ti 

poda Jc Arrhenius. Isso possibilita-nos (pelo menos em princÍpio, 1 jogando 1 

com as outras duas variáveis, Cí" e T ) "congelar" o estado de ordem em 

qualquer valor pré-determinado. :E possÍvel, então, definir uma pseudo função 

de energia livre do tipo de Gibbs ( G = G( E, S, T)) em que cr , T , e 

--Cp serão tomados como variáveis termodinâmicas independente~>: G((J',..Cp ,T). 

l'~trd. ;1equenos valores de o- , os .-Cp também serao peqoenos. Então pode­

J;:os expandir G ao redor de o-= O e ,CP = O , retendo apenas os ter 
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moc; ate ,•;egunda ordem. 

(! . .25) 

fi'" 
' 

{,. ' o* sao constantes a determinar. 

A ausência de um termo linear em fo- advém do fato de 

quL', p::lra V= O , o valor ~p::::: O c.orresponlle a um estado de equilÍbrio. 

Por outro lado, esta mesma função de energia, na sua 

funa,1 Ji.fcrencial, deve ser escrita como: 

2. ( I..Jt) 
K, I 

onde Vo é o volume molar do cristal, S é a entropia e flp é uma variável 

rer;11oJinâmlca chamada "afinidade", Para termos um equilÍbrio termodinâmico -a 

tensao e temperatura constantes, e em vista da eq(1.23), devemos ter: 

o (I.-27} 

ondL' F c uma constante (multiplicador de Lagrange), 

Fora do equilÍbrio, /tp dâ a grandeza da 'tendência' p~ 

ra o equilÍbrio. Comparando as eq( 1.25 e 1.26), obtemos: 

I ( " "* ..-) - - 11 o;, T v .c,. -r D v. (I.U) 

Fil;almL'ntc, comparando a eq(I.28) com eq(I.24), temos: 

~z 
.i, i 

S. 
~ JKI 

(1 . .25) 

B* =- ~ L {1.30) 
p 

(lJI) 



Na expressao da cnerg~a livre deveremos ter um termo .. 

- T 5,;f onde c a entropia de configuração. Este termo confíguracíonal 

c un:a p<1r::c de na. cq(l.25). Portanto devemos <.;.Screvcr ci't como: 

(I. 3J.) 

,\ pane configuracíonal da entropia, para valores pequenos de foI' - (39) ser a 

L 
p 

.. 
.Cf (I. 33) 

A ouLra parte ( (·;)da eq(I.J2) pode ser melhor compreendida definindo-se 

u;na quanLidade L)?} como a diferença de energ~a livre quando um dipolo espe 

~rrico muda sua orientaçio de p para q . Isso representa a diferença de 

energtn 1 ivre excluindo a contribuição do termo configuracional da entropia . 

0.3'1) 

ondr_ No c o numero de Avogadro. Esta equaçao mostra que a diferença de ene!_ 

g11t para uma reorieotação P-+ q dos dipolos depende tanto da tensão co-

n:o do r•slado de ot·dcm. Isto e, se C.:·~ não ê nulo, isto significa que o es­

tado de ordem, por si mesmo, resulta numa separação de estados ( é um fato ba~ 

tante !-il~:uelhante a focmaçao dos domÍnios magnéticos). Por conveniência, defi­

lnmos o negativo de C./:/Na , que scra conhecido como parametro de interaç::lo 

er1t~e os dipolos p e q • 

Se nao temos interaçao entre os dipolos, entao os b 
pq 

.. c .... fi 
No 

(I. 35) 

.sao todos nulos. 

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

ilil'tt·us fundamentais dados nas eq(I.29 - JO- 31 - 33 e 35): 
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G(o,o,T) - } v. 2 5 l (Jj;J·. Õx, 
~ .iji(L .l.Jic 

+ 

-v. Lo;t 
kl 

L ~c,; ..c, - ~ N. L bn "P ..C9 + 
p kl P9 

-V. (T-Tr) .L LK, o,;;+~ N.kTcn L. .c: 
I( i • p 

(I.3~) 

Queremos, agora, calcular as concentraçÕes de equilÍbrio 

_( P , Isso fazemos com o auxílio das eq(I.36 e I.27). Para pequenas concentr~ 

ço,~s rle dipolos (como usamos) os termos de interaçâo podem ser desprezados, En 

t:io tl'i:lüS, usando a condição de equilÍbrio 

-0 (1.37) 

ltc.solvcndo as equaçoes resultantes em fo.P , com a restrição imposta pela . , 

cq(I.27), teremos os valores de equilíbrio <;ép ): 

ar. c. 
n* T 

, (f} 

11..-t 

Mas a relaxação das constantes ~j lei 

(I. JJ) 

-sera dada pela 

?J.rtc .1nelâstica da eq(I.24), com a concentração de equilÍbrio (~p ) no lu-

gar de ,.,Cp : 

Portanto: 

L\. q:il<l 

!VóC. 
kTn 

(É,Jgn 
a;, 

;i'~ n 

2 " .c, -
p: I 5;, 

(LJJ) 

(I lf~) 

Esta equaçao representa a soluçao completa do problema 

de r c lax:açao qucmdo temos n orientaçÕes dipolares de uma mesma espécie .. 

(si~1ctria) de dipolos e nao hã interaçâo entre esses dipolos. ~uma equação 

:;crnL, <1?1icada a toCas as simetrias cristalinas e a todas as simetrias de de 

f1:Ítos (não fizemos nenhuma restrição desse tipo). Ademais, n - -e um numero 

r.orma.lme:1te pequeno ( n "'1, 2, 3, ~. 6, ... , 24 ). 

A solução para cada simetria ê tanto mals simples quan-
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Lo mnls altas forem as simetrias particulares Jo defeito e da rede considera-

r~~\. i\ cquaç<Jo (l./~0) pode ser posta numa forma mais conveniente se usarmos a 

t'qunç::Ío padr:lo de transformação (eq(I.20)) do tensor it • UblerÍamos asslm, 

u~.1.1 r:xprcssao em Lermos dos valores principais e das suas direçÕes com respel-

1·o dOS eixos cristalinos. Com essa transformação teremos: 

_1("' ~ oe") clm ,.1 ){' ~~"~oe'") ~ )] n L L ,,., '/M , L, L ltllf 'l.m M r ,,,., ,.,~, 

(I. Lf!) 

<">ndc os 
d_ !P) 

.-l/71 sao os cosenos diretores entre a díreção fixa no cristal ( 1. ) 

e n direç;o do valor principal m do tensor 

Conveill destacar, aqui, que a relaxação das constantes 

2 entendida como: 

I.G- Defeitos na Rede ccc O Efeito Snock 

Para descrever completamente as prupricdaclcs elásticas ele um 

cristill cum simetria cúbica necessitamos apenas três constantes elásticas: 5
11

, 

5 ·· 5 . Essas constantes esLão relacionadas com as constantes elásticas 
I~ • V 'I 

do ll·nsor Jc quarta ordem 5..C:j1c l por: 

(I. LJJ.) 
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Queremos calculac a relax;l~--,lo dessas constantes para i.ntersti 

r: c (Fig(I.J)). Amhos intersticiais, octaedral ou tctraedral, 

possuem si_met:na tetr<i[;Onal, isto e, onde um dos eixos do cr-istal permanece um 

eixo c!e si~etria de rotaçio - 4 (ou rotaçao 4 - inversão) na presença do de 

feito. Este e1xo prec:1sa ser, portanto, um dos e~xos principais do tensor i\ 
PoàcGloS chamar, ao valor principal associado a esse eixo tetragonal, de i\ 1 
Devido à simetria tctragonal, não pode h.:1ver distinção entre os eixos perpendi_ 

cuiarcs à direção de lt., , portanto ilo2 = i\J, isto ê, o elipsÕide de de-

formaçao scrâ um elipsÓide de revolução. 

Por outro lado, hâ tres escolhas possÍveis para a orientaçao 

c:esse elipsÓide, isto e, t1, pode ser associado a qu<Jlquer dos tres eixos cu 

bicos a b ou c ) do cristal; portanto o número de orientaçÕes dípol~ 

r~es sera n 3 

Assim, conhecendo a simetria do tensor de deformação c suas 

possivc1s orientaçÕes, e com o uso da cq(I.4l), fica 'f~cil' calcular a relaxa 

çao para as constantes do cristal cÚbico (eq(I.42)). Teremos, portanto: 

Li 5, " Ll s, " .2. .z ..z. "'] -j- [ ( t\, +tt + AJ ) -J (A, +A~ +A,J 

(I.lJ3) 

(r. LfLJ) 

Ll ~J.?J o (I.i.f.S) 

Como prtmctr·a con~;tataçau elevemos notar que: 

(!. !.fio) 

~ interessante, para enl"enchonnos esses resultados, escrever-

mos as corrstan.tcs da eq(I.42) na seg11intc forma: 
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..5 5yy 

s'"' ,;z ( 5,,-5,.~) (I. ~ 7) 

Da cq(L46), ver.1os claramente que Isso era de se esperar 

S J) -
~ ur:~ Lerço ela compressibilidade hidrostática: para tensoes a-

p1i1_·:1das igualmente nas tres direçÕes cÚbicas ortogonais, não haverâ separa-

ç(1o no:> ~l:Íveis ocupacionais de energia para diferentes ocupaçÕes dipolares e, 

cousequc'ntc:ncnte, nao devemos esperar uma relaxação dos mÕdulos elásticos. 

Para melhor compreender a ausência de relaxação para a cons-

L<iltlrc _51..JV, C conveniente escrevermos o mÓdulo de Young ( Y ) da seguinte 

~orr.1a (ver cap{tulo (III)): 

-I 

~ s ' r 5 li + ( 5 - s ') r 
:J 

(I. 'ft) 

a("'J!l"'+ Jl-1/ol+/""all c um parametro direcional, sendo o( , J3 e 

{ os cosenos Uirctores da direção de aplicação da tensao em relação aos e 

:xos cristalinos. Assim: 

Ll ( Y;') ' s' 
Ll3 + ( Lls -Lls'J r (I. 'fJ) 

Se temos uma tens ao aplicada num cristal, na direção (/ //), 

entao o fator de oricntaçao ser~ r= e, portanto, teremos: 

L}S 
3 

o (I. 50) 

Ora, Lsso e bastante razoável desde que a tcnsao aplicada na 

di:·cç.ao < // /) fonila '8ngu1os iguais col!l as três orientaçÕes dipolares[/ODI 

[010] e [00 1] Portanto, nao deve haver scparaçao dos nÍveis de cncrg1::1 

c, novnmentc, nenh:.1ma r e 1 axação Jos mÜdu los. 

5 1 . 
Assim, a Ítaica constante com rclaxaçao sera . Da eq(l:49) 

'2) 



c Gos resultados dados no capÍtulo (111) (ver eq(III.J)), podemos escrt'ver, 

finalmcntl': 

ilS' 

ou 

tVó c. 
}T (!.51) 

(I.5ci) 

Com estas equaçoes podemos determinar somente o valor absolu 

lo I ;1.
1

- i1..2\ do fator de forma que, como jã vimos, dâ o grau de eliptícid~ 

de da distorção provocada pelo defeito. Uma análise direta das ocupaçÕes acta 

eJraís ou tctraedrais na rede ccc leva-nos, porém, a concluo:ão de que, em 

ambos os casos, a di.storsão na direção do eixo tetragonal ( À, ) ê maior que 

nas outras direçÕes, levando a um valor positivo para o fator de forma c,1t-JJ). 

