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RESUMO 

Foi medi da a resistência elétrica das lig as amorfas pseu biná

ri as do ti po (Fex Noso-x)B2o(x =40,50 , 60 , 70 e 80) durante a crista

liz ç~o i cot ' rmicn. Os d8d exper1 mentais, assumi nd o um a relaç§o 

linear entre a res i stê nci a e l étrica e a f ra ção vol um étrica de ma

terial transformado, se a ju sta m à e quaç o de JOH NSON- Mt.IIL -AVIi /\Ml . 

Supo nd o que o meca ni smo de cristalização é semelhante ao de um a 

reação quí mi ca , obtivemos valo r es do s parãmetros c inético s para o 

pr ocesso de transformação da fase amorf a para a fa se cristali na . 

As medid as de res i s tivid a de elétrica em fun ção da temperatura,utl 

li za nd o taxas de aquec i men to const antes, permitiram a obten çã o de 

pa r âmetr os cinéticos e sua comparaçã o à aq ue l es obtidos por méto -

dos l o L ó r m i cu ·' . I L n, l1n n t " tud;~mo s íl rst.n ll 1lirl nrlr rf>rm 1r. fl ri os-

t as li gas , analisando a co ntr ib u iç§o eletrônica para esta estabi

lidade . 



I 
~ 

• I 

J 

ABSTRACT 

We ha ve m s ur d Lh e e l ectrical r s i sta nc or amorpho us lloys 

typ e (l- ex Niso-x)l32o (x =LI0 , 50 , 60,/0 00) c.Ju rl ng l ol l1 ermn 1 cry L 1 

liz at i on . Th e obt a in ecJ da t a rit a Joh n on - M 11 1-f\vr ml r. qu all n , 

assuming a lin ear re1 a tion between the elect ric al r esistance of the 

sample ant the transfo rmed mat erial volumetric fractio n (x) . 

Assuming a crystallization mech an i sm s imil ar to that of a chem ic a l 

re act i on, we hav e obtai ne d val ues for t he kinetic parameter s f or 

the t r a ns form a t io n proc ss . Te mp rat ure dependent m as urem nts of 

th e resistivity, at co nsta n t heating rate s , al1owed for the obten

ti on o f kinetic par ameters and its co mpa riso n t o thos e obtained 

above . Fi nally , we have studied the ther mal stab ili ty of these 

a lloys, a nalizing th e electronic contribution to thi s s tability . 
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I - INTRODUÇl\0 

Os metais amorfos têm despertado grande interesse nos 

ú 1 ti mos anos , tanto c i e n t í f i c o quanto te c no 1 ó g i c o . Estes metais, 

ao contrário dos metais cristalinos, n~o possu em ordem atBmica 

periódica. Su est ru t ur a interna é bastant e de s ordenad a, em~ora 

apresentem certo grau de ordem de curto alcance . Uma vi são gros 

seira de um metal amorfo é a de um sólido qu e representa uma 

"fotografi a " do estado líquido . Na figura I - 1 podemos visua

lizar como a di s tribuição dos áto mos em uma substâ nci a pode ser 

inferida a partir dos resultados de difração de Raios - X, co m

parando os vários estados da matéria . Destes resultados podemos 

esperar uma forte semelhança entre a ordem de curto a lc ance dos 

líquidos e dos metais amorfos . 

A composição dos vidros metálic os é, geralmente, elas 

sificada em dois grupos: 

a) ligas de metais nobre s ou metais de tran 

sição com um metalóid e dos grup os IV ou 

V agindo como um formador do vidro metá 

lico . 

Exe mplo: Fe 80s20 e Pd 80 s i 20 

b) ligas que não contêm metalóide: 

Exemplo: CuZr e MgZn 



cp 
VJ 

• o--.,. 

' 

• 

'~ c5 
o~ 

~ 

? ~ 

c::( 
o 
H 
N 

ª w o 
c::( 
o 
H 
(f) 
z 
w 
f-z 
H 

c::( 
o 
H 
N 
:J o 
w 
0::: 

w o 
C( 
o 
H 
(f) 
z 
I.Ll 
f-

. z 
H 

c::( 
o 
H 
N 
:J 
o 
w 
0::: 

w o 
c::( 
o 

.2 

GAS 

I 

ANGULO 

LÍQUIDO 

ÂNGULO 

SOLIDO AMORFO 

ÂNGULO 

C( 
o 
H 
N 
:J 
o 
w 
0::: 

SÓLIDO .CRISTALINO 

Figura 1 . 1 - Distribu i~ao dos ~tomos em uma subst~ncia 

inferida a part ir de resultados de difração 
de Raios- X. Os gráficos à direita apresen

tam a intensidade r eduzida da radiaç~o esp~ 

lhada como funçao do ãngulo de espalhamento 
[CGT 80]. 
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Para ob termos um mate ria l no estado amorfo, necessi-

tamos resfriar este material no estado líquido abaixo de uma tem 

peratura, chamada t emperatura de vidro, a qual varia de elemen-

to para elemento. Abaixo dest a temperatura, a configuração dos 

átomos forma uma estrut ura congelada no estado amorfo. A tempe-

ratura Tg é g r lm n t de finid o orno orr po nd nt e a v r laç5o 

brusca que ocorre no c alor específico em fun çã o de temperatura 

(figura 1. 2) , durante a transiç~ o de líquido p2ra vidro . 