Por outro lado, o conhecimento do coeficiente de expansao vo 

lumétrica ( ou linear) do cristal em função da concentração de defeitos, per­

'llite-nos, COl:l a eq(I.l9), calcular o traço do tensor de deformação cA,+2ÀJ). 
Podc;JJos, Jcssn mant::lca, obter os valores principais do tensor de deformação. 
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Il. SISTGli\TICA EXPD\1HENTAL 

11.1 - Obtençio do Ni&bio e Crescimento dos Cristais 

O metal com que trabalhamos foi obtido a partir do mUlE'TlO 

das ;:inas de Araxâ, :Jinas Gerais, pelo processo desenvolvido por Da. t;, Pina.!:_ 

ti, h.1~.icamcnte uma rcação fortemente exotérmica do Pirocloro com AlÚmini.o 

A r~finagem do Ni6biu foi feita no forno de feixes eletr~nicos ( Electron 

ik;~n, Typ. [S l/J/óü, 60 KH, da Lcybold llo.:>raeus) do laboratório de Baixas 

'l'l';:lpC'ratur,1S do Instituto dt::! FÍsica da UNICAMI'. O metal C refinado em oito c-

lapa.~, (ltl fus~)es. l\as Últimas fusÕes o processo e feito num vâcuo de aproxim~ 

d,J:!ltelltl'. 10-') Torr. lsto porque, nas primeiras fusÕes há um desprendimento 1.n 

t('nso de gases e outros elementos voláteis. 

Apôs todas as rcfinagcns o metal puro esta em forma de ling~ 

'i cm c comprimerlto de 20 - 25 cm. Para o crescimento 

dcJS lllu:wcrlstais esses lingotes S;::JO laminados a fim de se obtet" cilindros de 

:1- 20 cm de comprimento c JiâmC'tro correspondente ao diâmetro desejado para 

o :liut1o1:ristal, uormal mente entre 4 c 9 rrm1 de diâmetro. A seguir c feito o 

L·rcscimcnto dos monocristais atravês do processo de fusão por zona, em vacuo 

nomir.al dc;> 
-6 

lO Torr. Esses monoccistais tem comprimento de 140 mm e Jiâme 

5 e 8 rrm1. A maiocia dos monocristais foram crescjdos sem scmcn-

l,:~;; dessa manclra o etxo geométrico do cristal tem uma orientação cristalina 

n:.lts ou menus alc.-:1tÕria. Não ubstantc, quase todas as amostras que analizarr,os 

tinha:n o c1xo geométrico prox1.n10 a ur.1a orientaç.!lo (2 l 1) Como nos era con 

Vt:ntcnL0. obter um monocristal com eixo geométrico paralelo a direção <1 l o/. 
;"u:cm,Js duas tentativas de cn;.scer um monocristal com semente. Para isto era 

u~Lida a orienlaçio da face ( 1 l O ) cuja peõrpendicular [ l l o J fosse 

r:1ais pcÕ:úma do eixo geométrico de um monoccistal já crescido. O cristal era 

cnlâo corta(lo paralelamente a essa face. ApÓs, era entao o cristal deformado 
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Jc forma a que a L,<cc cortada ( 1 1 o ) g1 ras~:c horizontalmente ao redor de 

seu centro. 

Esse processo nao foi hem sucedido na primeira tentativa, po-

JS o di.~lmctt·o da semente era mLtito pequeno ~e, como a semente tambêm fica proX_!:_ 

ma a tcmpcrntura de fusão, o peso do material que vai sendo depositado é sufi-

cil'nlc p,n~l dcfonn.:í-la. Ncl segunda vez, com uma semente de m.·üor diâmetro, o 

ncsril:lcnlo transcorreu normalmente. !'lesmo assim, o eixo de crescimento do mo-

nucri:;tal distav.:l 10° da dircr,:ão L 1 l O J . Não nos foi possÍvel fazer 

:wv;~s ~exper1enc1as pois o forno necessitava ser desativado para refinagens de 

uuvu:; mateciais. 

O processo de crescimento e bastante demorado, tendo demanda-

do aproximadamente 3 a 4 meses de trabalho. Para se ter uma idêia, uma 

barr.1 monocris talina com 100 - 150 mm de comprimento e 5 - 8 mm de diâme-

'::r o e_xi ge, normalmente, 3 a 4 dias de trabalho, pois sã.o feitas seis fu-

soes sucessivas. Acresça-se, < 
al, maJ.s 2 dias para a obtenção da fotografia de 

Laue e identificação dos eixos. No total foram crescidas e identificamos os ei-

;-;os de: doze barras monocristalinas. 

II.2 - Orientação e Polimento dos Monocristais 

Do todas as barrils monocristalinas obtidas, escolhemos aquela 

C\1ju ci_xo dt~ cnõ~;cimento mais se aproxinmva de uma dircção [1 l O J Su.:J.s di 

n:cnsucs L'l'am de 7. 7 mm de diâmetro c l35 mm de comprimento. Na Fig(ll.J) 

poclc-·sc V<'l:" a fotografia de L:mc obtida com o feixe de Raio- X perpendicular ao 

ei:-::o !;,;um~;tt·ico da barra. !'-la Fig(II.2) damos a projcçao estercogrilfica corres-

vo;de11te 8 essa fotografia, onde se pode notar que o Clxo da barra dista apro-

da direção (1 1 o) . A seguir foram feitas mais duas faLo 

grafias em outros pontos, tambêm com o feixe de R-X perpendicular ao eixo da 
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barra, para novas identificaç~es dos eLxos cristalinos. Isto porque sup~nha-

mos a hipótese de o monocristal ter crescido levemente 'espiralado', o que S.!:_ 

na plausível devido ao processo particular de crescimento . Em vista dos re-

sultados pudemos afastar essa hipótese . 

A partir deste monocristal foram cortadas quatorze amos-

tras ( com comprimentos entre 0 . 5 e 0 . 8 cm ) com as faces perpendiculares 

à direção [1 1 O J dentro de 3° . Este corte era feito numa Servomet pelo 

Fig(II.l) -Diagrama de Laue . Eixo da barra perpen-

dicular ao R-X . A distância da face ao 

filme e de 30 nnn. 

processo de eletro-erosão . A orientação final na câmara de Laue, pelo metodo -

f (7, 8, 9) . .~ . . d l de retro-re lexao , era fe1ta no gon1ometro de do1s e1xos, e a ta pr~ 

cisio, acessório prÓprio da Servomet. Esta orientaç~o e feita apenas com a car 

ta de Greninger (pois j~ identificamos os eixos), com uma precisão de f . Ver 
Fig(II.3). 
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<'-~f-':'~!t:.S eixo~ cr St§log::ãficos prir~cipais e a projcçâo do eixo geométrico da barra. C Õ:c:g•JlC• en-
tre· 2 c!ireçao l 1 () l e o eixo da barra ê de lüc, 
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ApÔs a uricntoçao de uma Ltcc, o goniômetro eT.'l. transpor-

tado vara a Servomct e a amostra facc<J.da ate obtermos o polimento desejado. 

Em todas as opcraçoes que exLgLam a amostra fixa (orienta 

1 . ) f. d 1 S b'l' E ('•) E <;<lu, corte, po li:lento etc esta era lXa a com co a ta L Lt ·xpress . -o,st.a 

c0l.1 ti~l:J <l!> conveniências de scc bastante resistente (para esse tipo de trah~ 

Lw), ter secagem rápida ( ~ 20 min ) e fácil descolagem ( 20 a 60 min )er;J 

auto:1a. Os conta tos elêtricos, quando necessarlOS ( corte c polimento ) , e-

r<lm obtidos com tintura de prata misturada à cola ja no processo de mistura do 

rc_·, 12 da pasta constituintes da cola. Isto permite um cantata elêtrico perfei-

~u L'lltl-L: o. awostra e a base. As colagens eram feitas sempre com a amostra di-

~·~Ld~:cnte sobre a base e com pontos de fixação na periferia da amostra. lsso 

~l't::ntc u•n cont8to melhor entre as supcrfÍcic.s da amostra e da base garantiu-

Jo, ass~L:l, o pxralelist:lO entre as faces (e facilita a descolagetn). 

ApÔs o polimento Ja face o1·icntada a amostra ~ra descola-

C:J. O gcn1oEK'i1LO era então zerndo e a face polida Jo cristal colada cm sua 

Last>. Ccu o 1;oniêmctro zcrado e compruvavamos ,novDn;entc na câmara de Laue, a 

;;~lentas;a(J Ja primeira face. Buscâvai,lOS agura, atrav(;s Jc rotaçocs apeoas do 

,•1:.-:n [_L lo] Ja amostr<1, evidcnci8r as direçÕc_cs ' I O O lj' e 
L 

r - l ' l l o ' 
'-- -

;~"s ?erpendiculares a primeira e, portanto, no plano da face ( 1 1 O) • O G2_ 

:tiÔ;nc•tro era transferido novamente para a Secvomet, polida a seg~__;nda face e 

:ac~·adas as direçoes [o O l J e [1 i O J . Esta marcaçao et·a feita coi:l uma 

[;.arr.J Je latão ( em posição de corte na Servomet), orientada com relação ao 

);un:omctro; as marcas se f.qziam nas bordas do cristal para não haver prcjuizo 

da superfície ultrasonicamente Útil do cristal (problemas de reflexão nas p~ 

redes lnterais). 

Como o ângulo entre as faces deve ser menor que 
-5 

lO rad, 

( s ) 
nlgumas amostras p-:::ecisaram ser polidas manualmente, num dispositivo 

'JUC criamos, para obtermos um padrão de ecos satisfatÓrio. Este polimento era 

_::i.'lto com pasta Je diamante atê O. \)i num suporte para relÓgio comparador 

dn >lyLo:.:oyo. 1\a base éo suporte. desliza, em mcJvimcntos manua:is não uniformes, 

11::1él p~'ça cilÍndrica de faces paralelas. Na face superior ê colada a amostra 

'') lie~n;zel und Cie GmbH DusselJorf. 



( a ) li ( b ) 

(a) Direção [1 1 o] ; Precisão de 3° (b) Direção [1 1 O J ; Precisão de 1° 

Fig(II.3) Orientação das amostras . Diagramas mostrando duas orient açÕes relativas da face da amostra com o eixo [1 l o]. 
Em (a) trata- se de uma fotografia exploratória: uma rotação pouco menor que 90° da base do goniÔmetro pa­

ra a esquerda seguida de uma correção de 2° no plano vertical produzem a foto (b) . 

'-'' o 
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na parte o;upc•r1or do ~;upot·te. 1~ l<m ;)ro,:essu c:c:110radn, !ilClS com resultados Ôti-

mos. 

IT. J 

ApÓs a orientaçao e polimento das amostras eram elas subme 

tiJ.rs <1 um ataque quÍmico numa solução Je HF (107.), HCL (10%) 1 HN0
3

(20%) e 

H
2
0 (60~;). 1sro pen1itc.o retirar a camada policristalina que se forma na super-

tÍcie da <~mostra durante o polimento. Entre cada operação com as amostras, e 

G;c;;cnclendc1 da opcraç:-io arrterior c da posterior, L'.las passam por uma limpeza em 

âgua, iilcool, acetona c tetrucloreto de carbono. l-1uitas vez"es em apenas um ou 

dois desses lÍquidos. O manuseio das amostras era sempre feito com pinças de 

ponta dl' plâsLic:o ou aço, conforme a conveniência; algumas vezes com luvas de 

pano, s<2mpre evitando o conta to manual, que _poderia contaminar as amostras. 

ApÔs o atélquc qulmico as amostras eram tratadas em vacuo 

-h 
,:e 10 Tot-r, a tc'.mpcratura de· 1900 - 2000° C, por um tempo mZ.d i o de dez h o-

ras. r:st:c aquecimento ê feito por indu(,<io num íorno de Rádio-Frequência "Poli-

" LIJ ,,,U) \ 1·· L Lrun - '-•' . i cl:T,ostra -J,:;_t ll'nLrlJ de uni cilindro de quarlzo CUjOS allClS 

"Lcnpp" do sistl:ma é de aço inoxiJiJ-

v(•L l', Ll~Tb(~m, rc.fri;.',l't"Ddo a agu;_t, U vacuo c consl'guiclo alravc·s de> uma bomba 

<nL'CDnJCI c> uma diiusut·cT, A 1ciLura da l:cmper<JL-ura faz-sc C:Olil um pit·Õmclr(' (';t_~ 

co, fctla~; a<> correçocs especificadas para a cmisc;ividadc do :hÕbio. i\tÍll)-;Ída 

<l Lv_n!pcralul·a dcsl'jad:J., lllantcm-sc a currcntc dc pl<:l:a atê o final do tr~lli!Lnl'll 

t<l ( ,icvido ao clcp~sito 1lc ~xido de Nb 11as paredes intcriidS do cilindro de 

q·Jal'~zo, novas leitur<ls acusaria.m vcdurcs menores que o real., cleviclo do ~·sval' 

c:i:::d1to da luz). 

--------~ ------~----- --



PasscJ.do o Lellipu convcni_eat~'- ::c• tratamento a cotTente e re-

,:11zid:1 :rhruplat~ll'llll.' paca evitar a lntLoduç7ío de gases (vrincipaluenlc oxí.gê-

~1io) 11:r arno~;Lt-a. 

A Hidrogenação fui feita no mesmo forno, sempre o. uma tem-

pcralttr;J cnlr(' 6 su" c e c1 u:n<J prcssao entre 8.50 e 900 mm lls. Na .• 

ri;_~(li.4) do.:1~os um esquema simplificado do sistema de hidrogenação. A amostt·a 

1-Íc'a, ;:q;or;l, de:1tro dL; um tubo fino ( J cm de JiAmetro) de quartzo, suspensa-

p<lr lJL.l fi,-, fino ( ~ 20fll'') de tungstênio, e a bobina de indução e extccna ao 

t·t:bcl. il v:Íc.:uo no tulJO ê conseguido atravcs de um flexível de latão até o 

"t:-:tpp" du sistema de vácuo. O vâcuo c medido em tres pontos: no "trapp", a-

tr:Jvé:s (:o mc:didor a 
(*) 

cutoJo quente , e no tubo de quartzo através de um medi-

do: V(•cco c um mnnometro Je mercurl_O cm LI (que, de fato, :tra medir a pressao 

Ju llid:-ugCni.o no tubo). 

. - . ('H<) 
O H1drogcn.Lo c intl-oduzido no tubo de hidrogenaçao atr~ 

y~·~ d0 \JI:J:t serpentina de cube~' mantida imcrsn cm ni trogênio' lÍquido. Para cvi-

[;lr ,U;l~;nni;nção (_Li .:l!llOStLl O manÔmetro de nlCl"t'Url_O e ]i_gaJo ao sistema por O~ 

lt .. l ~,,1-:wnl-ina de: cobre mcrzulhada c:m nitror;Z.nio lÍrJuido ( po1s o mcl·curlo po~ 

~111 jllL'SSihl ,!e vapuc c.lcvada 10-J 'J'orr) a temperatura ambiente). 

Antes de começar a hidcugcn,1c;ão eram feitas divers<lS lava-

g~.:n:, do ~istc1:ta com bidrogênio, elevando a pressL\o no tubo até 1200-1300 mm Hg, 

. . l I " " O d ~ 1· . d cu:·1 J\tl:l:l-lor 1.so <1mcntu lO trapp . excesso e pre.ssao era a lVla o para. o 

;uubicntc ( cxtccno ao laboratôr:io, claco!) e feito novo vácuo. Es:>e processo c 

ra ropctido pelo menus qttatro vezes. A l1idrogenaç~o propriamente dita so I!llCl 

~·.'a:;Jos LJmd hora após o vacuo no "trapp" ter atingido 10-6 
Torr, c o medidor 

Vt"L'<:u llü Luho ter ultrapassado o fundo Je escaln ( lU-J Torr). O "trapp" era 

~nlJo isulaJo, l1idrog~nio era passado para 11 tubo ate a pressão ccferida c a 

u:m1wratura da amostra elevada processando-se, aí, a hidrogenas:ão. 

A part-ir da equaçilu dcJS gases ideais podemos determinar uma 

i·qltdr,:l() p.:tr~l <1 qu:mtid<Hle ele átomos difunrlidus na amostc.1 em funç~~o da vaciação 

(/') Qu<:!dcuvac Q 200 da Leybold Heraeus. 

(""") Fornecido pela Oxigênio do Brasil, com pureza dr~ 99,9%. 
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Lr;J, a tcmpcJ-alura ( du gds no é;isll·I.n, Ja L>l"JL•ta Uc JOOK ) e u volume do Lubo 

. 1-~ ]) 
\ )U Clil • Cum uoDsas i !lO 5 t t".:.l s ( apl"o;d_mada:ncntc: 3 g), par-a terntus 1% ll, 

Vil. r iaçãu de prcss~o devia ser da ordem Je 9 mu llg. Essa 

u::1 C.ltetc>r.Jt'tJ·u ;t uma Jistância de doio; metros, 

O tempo ele hidrogenas;ãu v<lriou sempre entre 3 e 15 min. 

~;~w bastante semelhantes aos encontrados por Albrccht e 
(J6) 

outros . 

;\ di.fusi"ío ~;v prcJCCSSil n:uito capidamcutL• a tempet"aturas pr-oxinw.s a 650° C, de 

La] uancira que poJemos ver a coluna de tn(:rcÚrlo se mover no nw.nometro e parar 

o processo apus a variuç~o desejada. O valor da percentagem de llidrog~nio di-

1u1HlidcJ (; L'alvulaJo pela y;:triuç;_o de massa da é!ll\ostra, medida antes c apus a 

ili.drcJgcnaç;o. ü Hidrogênio intersliei.al uo Nb, assim t:omo em outros mctnis 

Jli"UVIH_';J u;n auliJento no parametro de rede, reprtcsentaJo pelo [ator de í;Y:ln1!cza 

(Pq(J.l9)). Dos nossos dados clicga~os a um fator de grandeza m~dio dado JlOr: 

L.1%atH 
(II. I) Li L 

cor:1 Ulll dcSVl.O de 8% . Este valor pode ser cot:Jpnr:tdo COJJJ os obtidos por outros 

JHO~.quisadun-'s na 'i'ab(IT.l). lkve-se notar que esse valo1- ê apcuLts duas ou três 

tLc:nor 
( 1 J 

que corrL'Spoudcrltcs aos fatores associados nos intcrstici 

at:; pl':,ados ( O, N, C ) . Como o Hir.lrog"Gniu C bastante leve, devemos esperar urna 

ruitt~·:to r.I;J JensidaJc elas nmostras proporcionnL ã quantidade de llidrogênio cli-

[cmclido, o qu~· c• r:-~ostrado na T:lb(lll.:). 
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TRABALHO 
~L 

l 
( /O ;Ji /. atlt)j 

Walter e thand/er (13) 'f,J.. -- ·-----

Fischer e ou!í-o.s (JI) 5.7 ---------

o" tros J3uck e ( J.J.) (, o o 
---- -------· 

fi/ brecht e outros ( 3') (, o 9 
-- ----- -- -

Este TraiJa.lno (, o 8 
' :1 ':J I I I . i ) fatores de grandPza para o si~t~rna ~IJ-H, scgtttlclo diversos 

rra'.Ja] .lc>s 

11.4 - Transdutores 

Os transdutores que usamos foram obtidos de Valper-Fisclu~r 

CorpoLttion. São eles fornecidos cm placas de quat-tzo orientas com diâmetros 

c~ t~:na pull'~ada. I'ara o nosso trabalho tivemos de cortâ-los nos diâmetros ade 

q~1a.Jos as dime.nsÕes de noss.:1s amostras. Para isso C-onfeccionamos diversas 

'11rocas' de iatR.o consistindo et:J cilinJ.ros ocos com paredes bastante finas.,, 

+ 
( - 0.1 mm) e diâmetro de 4 mm. 

A placa dt.• quartzo c fixada, atraves de uma camada de pl-

chc, num suporle de vidro grosso. Atravês de um dispositivo que construímos , 

con: um 1:1otur de t:1âquin<1 de costura, .:1 broca ê culocadc a girar cor.1 rotação a-

proxl1:JaJa Jc 500 rpm, sobre a placa de qu;1rtzo, pressionada levemente pül" 

un:a n:olu. O corte do c1uartzo e obtido com pasta de dia:nante ( 2 - 5 (/, ·) entre 

a broca c a placa. 

Para os transdutores transversais (corte y), antes do cor 

Lc no diâtnetro desejado, tÍnhamos de tll<trc:at- a dia·-Çélü de vibraç.ão. Pnra lSSo 



tornco.ilJOS \lll\ disco com 100 ffi[J de diâr.Jt>tr·o c espessura de o. l Ellll. A placa de 

quarl<::o c agora fixada, a L r aves de piL:lle, numa lâmina de llll (_' rust·opl o C(Uf', por 

suo. Vl'z, e prECsa horizontalmente num suport~.e que gira livremente nu:n el};o hor_i_ 

zonLJl que p<1ssa pelo seu centro. U disco eira com baixa rotação nur.1 e1xu Lnm­

bém horizontal paraleLo ao eixo Jo suporte. O suporte ê equilibrado dL' tal ma­

neira a que haja apenas um pequeno torquc, para que a prcssao da placa de qua_E_ 

Lzo contra o disco seja pequena. O disco girante atrita a placa de qt1artzo a­

traves da ;Jasta rle rliama:Jtc. Assim sao cortadas diversas 'fatias' de 4 nm de 

laq;uriJ, com os lados paralelos à marcação origioal da placa. Posteriormente -

l'SS;ls fatias sno ~ortaJas pelo processo descrito antes, cm peqtlcnoscfrculos de 

!1 lllill de diâ•netru, onde uma parte Ja cir-cunferência ficn retiflrada, corrl'spon­

Jc·nclo ;Jo 1:orte feito, paralelo; Jircçio Jc vibraç;u elo tratlS!lutcJr 

Cort·amos, assim, tr<.msJutores ele lO l'--ll!z e de 20 Mllz de 

[r • .::quê-nc:Jas fundamentais; longitudinais (corte-X) c transv~;rsais (corte-Y nu 

l-urte-AC). Para as mcJid;Js Jc velocidade usn:nos os transdutores de 10 HBz (19 

20:'-ll!z (19 l' ]9 harmÔni.cos). 

JG 



III. - ?'-12:DID,\S ·- SlSTE.HATlCA EXPERHlENTAL 

lll. L - Criogenia e Vâcuo- Suporte de Amostras 

A lllontagem básica utillzade1 neste trabalho jâ foi clcscrita 

Jntcriormcnte (43 • 46 ). Podemos vê-Ja, esquematicamente, na Fíg(lll.l). O vacuo 

isolação ê feito com uma bomba clifusora e um 
- . (1<) 

bomba mecan1ca . 