T 

Figura 1 . 2 -Relação esquemática 

calor específico do cristal, C~ 
l ido amorfo, C~ e do líquido, 

é a temper atura de vidro e T é c 
ratura de cristalização. 

entre o 

; do só-
1 

CP . Tg 
a tempe-

O t e mpo necessário a um a varia ção na configuração a tô 

mica é estimado experimentalmente da viscosidade, que é uma me-

dida da resistê ncia do material a uma modificação na s ua forma. 

A v i scosida de de l íquidos, como água ou mercúrio, é da ordem de 

1D- 2P, enqua nto que vidros metálicos na temperatur a Tg, alcan

çam valores de - 10 13 P . Para estes úl t imos valores de viscosida 

de, os movimentos atômicos são retardados e o tempo de rel axa -

ção para rearranjos atômicos torna-se su ficient emente grande p~ 

ra permit i r medida s experimentais . 
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Entretanto, não basta resfriar o material líquido a

baixo de Tg , mas ta mbém resfriar s uf icientemente répido , evitan

do, desta forma, a fo r mação e o crescimento de centros de nuclea 

ção . Estes centros de nucle ação são formados por agregados de 

átomos que se juntam em uma configuração cristalina. 

Os principa i s métodos de obtenção de materiais amor-

fos são : 

a) deposi ção de vapor 

b) res fri amento por ejeção sobre uma super-

fície em mov i mento ( "m elt-spinni ng") 

c) depo sição química 

d ) pulveri zaçã o fin a ("sputtering") 

e) implantação de íons 

f) vitrlficação por pul o de la r 

g) danos de radiação 

Os materiais amorfos utilizados ne ste estudo, foram 

obtidos usa ndo a técnica de "melt-spinning", que permite taxas 

de resfriamento de - 106 K/s. 

Os metai s obtidos por estas técnica s apresentam pro

priedades potencialmente interessante s para aplicações tecnológl 

cas . Os me ta i s amo rfo s apresentam alta dureza aliada a uma s ig

nifi cativa dutilidade. A resposta da magnetização a um campo a

plicado é substanc i al, isto é, os metai s amorfos podem ser muito 

"m ac io s " ( " so ft" ) do po nto de vista magnético, o que é desejável 

em aplicações industriais (transformadores, por exemplo). Um do s 

reflexos de sta propriedade é a form a qu adrada que assumem as cur 

vas de hi sterese , como pod e ser visto na figura 1.3 . São também 

materiais mais resistente à corrosão que os ma teriais cristalinos 
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(figur a 1.4). Outr a ca t egori a de apl icGções poten c iais, re f ere -
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Entr e t nto, os metai s amorfo s s~o obtido s em um s t -

do metrestáve l. -s t e caráter metaestáve l pode ser v rificado 

quando o vidro é aqu ecido. Inicialmente o met a l diminuirá s ua 

energia, relaxando para um estado vítreo mais e st ável, e com o 

aumento da tem peratura ocorrerá o processo de cristalização. 

Vária s propriedades sofrem variações consideráveis du 

rante a formação do metal amorfo. A figura 1 . 5 apresenta um di~ 

grama esquemático do volume específico em f un ção da t emperat ura 

O amorfo possui um vol ume especifico maior quando é produzido 

com uma taxa de resfriamento maio r, t. Na figura 1.5, G1 e G2 

correspondem, respecti va mente a estados vítreos obtidos com ta -

xas de aquecimento t 1> t 2 . Taxas de resfriamento difer e nt es pro

duzem estrutura s amorfas que se en co ntram em estados co nfigura-

cionai s dif e rent es . O aquecimento a baixa temperatura (T << Tg) 

induz a um processo de relaxação estrutural que ocorre por va-

riação na ordem topológica de curto alcance e também na ordem 

composicional. Este processo de relaxaç ão é represent ad o pela 

linha hachurada na f igura 1. 5 . 

G, 

$.:-------.------~ 
' .. 

- .. - ~:.:.._·.== =-=-"·· 
Tg 

~c---------------1~ 

T 

L 

Figura 1 . 5 - relaç~o entre o vo

lume específico e a temperatura. 
[ Se 78] 

~----------------------------------------------------------------- -- -
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A cristalização é o estágio final no aquecimento do a-

morfo. Em ex per i ê ncia s ca lorimétricas co m t xas d a quecim e nt o 

co ns t ante , um ou mai s eve nt os exo ér mico são observa do s . Estes 

eventos são aco mp anhados por varia ções abruptas na resi s tivida-

de elétrica (fig ura s V. 2- V.7, seção V.2) e magnetizaç ão de sa -

turação, entre outr as . A temp e ratu ra par a a qual ocorr e m estas 

modific ações é chamada temperatura de crista li zação (T e). Con

tudo, a cristalização em vidro s metá li cos pode oco r r e r para te~ 

perat ura s me nores que T , quando es te s materia i s são c 
t ratados 

isotermicamente. Muitas das propriedades relacionada s anter ior -

mente, inter essa nt es do ponto de vi s ta tecnológico, sã o dr ast i-

camente perdidas durante o processo de cris ta liza ção . De s ta fo! 

ma , o proce sso de cr i s talizaç ão no s met a i s amorfo s é de interes 

se nã o apenas cien t i fico co mo t a mb ém tecnológico , um a vez qu 

o estudo da estabi lid ade t é rmi ca contra a crista l ização dev e 

determinar se u limite efetivo de trab al ho. 

o objetivo de s te tr a ba lh o pod e ser s ubdividido, f un-

damentalmente em dois aspectos : 

a) o estudo comparativo da cinética da cr is 

taliza çã o por mé to do s i s otérmico s e i s ocrônic os , atr avés dos p~ 

rãmetros obtidos em cada um d ~ste métod os; 

b ) observação da estabilidade contra a cr i s 

talizaç ão por meio da análise dos par âmetro s cinéticos (energia 

de ativação e temperatura de cristalização) em fun ção da campo-

sição das ligas em estudo. 

No Capitulo II apresentamos um a clas s ific ação das 

tran sfor maçõ es de fa se e também a obten çã o da e qua ção de Avra mi. 

Esta equação de sc reve a cinética da transformação so b condições 
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isot é rm icas e permite a va liar os parâmetros ci néticos associa-

dos à t ransfor mação. 

Té c nicas de aná ll s não isotér mi ca sã o mai s vantajo -

sas do que a nál ises isotérmicas pois permi tem a obser vaçã o das 

r n formaçõ m r giõ d te m r ra n ~o c s ív j s atra vé s 

de me d i d a s i s o t é r m i c a s , b em c o mo a o b t n ç · o rn a i s r á p l d a d da do 

ci né tico s relativos à transforma çã o da f ase amorfa para a fase 

c ri s talin a . Es t es métodos sã o aprese nt a do s no Ca pítulo III. 

O par âmetro util iza do ne s te traba l ho para observa r a 

transi ção de f ase no s metais amorfos foi a RESISTÊNCIA ELÉTRICA 

em funç ão do tempo para um a dada temperat ur a (medida s i soté rmi

cas) e da t e mp e ra t ur a para um a dada taxa de aq uec imen t o ( medidas 

i socrônicas) . O equ ip amento co ns truído para realizar estas expe 

riência s encontra- se desc rito no Cap ítu lo I V. 

No Capítu l o V a pr ese ntamos os resultados e proced emos 

a discu ssão r e lativ a às medid as isotér mi cas , não isotérmicas e 

também alguns as pec t os relativo s ao co nceito de estabilidade tér 

mica das liga s estudadas . 

As co ncl usõ es deste tr abalho são apresentadas no Capi 

tulo VI. 



• li - CRISTALIZAÇÃO ISOT~RMICA: A EQ UA ÇÃO DE AVRAMI 

I I - 1 - Intr odução 

Os met a i s amorfo s e nc ontra m- s e em um es t ado me t ae s t á 

vel, po ss uind o a l guma s propri e da des de gra nd e int er es s e cient í

fico e tecnológico. Esta s propri e dades , como por e xe mplc•, o e x

celente compo r tamento ma gnético, a a lt a dur ez a a li ada à gr a nd e 

dutilidade e, a i nd a , um a grand e r es i s t ê nci a contra a corr osã o, 

de s apar e cem complet amente quand o do pr oc esso de cr i s t a li zaçã o. 

No s metai s amorfo s , a cris t a li zaçã o é um pr oc e ss o de 

tran s forma ç ão da f as e a morfa pa r a a f a s e c ri s t a lina. Con s id e re

mo s um s i s t e ma c on st i t uído por um c on j unt o de á tom os ou mol é cu

l a s que, ati ngi do o estado de equilíbrio termodin â mi co , ocupam 

um a ou ma i s r e giõ es fi s ica mente distinta s . Cada r e gi ão pode se r 

caracterizada por uma variedade de parâmetro s , t a i s com o den s i

da de , c omposi ç ão química e arranjo e s tru t ur a l. Es t a be l ec e mo s em 

no ss o cas o, qu e o t e rmo " fa ses dif e r e nt es " é e quiv a l e nt e à ex 

pre ss ão " diferente s a rr anj os e s trutur a i s " , r es ult ant es de modi

fica ç ões nos víncul os externos. 