A c;;m;n"l cxtc:rna é cheia de nitrogênio liquido que, uwntida sob pressur1zaçao 

<Jl L1ves de uma válvula controlada por mola, pode atravessar a válvula agulha , 

p,1ssando pelo capilar e ncsfriando a amostra. A temperatura desse fluxo de r;âs 

0 1·vgul;ula pelo aquecedor ele fluxo mostrado na figura e pela abertura da vâlvu 

la agulh<1. O nitrogênio, apôs passar pela amostra, ê expelido atraves do borbu 

lh.adot- Jc (Ílco pai:' .a e vi ta r cont.:1mi 11.:1 ção da cama r a de amostra por ar ou umida-

c!e, o qtl~ levaria a um bloqueio da vilvula agull1a. 

Usamos um suporte de amostras com corpo de cobre para ter-

mos ue1a uwn:ta ténnLca razoável, ru..!ccssâria para a estabilização da temperar.:::_ 

rara. Seu esquema cstâ na Fig(III.2). O fio coaxial, que traz o sinal do gera-

(~or de ultr.:1som, ê blindado, atê o suporte de amostr.:J.s, pelo tubo de aço LDOXl 

dâvcl, cm tod.:1 a extcnsao da camar.:1 de amostrns. 

111.2 -Controle de Temperatura c Sistema UltrasÕnico 

U C8ntrole de temperatura c leito, cc1mo se pode ver na 

~ig(Jll.=), com um clioJo de Ga~s Este diodo ê alimcat.:1du cem uma corrente de 

-b 
lO A. A tlifcrcnça de potencial no Jiodo ~ uma ft1nç;o da sua temperatura. O 

(*) O v~c~l<l cunscguido ~ de 10-S Torr, suflcicntc para eliminar a conduç;o 
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coiitr0];t\lor l:c teJ~J0r;Jtura, construiJu no labor~t~rio de llaixas Temperaturas 

Ja UNfC,\.'IP, <'clmpar;I es."·l tenc;no com outra, que estab1.dec.emos como ponto de 

lt-aballw, ,,_ d di.fl.T<'JH>l Z: lev<J.da do circuito 3mp1ificador ôifercncial. A cor-

rl'ntc' de s,lÍd<J (]c:OSl' cÍ rcui.to é <llllplificJda ( SC for O caso) c levada à r c si_~. 

têncÍ;l de clquecimc~1lo uo suporte de amostra. Isso ê feito ali:J.do 20 controle 

do flu:-;o cio g::Ís pcln amostr.:t rnedi.do por um fluxÔmetro (n:~o 1\IOstrado na figur.;t~ 

O di.odo ê caLibrado de JOOK ate L1.2K. 

Uma vez estabelecida a temperatura de trabalho, deixa-se 

cst·<lllilizi.ir o sistenn pelo tempo adequado. Cmno trabalhamos com metal esse tem 

po ~ Ja orJcm Jc 3 a 
. ( '") 

7 nn nulos . A estabilidade estimada G de (J. OSK. 

O sistema ultrasÔnic.ü que utilizamos ê basicamente o pro-

po~;tu pelo C'"') L"lbricantc para trabalharmos cora o r.1l2todo de superposiç8o de 

ecos. llr.1 J.i.agrama Jo circuito e mostrado na Fig(IILJ). Basicamente, o Gera-

dor-i\.crcptor de pulsos (t--1.6600), em conjunçÕ.o com o Pl11g-In (H.760), produzem 

pcrlsos de ultrason na bnnda Je frequ~ncia de 10 l'-11lz a 90 MHz que s;2o leva-

do"' ate o transdutor através de ,:abas coaxiais. Na sua frequência fundamental 

( 0:1 Jlc)S harmÕnicos Ímpares) o tr<J.nsdutor vibra sob a aç.ao desses pulsos elé-

tricos. Essa energia de vibr-1.ç.ão do transdutor c transmitida i1 amostra sob a 

ton1a cl.:· um pacote Je ondas acústicas que o;e propagn atravcs do cristal. Este 

sÍc1:1l acGsLico, refletindo na fa<·e oposta, retorna ao transclutor, orJJc ~ par-

c'J;Jlrncnl\' J·cccmvcrtido em sinaL L'l~tric·cl que, através Jo caGo, é amplificado 

,. ua:1c!ado :_w osciloscÓpio. Como o pacott: de o:1clas ncl1sticas sofre mÚltiplas r_c:_ 

l"lux()~.·s n:is fau•s paralelas da amostra ternos, na tela do osciloscôpio, Lanto<; 

Como l!C:~c.j;uno:; ter uwn figura estacionária na tela du uc;-

c i ltl:;c.:Ôpio, o t.:erador-Receptor é d-isparado <1 um inu•rvalo Je tempo convvnH:n-

te·, cJIIL' e co11trolado pelo Oscilador C.W. 

,\s mediJas de vc-lo\"idade sao fcitns, propriamente, atra-

~es Ju :livisor de D~cadas (e Atrazatlor). El0 tcc1 a funç~o de dividir 11 (re-

'~uZ:ncia do Oscilador C.\-l. c;n lü, lO O, 1000 vezes e tan1-rêm, para cr.1itir 

(>'<) Par·a as amostras hidrogenadas l'SSC tempo '-' de 5 a 7 m1n, devido a Ulil pro­

cesso histcrêtico associado a precipitação de hidretos. 

('""") Hatec, Inc. 
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pulsos de intcnsificaç:lo (cujo atraso poJe ser controlado) que entram no ClXO 

Z do oscilo.scÕpio. Dessa maneira podemos escolher e intensificar apenas dois 

dos ecos na tela do osciloscÕpio. A distância temporal entre esses dois ecos, 

medida no etxo X do osciloscÕpio 1 e o tempo que o sinal acÚsLico demora 

para pCT\"OTTCT 2(p-q) vezes o comprimento L entre as faces da amostra (on 

de p e q sao, respectivamente, o p-esJ.mo c o q-Csimo ecos), Na re<lli-

Jade, o que fazemos é ajustar a freq;_tência do Oscilador C.H. até os ecos 

escolhidos se so~reporern perfeitamente na tela do osciloscÜpio. A frequência 

Tcktronix 
c.\../. 

Oscll.Cont. Tek tro11 Lx 

FG ') () l Cont. Frcq. 
])' "' 

Divisor de oCcad.:1. 

,. Atrasado!· 
1:s t robo 

r " 1 ') ') ' .. 
ln terL; if icaç:lo 

>ld lt'C 

I Si.n(:ron. 

' PrLncipal Sincronismo I 

I 
I 

Cl"fiJclnr I HL,ceptor de Eixo z 
Ultrdsom 

RF Plug- VÍdeo Eixo 

f-1~1 
n TC'ctronix 

" 6600 H 760 
Sai da ~ .. 

~ Oscilosc. 

~1atl'C y 
ecos " 465 X 

I ~'ransduLor 

AJ10STI{A 

/ / // / // 
I I 

' 

t" i;~ ( l I 1 . 3) Di<1grama TÍpico para medidas dc veloc1dadv. 



;ncdid.:< no contador, s(~r~t o invl'LSO Jo tempo de pcreurso. 

l'urtdi1(-

V- :LL (p-f)f (m. o 
onde V c a velucid<ldl.:'. da onda na amostra. Normalmenll' trabalhamos cmn 

pr1mcLros c1:1cn ecos. VariaçÕes do tecnpo de p0rcurso podem ser detetadas ate 

2 partes cm lOG, o que não significa, como veremos, que seja esta a SL>nsjbi 

l-idade nas l\1Cdidn.s das c:oastantcs elásticas. 

Como no nosso trabalho os vnlorcs abliulutos das medidas 

. d. 1 Sk. . ( ~ 7 ) d 
s~w lníJol·t;mtcs, Sl~(!;lll:nos os procc 1mcnlo.s pl:opostos por ~c D!lln c c 

sçnvolvidos por 
. ( 48) 

Papadalus para a correta superpos1çao das 1ondulct.:<s' 

III.J - Constantcz; El~stÍcilS 

Para um cristal coe• simetria cGbica necessitamos apenas 

Lr~s .:UllStantcs para dcscrev~-lo elastit:an~lllC (veL cap(l.G)); Cll' C
12 

C c
44

. 

/1. so1u~<io da equ~lç:::Ío de propagação de uma onda plana h.::~rmônien num cristal cu 

bLco cnm Jcnsi,Jnde p , c com vetor 1le prop.::~gaçao na d ireção 11 1 ol le 

- . ("') - (5, 6, 41) 
Vil as segutntes ceLaçoe~; 

!Vf:!IO},{IIo) 

( (ITI.3) 

( {Ill. Lf) 

es~rcvc os valores incurrctarncilte, cs1;ue1:endo o falor 

2 que aparece nas duas primeiras cqt1aç~es que se seguem. 



onde (V" e a Véólocidadc de pl-opag.:tç.:~.o ela onJa, o pri:r.ciro Lndice d:Í a cliraçâo 

A solução l~esse sistema permite-nos obter as constantes 

cl~sticas con~ funç;o das velocidades dos tres modos de propagaçao: 

C!./. = (' ( rzr,"' -

onde as velocidades sao dadas pela eq(III.l). 

Obtidos os valores de c 44 

(nr.5) 

(111. ~) 

(Jil. 7) 

podemos calcu-

lar Jivecsos outros parâmetros elásticos Úteis do cristal. Assim, os modulas 

de Younr; r (1 
para 4ualquer orientação ( ) serão dados por ' 39). 

{Ill. 8) 

ondL' r ,e a.C., r sao os cosenos di 

retores lh d-ireç.ão da lcnsao aplicada cm rclaçâo aos e1xos cristalinos. Os mo-

dlllos de t~omplac2ncia ( s .. ) 
'J 

de fnrn~a bastante simples: 

estão relacionados nos mÔdulos de rigidez (C .. ) 
'l 

c" - (.z 
_, 

(.5,- ..5,~) (III.J) 

(III! O) 

(m 11) 

PoJemos também calculac o HÔdulo de Bulk ( B ) , que e u 

ilwcrso d~1 compres.sibi lidade hidrostâtíca: 

8 I -3 
( c" -t o2. c,.:.) (IJI.!J) 

Outro p~n<:~netro que pode ser inler,;_ssante, ma1s peta seu valor anormalmente bai 

42 



xo no :..ri:Jbic, e o Fcttor de Ani sotropin_ 

A Cw 
(' 

(III: !J) 

onde C', definido na cq(III.J), ê a constante Je cizalhamenlo para uma tensao 

aplicada nu plano 1 o ) na dircção 

III.4 ~ CorreçÕcs pela Ligação AcÚstiL:a e pela 

Dilatação Térmica 

As ondas acÚsticas, para se propagarem do transdutor para 

~ ;Jmnstra e v-ice-versa, necessitam que o transdutor esteja perfeitamente co-

lado :J nmostr,l, isto ê, que haja um melO pelo qual possa SC processar conveni-

cntemenle essa t:ransferência de encrgld .b. -.,. (5) . v1 rac1onal. Ha ulvcrsas manc_lras 

c.!e se efctuar essa ligação acÚstica; não obstante há que se fazer, normalmente 

uma compcnsaçao entre as precisÕes desejadas das medidas, as possibilidades 

tCcnic.:Js disponÍveis c o tempo disponÍve1 para a realização do trabalho. Em 

. ' (43, t,6) - . -
llllJltos trnbalnos neste laburaLorio usou-se Aralüite como l1gaçao. Pa-

ra os :1:odos lonzltudinais usar a graxa 'Nonaq' da Fischer Sei-

ent-ific Co. :.lo nosso caso, para unificar as correçocs nos diferentes modos e 

para o reaproveitamento Jos trRnsdutorcs, optamos pelo uso da cola Estabilit 

Exprcss COJ:lo acoplamento elástico. 

Como o acoplamento tem sempre uma certa espessura, a ond.J 

gasta algum tempo para percorrê-lo. Assim, ao se calcular o tempo de percurso 

( 1/f ) d<:t onda na al~lostra estamos incluindo, aÍ, o tempo de percurso no aco-

plamcnto. Se tivermos medido os tempos de percurso (T e 
1 

dE: propagação em Juas a~nostras com comprimentos distintos 

T
2 

) do mesmo modo 

o 

grâf.ico Ge. T contra L ) ser.J uma reta. O valor da ordenada no ponto onde 

41 

essa r,~t;l corta o eixo do tempo seYâ o tempo de percurso da onda na lig<H;ão (Tp). 
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Calculamos esse ter:1po para os modos transversais e longi_ 

tut~inais, p.:tra valores de temperatura entre JOOK e 77 .JK. Para o modo lon 

gitudinal c.Cssc tempo e de O.OJ )1.5 e independente da temperatura. 

Pat-a os modos transversais o tempo de percurso na liga-

çao aumenta com a temperatura, sendo o .osojJs a 77. JK e 0.074[/_.; 

JOOK (Craf (I H. 1). 

0.05 

O. O/ 

O -t----,-----.------r--"-
0 

T f" K) 
O I o o o'J.OO 30 

Craf(III.l) - Correçao devido ao tempo de percurso da onda 

na ligação, para os modos transversais, de 

JOOK a 77.3K. 

A curva acima foi usada para a devida correçao nas cons-

l:antcs cL::isticas em cada ponto de medida. 

I'ara a cort:"eção devida a dilatação térmica da amostra 

usamos os d~H~os '1' d l' 02 ) pUc) lL:a OS pOt' HlltC 
. ( ll) . -

por Erfl1ng para a d1lataçao e 

têrmLca do i{D. Tras;amos a curva correspondente aos pontos graficados c, a paE_ 

tir dessa curva, calculamos os fatores ( divisot'C'S ) de cocreçílo para inter-

valos de teLnperaltc.ra de. cincu em c1nco graus. Esses fatores v3o desde a mu-

1.00136 a 7 7 . JK . 



Essa corrl'.çao foi aplicadil tanto as amostLas puras como 

~ncia bcR p~((U~na e:n stu coeficiente -- - - (J3) Jc cxpançao Ll;n:ncu . 

Outra supos~çao impLÍcitd nesse tratamc:Jto de correçao 

térmica L'. que il c.xpansuo e isotrÔpica cm todns as temperaturas, isto c, o co~ 

porta1:1crlto dos coeficientes de expansão têLr:tic<l com a temperatura é o 1:1esrr.o 

pa;:a todas as dirc<,~Ões cristulinas. Isto n;;o ê necessâriamente verdade, pelo 

menos parn V - - (50) 1 -o anad~o , De qua quer manei r a uma diferença, se houver, na o 

ser::i o suficiente para invalidar o tratamento. 

II1.5 Erros de. }!cdidas 

A densidade das amostras foi medida pesando-as no ar e na 

agua dest:ilada, suspensas por um fio fino de cobre em cuja extremidacle foi fei 

ta uma espec~e de cesto onde era colocada a amostra. Feitas as devidas corre-

çÕes no pe,;o do fio c. no empuxo ela agua sobre c.le, devido a sua parte submer-

sa, podemos determinar a densidade da amostra pela expressão: 

m 

onde p o peso l' m e a massa; os Índices 'A' e t Ar r 

Tcm-·sc, et'spc.ctivamente, a medidas fei.tas na :Ígua c no ar; mR e a massa 

ararcnte c!<J amDstra, isto ê, o.::tssa d.::t amoscr<1 menos a massa c~e agua desloc:H!r~ 

por r• 1:1. 

das a vacuo. 

As medidas fora.rr. f•2Íl~1s n 2s''c t~uma balança ,:.tnaLÍtlca 

Ce S dÍgitos, do Grupo de FÍsica Ap1irad.1 Ja Ul(lCAHP. Kcs-

"" 0.99704 3 
;;/ C~i == O.CJOllB ' 3 g;cm 

Foram l:lCclldas as dcnsidcHks de. duas amostras purds, trata 

Obtiveram-se os valores r: ""8.)870 
3 

g/cm /; "' 8.5893 ghm
3

, 



CUJil mêdia: "'8.588 
'l 

g/cm foi usi.JJa pura o c:~Lculo 2as constantes 

quísadorcs r:a Ta':-l(II-:-.1). C:om o. ndiç:-ão Jc HíJrogênio a dl:'nsid:lc:c diuinuc·, o 

que pode St.'r visto, tD;J:b(;o, na tabela. 

T R 11 B/JLHO P ( g / r-m 3
) 1. at H 

Carrol( (10) 8.5(,0 .o 
Fi.schu t! oulrn (o'; I) i. 57$ .o ____ , 

--

fi f. 57d. I • ()/, 
--"·-· --

I I f. 51'1 3.()/, 

E .s t~ Trabalho f.51f . o 
t---- -

I I f.S'75 I . 'I 
--~··~-· ·--·-· 

/I f. 5'17 4(.3 
--------·~·---· 

/I f, 535 5./ 
, __ 

li s. '157 j,J 

T;~h(ll"T.l)- ilt'nsidadl.'. C.:o Ni.:íbíc' segundo divcrH<lH lraballio~>: 

(2 I ) , 
outl·us c )•.stc ·rrc.r.bJ.~lro. 

As medidas de cotnprLnento foram fejtas no Centro Jc Tec-

nolo;~i~r da CHCAI1l' com um Cc,llp<trüdur Vcrtica~ ( Nod. ABBE- Carl Zeiss). O 

desvio rel:ttivo calcul<J.do das medidas foi de o.on. 

A partir J<J.s cq(III.5, III.G, III.7) podemos csti:nar .um 

erro paLa as medidns das constantes clilstic:as, a partir das prec.1soes dos in~;-

Lrum~enlos usados. Assim, supondo uma constatlte C qualquer: 

c fY tV'.z (lli./5) 

e.nlao: oJ.Llf 
L! C Am oz 11. m + + (III I í) 
c m m- m11 f 

Com uma incerteza de lO l:lz na frequência, para uma 

t,6 



200 Kllz' e LI m \ 10
-~ 

, tcre;nos u1;1 ecro percentual 

p;1ra a constante de: 

o. I 'lo (TII./7) 

Devemos considerar, ainda, 
< • 

duas outras possi.vClS fontes de erros, devi:_ 

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

ê razo:ivc·1) no tempo de correçao pela ligação acÚstica. Isso induz uma lncer 

tCZ<l de o. 13% < 
no valor da constante. Portanto, a JOOK, temos um erro poss2:_ 

vcl de 0.23% . 

Outr-a fonte possÍvel de erro esta r-elacionada a uma imprecisão nas 

consta;1tes de dilatação térmica. Supondo, nqui, uma imprecisão de 10% lSSO 

se pr-opaga~a nns constantes elisticas corno um desvio de 0.01% a 200K e 

O.On a 77.3K Portanto o erro percentual para as constantes elásticas a 

77.3K scr<:J: se o. o?. 5 ::, (m.JJ>) 

Este serél o desvio que considerarcrnos para todas as medidas, cm todo o inter-

valo d,_, temperatur<:J. Esse desvio esta associado J.s constantes que podemos cl~ 

ten::inar coi1l uma uncca m12.clida de velocidade, isto ê, c' e c
44

. Pnra 

conslél!llL'S teremos valores 1:1aiores para o desvio. Para 

u desvio scr8 de O. 3% e para ser a 0.6!: . 

f de se notar que o desvio num;::t curva será o v.:dor dado na eq(III.18), 

:~;cnos o valor dado n3. cq(lll.17). Isto e, se o valor r:1ediclo de uma const.::J.ntc 

ci:Ística em 300K for o valor correto, a í'7.3K seu valor estarâ afctado de 

um desvio passivei de 0.15% . Este C o desvio que supomos para calcular a 

rcl<lx.::lçao da rcslstcncia. 

ScuslbiJldaCL· d2s ~:c.didas 

l)uercmos Jctc.rminar qual a meõuor varv1ç.ao A C / C que poderia ser n~E::_ 

elida ("01'1 o nosso métoCo de medida. O sislema permite-nos uma sensibilidade de 

na medi_d3. dd velocidade. Eslamos, porêm, limitados por possÍveis c-

ro.•; n;ts ('eclividnd<es das curvas (k correçao pelo tempo do pulso na lig;:tção e 



10% na declividade da curva de correç.ao pelo 

tempo tlc percurso do pulso na ~igaçao leva a umn flutuação de 

A (' I c. t-l _ , p<1ra um L\T de lK, 

;.;esta mesma tC'npcratura, um mesmo erro de 10% na declividade da cur 

' 
vn Jc curreçao pela dilalação t~rrnica leva a urna flutuaç~o cie 6. 10 ' em 

Ll C / C, par a um .11 T de 1 K 

Portanto, a <Jlenor var~açao H;:tS cantantes que podemos detectar sem ambi 

guiJadc, para Ulll:l variação de 1 K na temperatura, e de 2 , 10-S /lK ou 

o.oon /1K . 



lV. RES!Jl.'L\DOS E TllSCl!SS(JI-:S 

lV.l - Constant~s El5sticas Jo Ni6bio Puro 

Damos, a s~guir, os princ1.pnis resultados que obtive-

mos 1!~ llOSsas utcJiJas, c suas concorJ;ucias c discord~ncias relativas a ou-

tr·os Lrnballlüs cor-r-elatos existentes na liter-ntura. 

Optamos por apresentnr- apenas os dados mais relevantes 

a i11L~rprctaçao da anelasticidade devida ao llidrog~nio dissolvido na matriz 

ccc do !'-1b, pLocurando evitar dados em demasia que, longe de contribuir para 

o esclarecimento do assunto, viria apenas a ofuscar os resultados mais conlóe 

quentes, dificultando sobremaneira sua interpretaçao. 

Não obstante, queremos comparar nossos dados relativos 

ao NiÓbio puro cora outros resultados Ja publicados, po1.s nossas amostras fo-

ram obtidas inteiramente rra L'NICAMP e nunca antes haviam sido feitas medi-

dns semelhantes com esse material. Como termo Je comparaçao escolhemos o 

trnl1all1o publicado p11r 
. (lO) 

Ke1 th J. Carro li para o Nióbio puro pois ê uma r c-

fccência bast~mte completa, cobrindo todo o int12rvalo de temperatura cm que 

fizemos Jlossns me,!idas. 

Os Graf(IV.l, IV./. e 1 v. 3) apresentara os valores re 

lntivos ou NiGbio puro entre JOOK c 77.:JK . Foram graficados, para compar~ 

çao, 0 ,. 
" valon's dados por Ci.lrco11 cujaló medidas furam feitas cm intervn 

:-1ossa~; medidas lóão apresentadas em intecvalos de lOK llé\S rc-

~Joes onde ns constantes (vclocicl.:ldes) vnrian1 suavemente. c cm intcrvn-los de 

5K nas r~gi~cs onde h; uma vnr1açno mats consider~vcl (isto se aplica, basi 

c:aml'lllC, p.1ra os gr8fi c os referL'ntcs ãs amostras hidrogenadas). 