Dua s abord a gen s s ã o po ss ívei s nes t e tipo de proce ss o : 

a busca de causa s da ocorrência de um a pa rticul a r mud a nça de f~ 

s e e o e studo dos mec a ni s mos re s po ns á veis pela tran s i çã o de fa

se. Para esc l arecer satisfatori a mente o prim e iro asp ecto se ri a 

nece ss ário inve s tig a r todos os es tado s qu â ntico s poss í ve i s do 

si s tema e determ i nar s ua configura çã o de equilí bri o . Um s i st em a 

de N partícula s , contido e m um volume finito, pod e oc up ar um 

número significativo de e s tado s di sc r e t os . Es t es estados podem 

ser obtido s at ~ vés da equ açê o de S ch r~ d i n ge r. 
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N e s t a e x p r e s s ã o H n , 'Jl~ e t ~ r e p r e s e n t a m , r e s p e c t i v a me n t e , o o p e r~ 

dor Ha mi l toniano , as funções de onda, dependentes das coordena 

das de posição no e s p ço de co n fig ur ação us ua l e os aulovalor s 

de e ne rgi a do sistema . O si mbol o 'L caracteriza todo s os nív eis 

qu â ntico s necessário s pa ra espec i ficar - se completament e o estado 

quântico em qu e se encontra o sis tem a . Como esta mos fr e nt e a um 

probl ema de muitos corpos co m um a quantidade ext r e mamente sig ni

ficativ a de gra us de lib erdade , a v iabilidade desta abo rd agem d~ 

pend e da e s colha de mode los f eno me nológico apropr i ados. N s te 

trabalho restri ngir e mos no s s o e n foq ue ao e s tudo dos mecanismo s 

res ponsá vei s pel a transição de fase , a partir do est ud o da ci né 

tic a da tr a nsição . Para este f im , utilizando-nos de teorias c in é 

tic as as quai s in corpora m, im pli c it a mente , a l gun s model os dos prQ 

ces s as a tômic as e nvo l vid os. É conve n iente cita r que t ai s modelo s 

são de doi s t ipos; e nqu a nto um deles exige um a est rutu ra ideal , 

produzindo a proximações para a s forç as int era tômicas, o outro es 

tud a os desvios desta e st rutura id ea l. 

Baseado no trabalho de CH RISTI AN [C r 7 5 ] , ap r ese n t anos 

inici alme nt e uma cla s s ific ação da s tr a ns form ações de fa s e e a pós 

exibimos a obte nçã o de uma equação que descreva a transformação 

do pont o de vi sta c inéti co. 
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II - 2 - Classificaç~o das Tran s formaç ~ s 

Em bo ra existam outras forma s de cla ssi fic açã o dastrans 

formações de fase , utilizamos ne ste tr a balho aquela que qu a lifi 

ca as transformações como homog êneas ou heterogêneas. 

Uma tran sformação de f ase homog ê nea é aquela que ocor 

re simultaneamente em todas as partes do s istema . 

Uma transformação de fase heterogênea é aq ue l a que pei_ 

mite distinguir, com o proces s o de tran s ição em andamento, do 

ponto de vista microscóp ico, regiõe s que sofrem tran s forma ções 

e regiões que perma nece m inalteradas. Esta tr ans formaç ã o pod e 

ser subcla ss ificada em dois grupos: Transformações de nucleação 

e crescimento e tran sform açõ e s mar ten sít ica s . 

Os doi s grupos podem ser di sti nguid os pel as difere n

tes dependências em temperatura de aquecimento e tempo de trans 

fo rma ção, materializadas na s diferentes qu ant idades de mat e rial 

transfo r mado e nas diferentes velocidade s de tr ansforma çã o. 

A seguir apresentamos algumas características das rea 

ções acima referidas . 

a) Característica das Transformações de Nuclea çã o e Cr es cimento 

Este tipo de transformação se caracteriza pelo cresci 

menta de uma "n ova fase" , associa do ao decréscim o da fase origl_ 

na l, que resulta da transferência de átomo por átomo , através 

do contorno que separa as duas fases, levando o contorno a mo 

ver-se lentamente. 
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Os contornos no estado sólido, podem ser divididos em 

du as categorias . Em uma delas, os contornos podem se move r sob 

a aç~o de for ças dir e toras ad e quad as , como por e x mplo, um a de 

for maçêlo plá ic r s ultant e da aplica çêío de uma c ompr e sêí o ou 

traçÊÍo . Este movimento pode ocorrer mesmo par a baixas temperat~ 

ras , ou seja , não exige ati vação térmica. Na outra categoria, os 

co nto rn os podem se mover so me nt e se o s i stema passar por esta

dos inte r mediários de mais a l ta energia livre que os estados i 

ni cia l e fina l. O sistema deve , então, ul trapassar uma barrei r a 

de energia , no e s pa ç o de configura çã o, pa ra poder alcançar um 

esta do fina l mais estável . Este movimento exige ativação térmi

ca. Pude ocorrer ainda , que haja variação da co mposição quím i ca 

através do contorno . Se não houver, a tran s formação é polimór

fica . 

Em tran s formações de nuclea çã o e c rescimento, os áto

mos se movem independentemente uns do s outros, com uma velocid~ 

de que de pende da te mperatura ou então do tempo , se a transfor

mação for isotérmica . 

A quantidade de material transformado, a t emperatura 

cons t ante, aumenta com o tempo até que seja alcançado um mínimo 

na e nergia livre do sistema . Pode ocorrer que a temp e ratura se

j a baixa, tal que produza uma transformação extremamente lenta a 

qua l não possa ser observada, ao menos para períodos de tempo 

que per mi t am uma reso l ução aprec i ável do ponto de vista experi

me nta l . 

As transformações de nucleação e cresciemtno são irre 

ve r s í ve i s . I sto porque os áto mos ind i viduais se movem de manei

r a alea t ór ia, i ndepende nte mente uns dos outros, não havendo , po~ 
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tanto, correlação entre as posi ções final e inicial dos átomos 

ao voltar para a fase original. As referidas transformações po

dem ocorrer em todas as fases metaestá veis . A composição , a for 

ma e o volum e at6 mico da fa s r es ult a n te d transformaç~o , por 

outro lado , n o nec essit am ter qu a lqu er r e laç~o com a fase ori 

ginal. 

b) Característica s da Reações Martensí ticas 

As reaçõe s martensític8s são possíveis some nt e no es 

tado sólido e são caracterizadas pelo movim ento coo perati vo de 

muitos átomos . Est e s átomos mantêm os me s mo s primeiros vizinhos 

na nov a fase, porém, diferentemente arranjados. A quantidadede 

materi a l tran s for mado não depende do tempo , i s to é, man tid a a 

temperatura consta nte, uma fraç ão da fa se original se transfor

ma muito rapidamente . Nov as transformações s ó s e dão à medidaem 

qu e a t e mp er atur a for se ndo modifi ca da . Quando a t emperat ura fi 

nal for alcançada , a transformação es ta rá completa . 

Estas transformações s ão re vers í veis no que se refere 

à c onfigur açã o atô mi ca . A compo s i çã o química da fase res ult ante 

da transforma çã o é idên t ica à da fase original. Modifi cações no 

volume atô mi co po dem ocorrer, ma s são , em geral , mu i to pequ e nas. 

Com rela çã o aos metais amorfo s, a prática mostra que 

só através do s r esultados experimen tais é po s sível enqu adrar es 

tes s i ste ma s em alguma das classificações aprese nt ad as . Es t es re 

sultados mostra m ainda, c omo será di scut ido no capítulo V, que 

a transição da fase amorfa par a a f ase c ri stalina tem todas as 

característ i cas de um a tr a ns form ação he t e r ogê nea d nu c l ação e 



.. 

• 1 5 

cre sc im e nto. Busca mos no que seg ue , um a equaç ~o que possa des-

crev er ci né ti ca desta tr a n sformaç~o. 

II - 3 - A E qua ç~ o de Avrami 

N s tra nsformaçé3es homog ê neas , a probabilidade de oco.!:_ 

rer uma transiç ão loc a l, para intervalos in fini tesim ais de te m-

po, é a mesma em todo o volum e não transform ado do sistem a . O 

volume da regi ão tr ans formada, neste interv a lo de tempo, é prQ 

porcional ao volume da região não transfo r mada no inici o deste 

interv a lo. Sendo V o volume tot a l do s istem a e v1 o volume dare 

gião transformada, podemos repr ese ntar a vari açã o infinitesimal 

da região tran s form ada pela expressão. 

( II-1) 

ou integr ando, 

-- --- ------- --------------

(II-2) 

onde k representa a "constan te de raz ão". o processo considera-

do é de primeira ordem e descresce continuamente no tempo, como 

pode ser verificado na figura 11 . 1. 
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Fig . II. 1 - Curva de reação para uma 

trans formação homogênea 
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Objetivando a obtenção de uma relação entre a fração 

volumétric a de material transformado e o tempo, se melhant e àq u~ 

la obtida par a transformações homogêneas, para as transformações 

heterogêneas de nucleação e crescimento, introduzimos uma quan-

tidade denominada de razão de nucleação por unidade de volume, 

representada por I . Esta quantidad e caracteriza o número de nú-

cleos que se formam no s istema por unidad e de volum e, por uni-

dade de tempo . 

Experimentalmente se observa que, não havendo modifi-

cação da compos i ção do sistema ao passar de uma fase a outra, 

qualquer dimensão da região transformada é função linear do tem 

po (Fig. 11. 2) . Neste tipo de processo, a razão de crescimento é 

determinada pelos processos atômicos que ocorrem n ~ vizinhança 

imediata da interfac e que separa as duas regiões. Neste caso nos 

referimos ao crescimento como se ndo "controlado pela interface". 

A modificação da composição química, por outro lado, faz comque 

qualquer dimen são linear da região, produto da transformação, 

apresente um a dependência parabólica no tempo ( t !) . Para este 

processo, o contorno que se para as duas fases se move muito ra -

pidamente e a razão de crescimento é determin ada pelas condi-

ções de difusão. Dizemo s que este processo é '' controlado por di 

f usão ". 

, I 
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Fig . 11.2-

TEMPO 

representa uma dimensão linear de 

crescimento em função do tempo. 
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A linha reta pontilhada na Fig. 11.2, representa uma 

extrapolação para um cresci ment o contro l ado pela inter f ace. A in 

tersecção da abcissa na origem, corre s ponde a um tempo T de no-

minado de período de indução (alguns autores preferem a nomen-

c 1 a t u r a " t em p o d e i n c u b a ç ã o " . (v e r p o r e x em p 1 o [ A G S + 8 1 ] ). O p a -

r§m et ro Trepres e nta o tempo necessário para que uma região al -

cance um tamanho mínimo para a nucleação e pos terior cr esc im e n-

to . A extrapolação para t =O, mostra- s e mai s adequ ada pa r a t ra ns 

formações "controladas por difusão". 