Para uma análise Uos valores absolutos da.s r.1ediclas d~-

Vl'illUS consíderar que Carroll estima um erro provável cm lóUas medidas Jc 

0.6% para e e de 3.3% para c
12

, Por OUtl"O lado , no 



c~tpÍlct~o (lri.'J), (1u:mdu c~Jlculamos os cle:;vios Ge noss<Js medidas, cstãvamos1n 

qw~ Lemos de fdzcer cnl_rc as medidas, isto é, a cuen_!nCld 

nossas medidas. Assi~, os crr(JS Lotais 
. (*) 

provavets de nossos va-

lurcs devem ser ma1urcs '(ue os desvios ali cnlrulados. 

A dependênc:iu das coné;tantes com a temperatura que obti 

VJ'll'oS c a de Carroll sao bast.:n1te semelhantes para c4' e para ., Cll. As 

dvvid<1s ao tempo de percurso da onda rw lir;aç~Ío. Enquanto obtivemos uma curva 

(Craf(lil.l)) para esta correção, para os lllodos transversais, Carroll usou 

um mesmo valuc para todas as temperaturas. Outra possÍvel causa dessa difcxen 

ça pode ser, em menor grau, o tratamento dado às correçÕes devidas ã dilata-

çao tcrnnca: c;n ambos os trabalhos foram 
- . (11,12) 

usadas as me:smas referenc1as 

p.:1.ra os V<Jlores das constantes de dilatação do NiÔbio. O tr.atamcnto que demos, 

porê.m, pBra essa correção, foi o de 1 integrar 1 a curva do eoeficiente de dila 

taçao contra temperatura de SK em SK para obter a correç::io cm cada tsmper__§_ 

tura. Carroll n::Ío c.videncia o processo que usou para ess;1 corrcçao. 

Para os valores absolutos, os dados concordam dentro de 

dentro de para c
1 1

, a 300K. Quanto a com;tan-

te pmbora os valores absolutos sejam cPncorclantes, h.:Í uma cliscnopân-

eLa b~tstantl' acentuada no comportamento cOilt a ["('ntperatura, t(Ul' nao podt; se-r 

nssoci.:~da :t qualquer corrcção simples aplicada Zis mc·didas. 

Esse tt1<2.smo t:ipo de. discn~p~nci.'l é encontrado comumente 

L'm oulru.•_; llietnis d'' transiçao. Somos levados a crer que ela se eleve, 11:1 rc:;1-

lillad~, aos m~todos Jc mcc.lidas: Carrol I usa doi c; crL;tais orientados di lcrcn 

t-c~Jenlc ( uu 11111 eri~;tal com duas oricnt:aç~cs, o que ~ equivalente) pacu obtL'l" 

;J,; cunst,Jntc~;; lSSo Leva a um erro duplo dt: (JL"iL'HtélÇ~Ío (e tamlJétn n:1 medida de 

co;!iprimcnlo, o que nao L' relev~Jntc•., no caso), af~.;tanJo o câlculo de de 

maneira mJlS c!iE{cil rlc prctlizer. 

(*) ~o c5Jculo dos desvios no capitulo (11L) r~ao ronsidcranms os c:rros sisle 

~!5ticos q:1e ~oderfarnos cometer e1n c;•!l:t ctap3 !le medida (p. ex.: ml'.Jidas 

de ,!._:nsidade foLll!l ;"citas a 2)"r: c as tie cm:Jj)Limcuto a LO~C; ar.Jbas as medi 

das fota:n associadas (para o c;lculo das const~ntcs) 300K. 
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Podemos obl:er- ur;1a indic.1ç:-ío s...:gura do. orlgc:n dessa dis 

crepo.nc1a cm escrever1do a expressao usada por Carroll para obter essa 

cons l:an te: 

r 
~12 2 f ( c + 

11 c 44 ) 

onde VL e a velocidade medida para uma ond:::t longitudinal prop.:lgando-se na 

' oj orien taç-ao: [1 o oj. dire.çno I l 1 cll c44 
-

medidos c c sao na ou L ré! 

Como as depc::nJênci;::ts com a tcmperaturo. das constantes c
44 

sao con-

cord<Jntes cm .::móos os trabalhos, uma discrepância nessa dependência somente 

pode cst.:1r rclacionaci.:t com o comportamento de v L com a temperatura. Di ver-

sos trabalhos dão uma dependência SlWve de /) 2 
I VL com a temperatura. 

Isso a,:ontcce, por exemplo, 
- . (50, 51) - (16) 

com o Vanad1o e com o Tantalo . 

Outra possÍvel causa dessa discrepância poderia estar 

rclacionad~ com a existeucr_a de gases dissolvidos na amostra. Quando carrega-

mos a amostra com Hidrogênio obtivemos uma curva para com uma irregu-

!aridade scr.Jclhante à obtida por Carroll, se bem que com uma magnetude cerca 

de urn quirrto daquela. 

IV.2- Irrfluêrrcia do HiJrogênio D.as Cont:lntes 

Elásticas Jo NiÕbio 

::.los Craf(IV.4 e lV.S) apresentamos os valores de c
44 

cm função da te;npcratura, parn ns amostras Jél hidrogenadas, onde 

nopetida a curva n2fcrente ã amostra pura. 

No Graf(IV.4) pode-se notar que a influência da 
.. 
ClSSO-

no Nb e de aumentar a constanlc c
44

. Esse aume;_lto e pro;:;o:::_ 

l'Ítm<Jl:l~ente m.:nor quc:mdo o H esta cm soluç.Go sÔlitla (fase cL ) que quan-

do está precipitado CLlr.JO hidreto (fase ;1 ) . Essa influência é aproximada-

mceutc, 1.7 vezes n::nor na fase d que na fase )1 . E<>tC' e um dos pontos 

básicos parct :1ossa análise iJOsterior. Devet;los lembrar, .-desde J3., que 

54 



(cq(I.45)); cm aossa auâlisc a!:isuc tamos es~;e au;r.ento dt~ 

cum altet·aç~;c·.s b::Ísic:as no esquema de' forças 1ntcratonncas uil matrlz do cru; 

t.11 pu c o. I( 1 I . I. . . I . I . . I ( 2 J) . csu tato ltentlco to1 oltltü por ilSclcr c outros para o 111-

drog:-:ni_o J i.ssolvido no Van:Ídio. l'ar<:~ o GiÕbio hiclrogcnado eles fizeram medi-

300K, que relacionamos no Gcaf(lV.7). 

Interessante, tambêm, e a dependência de c• com a 

tcmp<o'r:ltul·;-t, corno se vc no Graf(lV.S). Esse mesmo comportamento foi obtido 

por Fisclicr c outros para o Van~dio, e por Stewart c outros 
(21) 

para o Tânta 

lo. Os valores encontrados por este Último trabalho são dados no Graf(IV.6) 

para comparaçao. Corno se pode ver, comparando os gr~ficos respectivos, a 

i.nf 1 uência do llidrogênio nas constantes C' c idêntica a baixas 

tcmpcL-.:rturas, diferindo substancialmente para temperaturas prox1.mas él tempe-

ratura nmbicntc. Istu pode ser cxplicac.lo po1s C', a temperatura ambiente 

e urna constante que apresenta n"laxação sob um campo de tensao c, pela , ••.• 

eq(I.47), essa relaxaç~o c no sentido de diminuir C' , isto ~. a constante 

relaxada c. ) 
r deve ser menor que n const<:mte nao relaxada ( c 1 

) q uc 
nr 

po1~ .';ua vez, c· nfetada de maneira desconhecida nessa temperatura. 

Então, o QlH-' explica o aumento de C' para baix.:~s ter;1-

peraturas, isto e, porque a baixas tcmperattn-as c' se comporta da llll'~;oa ma-

tll'.Ir:t que Isto ocorre porcp.lc, pnra tc•Tnpcraturas baixas ( < lSCK), S.::!_ 

- ( Jü) 
gundo dado~; de difusao de 11 cr.1 ~b , o v a 1 ur do tempo de r c 1 .::txaç3o c 

t :.1] lj Ul'; 

w r :>7 1 

p~Ir:t as fl'l'quZ:ncLls om que trabalhamos (ve-r cq(I.lü)). 

ci;ts ( C
4

r'
1 

e C~L 

. ~ . ('<) 
•le llltirogcnto . 

Assim, p.:~rJ baix:::~s temperaturas, cst;1mos medinc:u, na 

( C r ) • 
nr 

ConcLuimos, cntao, que a:nbas as cunslanle::; nao rc·laxa-

sao afctadas no sentido de aumentar co:n a 

O Único problema ê que 11<10 podemos medic C' 
nr 

COIJCell L 1' açao 

a to.mperat~ 

("·) Etlbora esse aumento seja proporcionalmente rr.enor para C 1 , 



ra~; pro:...:;:::Js a 300K. Se nau poJemos mcJi r C' 
lll" 

çJo ;1s:;oc:iado ao deil:.ÍLu que estamos considerando. lsto ::;ignifica que os tra-

Lal':ws que busquem observar urv. processo atwlâsti.co devido ã inclu:são de Hidro 

f,l'IHO nw:1.:1 rnatriz de metal de tro.nsiç::Ío deve l(•var este fato cm considcr<J.ção. 

t-io c:tplculo seguinte d~tremos uma intcrpretaç.~l.o dos resultados onde C: dadn a 

,]cviJa 1mportancia a esses fatos. 

NO Graf(lV. 7) apresentamos a var1açao n~lativa da cons 

L;m l c c, ' ,., JOOK devida ã ad.i.çiio de llidror,ênio no NiÓbio. Hã uma concor-

com os V;:J.lorcs obtidos por Fiscber e outros: 1.7%porUat. 

de 11 ' cuncra 1.21: por l% at. Jc H obtido puc nÓs. 

Finalmente damos, nas Tab(IV.l e IIJ .2), diversos pa-

r:.wetros calculados a partir dos nossos resultados e os publicados por outros 

pesquisadores. Nesta~; tabelas, cor:.1o bastante importante, deve ser notac:a a 

van 8sao do tl:Ódulo de Bulk ( n com a hidrogenação. A var~açao relativa 

que obtivcr.1os para o mÕdulo de Bulk com a hidrogenação foi de: 

Ll B I B 
-2 

- 0.4 10 /1% at H 

entra: 
L\ B I B 0.08 10-2 /1% at II 

ohl:Ído por Fischer c outros. Dcvem,Js lclllhrnr que o mÕclulo de Bulk, ou o ~nver 

soda con1press:ibi Lid.:Hlc hidrosl:iltica, ~ também um mÓdulo que não eleve, segun-

do .J. teoria, apresentar 1·eJaxaçao sob u1:1 campo de tcnsao (ver eq(I.47)). 

Na i11tcrprctaç~o Jc seus resultados Fjsc!Jcr c outros 

pretcnc!ct:l imputar a var~aç.ao obtida no mÓdulo de Hulk a passiveis erros de me 

didns, o qu0 puc!c assim sem interpretado, no seu 
(M<) --

trdbalho , mas nao p.J.rL'CC 

ser o ca:;o. Dc fato, a teoria desenvolvida no capÍtulo l prediz uma não vari~ 

çao de B; ou entanto essa variação de B do2-ve ser cntendicla como n diferL'IlÇ<l 

C'nlrc o 1
~1\odulo ele Bulk relaxado ( ll ) 

r 
e o 'mÔclulo não rel axaclo ( B ) ' • Os 

ru· 

----~·----~ 

(*) Ver 11ota rcferenle ~ eq(I,4l). 