Em um intervalo de tempo infinite s imal entr e Te T + 

dT 
o 

1VdT de novas regiões, se~ serão nucleadas uma ~ uantidade 

do vo o vo l ume da região não transformada do sistema no tempo 

t = T . Nestas novas regiões supomos que se dará um processo de 

crescimento isotrópico. As regiões transformadas terão, neste 

caso, forma esférica, cujo volume em um tempo t = T é dado por 
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(II-3) 

&=o 

Nesta expressão, Z é a razão de cres cimento isotrópi_ 

co, isto é, a razão de crescimento de uma dimensão linear qual-

quer em função do tempo . Assim, o volume infinitesimal de uma 

região nucleada, no intervalo de tempo entre T e T + d T, é 

( II-4) 

ou inserindo (II -3 ) em (II-4), 

OI-5) 

A redução na raz ão de crescimento da figur a (Il-·2) d!:_ 

ve-se às colisões que ocorrem entre as regiões transformad as. Es 

te problema foi contornado por JOHNSON, MEHL e AVRAMI, através da 

criação de um modelo baseado em "nú cleos fantasmas" . Na trans-

formação de uma fase sólida para outra, ao ocorrer uma colisão 

entre duas ou mais regiões na porção já transformada, estas re-

giões desenvolvem um contor no comum . Sobre este contorno o c r es 

cimento cessa, continuando a crescer, entretanto, em out ras di-

reções. Em um intervalo de tempo infinitesimal dT , rvo d T no-

vas regiões serão nucleadas no volum e não tran s formado. Podemos 

imagi nar que na região já transformada, IV1 dT regi ões sofre-

ram um processo de nuclea çã o - estes sã o os "núcleos fantasmas". 



• 

. 19 

Dest a for ma , teremos proc essos de nucle ação tanto na regiãotran~ 

formad a , quanto na região não t ra ns formada. Como conseqüência, 

resulta um volume transformado maior do que o real , pois os me s 

mos e l ementos for am considerados mais de uma vez . Como a super

ficie limite da amostra não s ofr modifica ção , a única man eira 

deste volume estendido (a soma do volume real mais o "v olume 

fantasma") ser maior do que o volume real é que o pr ocesso de 

nu c l eação e crescimento na região transformada ocorra como se 

cada r egião crescesse através da outra. Se pudermos estabelecer 

uma relação entre o volume estendido e o real , teremos contorna 

do o problema das colisões . 

Dad o um inte r valo de tempo infinitesimal dT , a re-

gião estendida aumentou por um fator d V~ e o volume transfor

mado r eal por um fator d V 1 • A região estendida é formada por 

elementos da regi ão não transformada e por elementos da reg ião 

já transformada. Se o elemento de volume da região "fanta s ma " e~ 

tiver localizado a l eato ri ame nte, a relação entre as duas re-

giões pode ser escrita como -----

(II-6 ) 

ou 

Isto equivale a dizer que o volume da região tra nsformada real 

é uma fração do volume estendido. 
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O volume infinitesimal estendido leva em conta, como 

visto anteriormente, ta nto núcl eos formados na região j á trans-

formada, quanto nú cleo s formado s na r e giã o não transformada. Es 

te volum e é dado por 

Integrando-a resulta 

V.!.- 41fy l~'rtt-T)dT 
e. - 3 

o 

Combinando as e xp ressões (II-7) e ( II- 9), obtemos 

1
t ~ 

-~-n.(t-X\::: 4 lf 23 I(t-T)clT 
3 o 

(I I-8) 

CII-9) 

(II - 10) 

onde X (= V1/ V) representa a fração volu métrica transformada. 

; ~ uq uaç ão II-10 não po de ser int egrada sem hipótese 

par a a razão de nu c l e aç ão . Para r es olv e r es t e problema, AVRAMI 

supôs que a nucl eação ocorria em sítio s pref e re nciai s do s i s -

tema. Estes sítios iriam, então, se e xaur i r gradativamente. I nl 

cialmente, existiriam N
0 

s íti os na fa s e nã o tra ns formada . Apó s 

um tempo t, re sta riam N destes sítios, tal que um número dN de 

sítios desapar ecerão em um int ervalo infin it es imal de tempo dt, 

isto é 

dN =- Nmd.t crr-11) 

Nesta expressão, m é a freqüência que caracteriza a razão de 

transformação de um sitio em um núcleo. Esta relação, após in-

tegração, fornece 

(II-12) 
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Assim, a ra zão de nuclea ção é dada por 

I::.- JN ::: N0nte~p(-mt) dt 
Inserindo (II-13) em (II-10), temos 
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(II-13) 

O comportamento desta e quaç ~o no limite mt -+ o , mos-

tra que a razã o de nucleação se dá de maneira constant e , levan-

do à seguinte ex pr ess~o para a fraç~o tra nsformada , 

CII-15) 

No li mit e mt ~ ~ , a e qu ação (II-14) mostra que há um dec ré scimo 

muito ~8pido na razão de nucl eação, implicando em 

(II - 16) 

Com base neste s result ad os, AVRAMI propôs para um 

processo de nu cleaçã o e crescimento t r idimen s ional, um a expres-

são de forma 

(II-17) 

com 3 ~ n ~ 4 . Esta expressão de screve o co mportamen to c iné t i co 

de todas as transformações na s qu a i s a razã o de nuclea ção e cre~ 

cimento seja co ns tante ou então numa função de c rescent e do tem-

po . 

Para aq uel as t ran s f ormações que ocorram em materiais, 

cuja e s pessura seja muito reduzida, como é o caso da s a mo st r as 

conside r adas neste trabalho (espessura típica N 2 ~m) , o cres 

cimen t o continua até alcan ça r a superfície limite do s istem a . O 
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cre sc im ento, e nt ão , se dá de maneira bidim e nsi onal . O volume de 

uma região tr a nsfo rm ada individu al deve, neste cas o, ser modif i 

cada para 

~ \z. 
l)- = 'i\ d. ê ( t - .1 1 

onde d é a es pess ura da amostr a . Da me s ma for ma, o cr esci mento 

pode se dar em um a dimensão apena s , como por exemplo, em um fio 

de diâmetro reduzido. A equação de AVRAMI permanece válid a com 

n (o fator de dimen siona lidad e) assumindo os valo re s 

~ ~ n ~3 - crescimento bidimen sio nal e 

1 ~ n~~ - cresci me nto tridim e nsi on a l. 

Na equação de AVRAMI, o valor de n fornece info r mação 

sobre a dimensi ona lidade do crescimento e, a co nstant e de razão, 

po ss ibilita a obtenção da energia de ativação para o proce sso de 

transformação. A seguir , passamo s a uma análise mai s detalhada 

dos termo s acima menci onado s . 

Supomos o crescimento de um a nova fase mais estável 

como um a combinação de um pro cesso de transporte ( difu são atô -

mica ) com uma reação química (formação da nova fase), se ndo co -

mum também considerar o proce ss o de tran s porte como um a série de 

reações qu ímicas. Assim, em vista da ana l ogia entre fen ômeno s 

de tran s porte e de reações quími cas , podemos invocar te ori as 

desenvolvidas para de s crever a cinética química e estendê - la 

aos fenômenos de transporte. Esta descri çã o é baseada na teoria 

estatística de se nvolvida por EYRING [Cr 75] Esta teoria foi 

aplicada com muito s ucesso na descri ção de problemas químicos, 

porém, dev e -se te r cuidado para aplicá-la a processos físicosque 

envolv em sistemas metálicos. 
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As suposiç~es básica s da t eoria de EYRI NG s~o as se-

guintes : 

1 - A reação é caracterizada por uma variaç ã o contí-

nua de coordenada s qu an do o sistema vai de um a configuração i nl 

cial para uma configuração fin al . Esta varia ção constitui os p a~ 

sos unitários do pro cess o . Assi m, a reação comp l e ta consiste na 

repetiç~o de um pas s o unitário f und ame ntal ou de uma série des-

tes passos. Cada pas so unitário consiste na interação de um pe-

queno número de átomos ou mol éc ul as que vão for ma r a nova co n-

figuração. As co nfig urações ini cial e final são esta dos está -

veis situados em mínimos relat ivos de e nergi a, se ndo que quan-

do o sistema se encontrar em um destes estados, qualqu e r deslo-

c amento pequeno não retira o sistema desta config ur ação origi -

nal . 

2 - Ex i ste uma barreira de energia entre os estados 

inicial e final, qualquer que seja o caminho esc olhid o de rea-

ção. A rea çã o mais favoráv el será a qu e l a para a qual a barreira 

de energia é me nor . 

3 - Existe uma config ur açã o cr íti ca , int ermediária e~ 

tre os estados final e inicial, que deve ser su perad a pa ra ati~ 

gir o estado final . Est a configuração é cha ma da um co mpl exo ati 

vado. Existe assim, uma energia de ativação para o proc esso que 

deve ser fornecida ao sistema a fim de atingir esta configur a 

çã o crítica. 

Considera-se em geral, apenas as duas primeiras con-

dições como re str itiva s . Quando estas duas condições são satis-

f e itas, a teoria pode ser aplicada a transformação de nucleação 
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e crescimento, visto qu e estas transformações podem ser dividi-

das em passos unitários. Os pas s os unitários em uma reação química 

pod em se r r pr se ntad os pela e qua ç~o 

onde os sistemas reagentes (átomos ou moléculas) s~o represe n-

tados por A, 8, . . . , os produtos por P, Q, ..• e os números a, 

b, .. . , p, q, ... s~o inteiros. A raz~o de reação é especifica-

da pela constante de velocidade ou constante de razão especifi-

ca - k , definida de maneira que o número de sistemas produ-

to . formados por unidade de volume, por unidade de tempo, é i

gual a k multiplicado por alguma função de concentração dos re.§_ 

gentes. Experimentalmente se verifica que para um grande número 

de reações, a constante de raz~o pode ser colocada na form a 

ou 

(II-18) 

onde C é uma constante e E a energia de ativação experimental 

por mal. Esta ex pre ssã o é conhecida co mo equação de ARRHENIUS . 