(''"") Co11;u StlZl perccntn.gem máxima ele. hidrogcnaç:~o foi de '3% , a var·u1çao n ser 

rned-ida eslaria ainda um pouco prÓxima do limite de erro. 
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v:ilon::s qu1.0 Fischer e uos obtivemos si[;lnf-icam, por outro lado, a V3rlaçao rc 

1aLiva do :nÓdulo de BuL .. ce-Laxado com referência ao rr.Õdulo de Bulk do cristal 

puro ( 3 ) E oobcc ecoa vacia,ao naóa ê pcodito na teoria de anelaoticidade. 
p 

Lk qualquccr m::m.ccira, a van.açao que obtivemos para B 

cst.l for~l do limite de erro calculado para nossas medidas c o tomamos como uma 

<1 ::.udança no seu 

B • 
p 

H·'. 3 - Diagrana ele }'ase 

Como c
4

.:. c uma constante que nao apresenta reL1x3ção, 

. (22) 
compoctamento Cül-:1 a temperatura cs ta assoclado apenas com 

às pr~'cipita(;oc.s de hidrctos que ocorre;n ao se abaixar a temperatura. Assim, 

tu:1:ando o ponto onde a curva começ.a a ter uma 1r:udança de. comportamento em 

reLaç.ão ~l curva t.!.o cristal puro, este sera uo ponto da 1inha "solvus" no dia-

grar.Kt de fase do sistema Nb-H . Estes pontos estao representados no , . , .. , .. 

GrJi(LV.S), onde colocamos as linhas 1 solvus' obtidas por diferentes autores , 

com o uso de dife-rentes métodos. O acordo entre os resultados ê extremamente 

bom. 

Como método de medida da quantidade de liidrogêaio dis-

solvido no Ni~bio, a variaçio de c
44 

com a temperatura ê um dos mais preci-

sos, pela raz::Ío de esta ser uma co;1stante sem relaxação. Isto nos permite ass.::: 

c1ar di rct<llill'nte Ulll<l mudança no comportamento de curva com a precipitaç,ão da 

. J~ ... l ase , Por outro lado, o iulervalo de medida pode ser bastante reduzido 

" 
Nossas ll1eclid:1s foram feitas em entervalus de SK; poderiam ter si<.lo feitas cm 

Aliás, se o intuito c apenas o de m::dir 

a quanLiddd~· J.1 ll dissolvido, Dcm necessitamos medir a const.1.ntc, b.1-stando 

procucac diretall\cnte na tela do oscilosc~pio a tcmpcratul·a em que a vcloci-

dddc COliv:>.ça a dimlnulr. 
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V. CONCLUSÕES 

V.I- lnterpretoçao do Resultados 

Hui tas . . 
~mprec~soes podem ser cometidas ao se tentar 

transpor uma anâlise dos dados de relaxação com as soluçÕes sÓlidas de gases 

pesndos, para resultados obtidos quando o gâs dissolvido e o Hidrogênio. A 

mobi 1_-idade do HidrogZiniu na matriz dos metais ê da ordem de 10
15 

vezes mai-

or que a dos gases pesados, sendo essa a causa fundamental que pode levar a 

inll~rpreta-;;oes equivocadas. 

O que nao podemos esquecer ao estudar a am~lasticidade 

devida a pt"c.s.:.nça de defeitos n9m cristo.l ê que este nao e o Único fenÔmeno 

que pode causar uma var1-açao nos mÕdulos cristalinos. r:m outras palavras, qu~ 

remos dizer que os defeitos, por Sl- proprlos, somente pela sua presença no 

cristal, acrescentando . U'l ou subtra~ndo ligaçÕes entre os átomos 
(49) 

da rede , 

pot:cu ser responSaveis por uma alteração nos mÕdulos cristalinos, mesmo na 

ausência de um processo de relaxação. Visto sob esse prlsma, a alteraç::io em 

c
44 

com a presença de Hidrogênio ê facilmente entendida como uma manifestação 

dev-ida somente ã existência dos defeitos; o fato de ter aumentado estã 

relacionado a que o intersticial aumenta o nÚmero de ligaçÕes atÔmicas na re-

1 • 1 (**) 
endurec1.mento da constante . 

PoderÍamos agora perguntar: Qual serla o efeito dire-

to (sern relaxação) clo Hidrogênio na matriz do NiÕbio? Isto e, qua1s serJ.am os 

mÔdulos (>H:>'<) não relaxados ( M ) 
nr 

do cristal? Certamente que esse efeito 

11:10 e r0presentado pelas curvas dadas no Graf(IV.S) na reglao prox1ma a tem-

perJt~ra ambiente. Isto porque, pelo menos proxlmo a temperatura ambiente, o 

(') Se uo defeito• conoidecadoo forem vacanc•a•, p. ex. 

A mudança dl.' c411 não estR re1al'_ionada com as redistribuiçÕes dos de·­

tci.tos sob um car:1po tle tens:i,l. 

ReferÍt:lo-nos, basicamente ã constante C'. 
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pclls, 

C,Jmo podcrlamn~, vntao, co!;hcu~c o mÕdulo n:io reLaxado 

do si_sLL'tn r\b-1! na tcmpccaLura ambiL'IÜ<' '! 

" nr 

c!<:~ o1·Jcm de 
1 'j 1 2 

]() - raJ/seg (f:;:;' lO- llz) 

Como nau podemos u::;ar tais frPquêtll~ias para nossas me-

dida:::, cnr3o ttãu podL'n:os medir os mÓdulos nii:o 1·claxadus para o sistema ;Jb-H. 

Assim, todos os trnb<:~llioS 
- (16' que Lcm cc;tud<:~do 

22' 23' 

::6, ') s! 
os pt-acessos Jc rclax<J.çao nos metais de transí.çao dL~v-idos a preste_:: 

(;a ue llidrogênio intersticial, consideram a diferença de mÓdulos (ou a relaxa 

rao Ja rcsist~Jtcia) 
' 

como a difercnçn medida entre o mÓdulo não rL·laxado ( !·I ) 
r 

c o tnÕCulo do cr-istal puro ( M ). 
p 

Porêcn, segundo a teoria, o correto seria ~ 

bv~r a d-i fcrença entre o mÓdulo r-elaxado M ) 
r 

e o mÓdu1 o não relax-::~clo do 

cristal ( }1 ) . 
nr 

lsso e ate compreensÍvel po1s, no tratamento dado por 

. ( ; I ) 
~O';JlCk (rt:J~ e uma referência básica em todos os trabalhos sobre relaxéH,:ão 

dvvÍcia :ws dch•it:us punluais cr.1 redes cÚbicas) nau fica cxpn~ssamentc cviden 

· 1 1 1 r· · H cl;l(o,nus rcsu tacos 1na1s , .:1 di~>tinç8o t:.ntrc o t1Ódulo nao relaxado e o 1110 

dulo dt' l'ristal puro. 

Basicamente por Lsso, introduzimos no capÍtulo (1.'2.) o 

LraL:l:J,çnlo geral p~ll":l 1:111 sÓlido aneLisLic:u linear p::tdr-::Ío. Al, prucur<lmos CVL 

ll<'t>ci~lr .1s distinçÕes entre o L.lÔdulo n:edido ( >1 ) , o mÓdulo rcLn:ado, o m0du­

'" 
lo ll:L<' reL1:-:ado c o nÓdulo do cristal put·o. Suponll3:T:us que o 

I la T, s~Ja 

e~ 

(__ T ( Sé.' O prOCL'SSO tivl.Cr U!Jl unLcu tempo ,], nc 1 n-· 

M ( >-J' '!') 
m 

;;: f;_•i tu a ucw tempcraturit T c a Uilla 

f r-cquCn::ia 

:<o nu;;:::cJ LL1tamcnto, !'.O capÍtulo(I), <lS ,_,q(T.!+ll, 41, 4·1, 44, !ô, c 52) 
• 

(, _) 



cntao; 

Isto c, estaremos medindo o mÕdulo nao relaxado ( do cristal com os defeitos). 

Diferentemente, se a mc-dida ê feita a uma temperatura 

( T
2 

) c a uma frequência ( \>'
2 

) tal que: 

T << 1 T,, 
cnt;}o: 

lsto e, cstacemos medindo o mÔdulo relaxado (do cristal com os defeitos). 

Devemos notar, ainda, que o tempo de relaxação depende 

expoiH~ncialmente da temperatura: 

onde H 

Bol tZ:ll<lOn, 

H 
kT) 

e a entalpia Je ativaçao para os defeitos, e k e a costante de 

Analiz;emos, agora, o caso particular do síste:na !\iÔbío-

Hidrogêllio. Com os dados do coeficiente de difusão elo Hidrogên-io no N:iÓbio, p~ 

. . (30) 
b1lcados por ~krt , podcnos caJ.cular, aproximadamente;, os tempos de rela;u-

ç3o, a diversas ter.1pcraturas, atravês da exprcssao: 

' 
a~ 

'/7. D 

onde éL e o parametro de rede Jo ~b, D e o coeficiente de difusão do H 

no Nh e 72 e um nÚmero referente ã oc:upaçao tetraedral. Temos, assim, a 

seguinte tabc la paLa o ten,po de relaxaç.ão: 

D (cmfsej)' 

7.5 

' .. 
L 

5. 

5. 

lO 
6 

10-G 

10-7 

10-s 

lO -g 

10-10 
-]? 

10 -

Í ( K) 

300 

250 

200 

165 

150 

125 

100 i 

7 ( .S~!) 

2 10 
12 

t, 10-12 

1 10 
-10 

1 10-9 

3 10-9 

1 10-7 

5 10~ 6 

I (W'l") 

I 5. 10 
4 

I 
L 10-J 

2.5 10- 2 

i L..S lO -l 

7. 5 10-l 

2.5 10
1 

1.3 10
2 



Como no~sas mcdú:éls s;o .[citas a f::cquências (w) d<-1 

ordc•1n de 10
8 r.:~d/scg, dcvc1·Íamos ter, p.:l.ra essa frequGncia, um pic.o de fric-

{;~Ío int:~:r11a .:1 tcmpcL:lluras entre 1209 K c 1509 k. 

l'ortaulo,poclc•mos esquc'rn.J.tizur u significado das nos-

o 
- ,\cÍ:l:a d0. 150' K estamos medindo o mÓdulo relaxado t!u slstcma NiÕbio 

lildrog:::nio. 

Ab:tl:c:o de 1209 K c:;tamos medindo u mÓdulo nau rclax<.~do. (/·! =-1'1 ). 
m nr 

::- No intct·valo ck teuperatuc1 1 '20K lSOK o mÓdulo medido depende 

t ortC.il;cnlC d..1 Uct:lpt:.r<ltura, v:~riando cntre }! c H 
r nr 

Reescrevamos, novamente, ;_l cq(l.'l2) 

C~-C~r ___ '" __ __[]_L_ 

C~r 

Vemos cL::r:nncr.te que, para obtermos o fator de forma ( iL-.t\) necessitamos 

do v<Jlor de c' 
nr 

:{;io podemos assumir que C' "'C' 
nr p 

, como tem sido feito ate 

élf';Ot"a, De fato, tal suposição ê equivalente a .supor que o Hidrogênio nao cau 

sa defot-mação na rede do NiÓbio. Expliquemos melhor esse ponto: Se o mÔdulo 

não rcLtxado do cristal com os defeitos, isto é, o mÓdulo do cristal <~com os 

defeitos distribuÍdos uniformemente pelas trcs orícntaçoes dipolarcs" (C'
11
r), 

Iur igual ao mÓdulo do cristal puro (C' ) ent~Ío n;o b;i motivo para quL; 
p ' 

. I > l . " . d " l 1· d l -, 1 _C2::_.!:_~t.E_ _ _com os z.e e1.Los reor1.enta os pe u tens ao ap 1ca a te111a um moc u .o 

o 

(C' ) diferente do mÓtlu1o do crlstal puro. 'L:J]vcz, melhor ainda; se a 'prcscn-. ,. 
(;a d<Js dC'[citos no cristal n:lo aLtera os SL'.us mÓdulos, porque sua (do~; defci-

Ora, que a prcscnçn do JJidrogênio na matriz do NiÜ-

bi.u :ti tvra os m0dulos do c:ristal c~.; ta bem cst<.Jbclecido cm pelo menos t·Ínc:o 

Lt-ab<J.liws diiL'reuLes: este trabalho c as n·fl'rÔuc:id3 (16, 21, 2"3 e :i'J). Que 

as dciun:aço;.cs c<J.usadns na rede do NiÕbio pelo i! intersticial c relcvilntc 

(J:q(l.l'J)) co:n os traços dos tC:'nsorcs c.orrcspondcntc:.; 3 Jisso}\ll,C:.io de C<.~rbo 

no e :.!itrogênio nil nw.Lriz do Ferro, dados por 1\m.;ick; 

hJ 



Si.STEM/1 it. r oz ii.<. 

Fe- C o. !J 
- ------ ---- - -

Fe - N o.t 

Nb- H O.OZO'I 

Tab(V.2) -h-aços dos tcnsores de deformação. 

Para calcular C1 (já que nao consegu1.mos medi-lo ) 
nr 

para o sistemil NiÕbio-llidrogênio faremos, entao, unw suposição bÚsica, cuJas 

evid&nci~s passamos a enumerar: 

-l) (. ' ,. 

e [ I o 

s~o,aaLas, constantes 

O--~ rcspec ti vamente); 
-' 

de c i za 1Jtarn...:nlo ( paLOl as direçÕes l1 l 
L 

' Oj 

-:nTodos os trabalhos citados mostram que a constante rcLlXildil c' 
r e c44 tem 

o mcsuo Cül:ljlO!:"t.:lmento cor;1 a temperatura que a respectiva constante pura 

(C' 

" 
e C,, 

•-H? 
) , quRndo o l!idrog;ênio está numa fase definida ( o.L ou j3 ) • IE_ 

lo podE :it:r '"j sto nos grâf(IV.4,:i e 6). O trabalho Jc 
(55) 

Magcrl evidencia 

islu mais cla;-nmentc ainda, para tempcral-.uras entre 300 K e 600 K. 

-3) o ' 'l I l'' I ( 2!) traDaL 10 c e :.L se 1e.r mostra que, para o üxi ;;ênio dissolviLo no :~i Ôbio 

c no 'hln.:lciio o efeito da dissolução do üxigêniu e o mesmo (em sinal) nas 

<:onstantcs c4' ., e C'. ,\;nbos aumenta:n com a adiçao de Oxigênio, sendo o cfci-

tt• e~ C' da orJ~m de l/4 (paril Nb) e l/2 (para V) do efeito observado cru c
44

. 

aqu.L a constante C' medida c a constante nao relaxada (C' ). 
nr 

Portanto o 

é:l-•'itu do Í.ilterstici_al nn conslunt~ tlí• ci~ulha~cnto n;o relaxada ( C' ) nr 

éo o ucsi;lO c,uc na coustant~ de cizalhameato c
44

. Somente que o efeito l'[]l 

C' 
nr 

c rclativa~ente menor que cm c/ ' 
'" 

<'1):\hnixo dl' 120 K, cou1o Vlmoc-;, os mÜéh:1os (\lH~ estamos medindo para o sistema 

;;iQ;,ju-i!idrugêiliD s:lu os mÔclulos não rela;..adus. Podu~JOS ver nosgrãf(IV.5c6) 

que em 

no r que c;n C,f4 · 

C1 ,. Nov<J.ncntc o efeito em C' 

'" 

(isto é, abaixo 

e relativamente me-



Considcxando estes pontos, a suposLçao que fazcm.os 

c a de que 0 efeito dircto do Hidrog~rtio na constante não relaxada C' 
nr 

a U'í.!P•~ratura anl~;iente (portanto na Ias e c( ) , ê dt' aumentar C' (cm relação 

a c:'
1
)) de ma.1cira id"0n~:1ca .::to :tur.w.nt.:o em c

44 
na fase c( fC na filsef. ~1ais 

cxplÍciL:,tL;Jcnle, a raz3o entre o <1umento relativo de na fase CX:.. e 

seu <ltHncnto relativo ua fase Jl é aproximado.mente 1.7 Assim, o auml!l1 

to ncl.1tivo de- c' 
nr 

em rclaç.ão a C' 
p 

na fase oé dC'.ve ser 1. 7 ve 

:ces o auuc.nto relativo de C' 
nr 

c.m n2lar,:~o a c' 
p 

na fase J3 

v~\lor ele C' 
nr 

Com esta argumt!ntaç·ao recalct1l:1mos qual deve ser o 

JOOK paril cada u;na das t:oncentraçÕes, através dos va 

lares cc>rr~spondent0s a lOOK , supondo o fator n:ult.iplicativo igu<:tl a 

1 - (*) 
L • I • 

Agora, 

çao Ja r~sistcr\Cla ( 
c' -

lares cst~o no Graf(V.l) 

com 

) 

0
,. 
-~ valores de c' • C:::llculamos a 

nr 

a 300K pena cada conc.entraç.ão. Estes va 

Calculamos, entao, atrG.vcs da eq(l.)2), o valuL Uo 

f::1tor <k .::·ur::l.:t corresponc.lcnte ao tensor de deformaç8o que representa o cow-

li no Nb. Es tcs resu1 ta dos es t;o na Tab (V. 3). 

E:;tes valo-::es obtidos para as componentes do tetu;or 

de d~forrnaç;o sao bastG.nte significativos pois : 

c C':~atamcntt: a razao que~ podemos calcul3r teoricamente supondo um modelo de 

~sE0r~s rigic!G.s, para urna ocupaç;o tctraedral, c consiJcranJu as distorç~es 

~Jh'nas nus viziahos I;tais próximos. !\esse l.lüdclo sit-:~plificildo a deformação no 

.. ~ixo tctr<lguna1 ê: cxatamcnte o dobro d:1 deformaç3o nos outro,<:; eixos pcrpcn-

c!icuL.:rc:;. .-\ssi_w somos levados à conclus~l.L' dl' qul' o li ocupa pusu~_,)es t_t:_ 

tr<1e<.~rais r:.e1 r.-cd;;: ccc Ju Nb. De fe1t0 cstu j}USlÇ<lO parece ser a mui.s indi-

cada p~ra a oçup~çao ]JOlS, nd rede ccc, c <1 lili.\LS 'espaçosa' pilra o Lnler~;-

···~~········-~----

U:ua di[erença deste ·valor en:::re 1.0 c 2.0 nao .:1ltcra fundD.mental-

;(, e (l,_ . 

(/) 
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5 %at./( 

Craf(V.l)- !\elax;-t<:_:ilo da Resistência cm Função Ja Conccntra1~ão AtÔmic:a de Hi-

d:-o:r-:,ênio no NiÔbio, a 300 K. 

L! c'lco ;1,-~,z (1, t,.1tlol À, À.z 

O. 'I fJ.O'I! o. J. 01/ 0.100 0.05d. 

T~1b(V.J) - Rcl.:1xnçao da resistencia c as componé~nl:c'c; do tensor c:e dcfonnaç::Íu 

pé!L1 o llidrogênio 110 ?hÕbio, a JOC K . 

pc''- Sut:lL'iÜZilV ...; ~; p ·t1 ):axen to de 

CuncLuimoc;, pol-lnnLu, {íiJC: u l'r\~Ílu Snoc~~ 1:o sic>LI_i:la l'\i;-JI ,_._ 

cun:..it~c::":i\iCl c;n 1;_i_c;La dos valul-e:; ulJt:Ídus pura nc; c·oui''''lcnle:_, do Ll':ls():c ~ 



v. 2 CO!'-l.ENTÂRIOS 

c' ~ c' P(!Jeria ser acgu L do qll(; C' 
nr 

(<l JOOK) 
lll- p 

< . ~ 

c pudcr1a~11os cuncLu1r por um:J. ocupas.:ao oc:tctedral. 

Z) Nossos rC>.su1 tad"s ";::Ío bastantes semelhantes aos ,;u-

Fischer c outros (21) '-'b " com" e v, por 
(H1) 

SteHact c outruc; C:Olil Ta, 

~· coCl'<-'lHl~·<Jdcls, para tempel·atuL-as acima de JOOK, pelo tt·abalho de> t-LJgcrl c 

m;tros('.J)) cm: N:) e V. No entanto cvita;J,os uma comparação Jin.~ta entre os r c-

suJt;1dus, prí.nci;Jalml'nte os valores da relaxação da resistência da constante 

c' ( flc~ ), por se tratar Je quantiJadc.s com diferentes significados, devido 

à cli[<órcnç,l Je tratamento, 

tio - ' • - 1 
q'.J2 se reic.re a V<JTl<lÇilO de C' com a coocentraç.au 

de llidrogênio, a JOOK, os JaJos, de Fischer e os nossos, t_onwdos no mesntu grâ-

[i cu, jtldi.calil um resultado ma1s pruxino ao nosSLl. l~oso pode ser visto no grâri-

t.oof-.-----, 
• 

. JS • • • 
. 91 

• 
Fi s eh e r e ou fro.s 

Este Trabalho 

C:r-tf(V.2)-- 'V~tl"i<t(;.no ~-,,Lat:-iva de c' coJ:l a cunccntra-

t,:;w de 11, a ll)OK. 

J) i'~la l'C((l.52) ve~us que a relax;o Ja rcsistcncia c proporcional 
.-1 

7 l 



, ~~gunJo Albcrts e outros 
(56) 

"Ia1ham cm obter cs::;a c'.l' 

peud(:tH:Ía de .ÓC' con .:1 ten;per<:tura". 1\,1 realidade c~s::;a "falha" ê menos Sl:r1a 

V.J- PROPOSTAS l'ARA NOVOS TRABALHOS 

\:11\ cio<~ resultaJoc; m.:.t.Ls s.ignific1tivu:; deste trabalhei 

r~td~t::: o intL'CVillo de frequência em qui..' puckmon usar u ulLra-·sor.t (lU-1C.lil>lilz), 

No ca<;o pacticul;n· do sistcm;t :.íb-ll tcrÍ<wm;; um pÍL"'l ele 

0 . .:.>% at.) de llidrogZ:u.io. AÍ, poJ<.;rÍwuos medi 1· t.a:t-

i:utH,;.•u c:a Ct·equl'l\("J<l. HZi,<Htui.,o i.nconvcnicnl:e de o:-; c(ci.tos ::;crcm pcquc<tos p~L-· 

\tlim matte.Lca mats sc:gFt·a, P.~ 

Basicamente consistiria em meclir as valocidadcs 

\lltlLts ul.tr.:J.sÔni.c:<.ts) o.p J ic.ndas c:n outt·as d i.reçÕes conhecidas. Para isso, no c!!_ 

Lmlo, seria ncccss::i.r1o um estudo das o~:upaçÕt:.s dipol.ares para tcnsol.'S aplic.9_ 

c:~1s c~ Jifcrc~tcs Jircç;c0 c escollter as mals convenientes. 

'') '-
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