A figura II - 3 apre se nta um diagrama esquem áti co da 

energia do sistema durante a reação. De acordo com a teoria de 

EYRING, os estados inicial e final são es táveis e correspondem a 

um mínimo relativo de energia. Em algum estágio interm ediário a 

energia alcança um valor igual ao da altura da barreira de ene r 

gia , que corresponde ao complexo ativado. Uma interpr e ta çã o gro~ 

seira da express ão de ARR HENIU S , pode ser a de que o termo ex -
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ponencial fornece a probab ilida de que um determinado número de 

sistem as r eage nte s tenha su fici e nt e energia para s uplan ta r a bar 

reira de energia, enq uanto a con s tante C fornece o número de sis 

temas que tentam concluir a reaç~o . 

CI: 
l-i 
CJ 
0::: 

~ Jj __ 
REAGENTES 

PRODUTOS 

COORDENADAS DE CONF1GURAÇ~O~ 

Figura 11.3 - Diagrama esquemático da energia 

Uma dificuldade que se faz presente nos sólidos é que 

os átomos ou molé c ul as não podem se r tratados como um conjunto 

de sist e ma s qu ân ti cos ind e pen dente s , especialme nte em problema s 

onde ocorre ativação térmica. A form a mais s im pl es da teoria da 

razão de reação considera a energia térmica do movimento de um 

sólido como sendo a e nergia de um grande núm e r o de osci l ado r es 

atômicos ou mo l eculares independente s . Assim, a probabilidadede 

um pequeno número de átomos ou molé c ulas s uplantar em a barreira 

de energia, pod e ser e nt e ndid a como um a umen to na energia devi-

do a uma co ncen tração local de fonons , causada pela in terferên-

cia do pacote de ondas. 
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A energia de ativação pode ser ob tida e xperimen ta l-

mente a partir da equação de ra zão de reação de J MA, i sto é, a 

der i v a da da equação (I I. 17) , da da por 

~ :: ( 1 - )\ \ 'Yt k t 1ft -J. 

dt (II. 19) 

Med idas calori mét r icas mo stra m a exis t ência de um mé-

ximo na razão de reação durant e tr a nsfo rma ções isotérm icas [GH 7~ 

Assim, a condição de ext remo apli ca da à equação (II.1 9) resulta 

em 

(I I. 20) 

onde ne s ta exp r essão , tmáxé o tempo necessár io para que o sis

t e ma atinja o máx im o na raz ão de reação . In ser indo (II.18) em 

(II.20) e rearranjando os termos, obtemo s 

(11.2 1) 

De sta forma, um gr áf i co de ln tmáx em fun ção do inver-

so da t e mp era tura de trat amento isotérmico, possibilit a a obte~ 

ção do s valore s da energ i a de at iv ação e nvolvid a no processo de 

transforma ção de fase. 

O ex po ente de AVRAMI for nece , co mo r e ferido a nt erio r-

mente, in formação so bre a dimen sio nalid ade do cresciemnto e po -

de aind a dar indica ções sob r e a morfologia do pro cesso de cres-

cimento. A tabela I.1 apresenta os valores de n encontrados so b 

várias cond i ções exper imentai s . 
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T A 8 LA II .1 

Resumo dos valores de n encontrados sob várias condiç~es de transforma

ção [Cr 7.5] 

Valores de n na Lei Cinética x ( t) = 1 - e- [ k t] n 

I - Transformaç~es polimórficas, transformaç~es eutéticas, crescimento 

controlado pela interface , etc. 

CONOIÇtJES OE TRANSFORMAÇi40 

Razão de nucleaç ão aumentando 

Razão de nuclea ção constante 

Ra zã o de nuclea ção decre sce nd o 

Razão de nucleação nu la (satu r ação) 

Nu c lea ção das fronteiras de grão após a saturação 

Nucleação do s contornos de grão após a sat uração 

II - Crescimento controlado por difusão 

CONDIÇOES DE TRANSFORMAÇÃO 

Todas as configuraçõe s cresce nd o a partir de pe

qu e na s dim e nsões, razão de nucl eação aumentando 

Toda s as configurações c r esce nd o a partir de pe

quen as dim e nsões , razão de nucl eação consta nte 

Toda s as configurações cresce ndo a partir de pe

quena s dimen sões , razão de nucleação de crescendo 

Todas as formas decre sce ndo a partir de pequenas 

dimensõe s , razão de nu c lea ção nula 

Crescimento de partí cu l as de apr ec iável volume i
nicial 

Crescimento de regiões em forma de agulha e em 

forma de placas, pequenas comparadas a sua se para

ção 

Engrossamento da s regiões em forma de agulha 

Engrossamento de l a rga s placas (está gio s iniciais) 

n 

> 4 

4 

3 - 4 

3 

2 

1 

n 

> 2, 5 

2,5 

1,5- 2 , 5 

1 '5 

1 - 1 '5 

1 

1/2 

-2/3 



III - CRISTALIZAÇAO ISOCR0NICA: M~TOOO DE KISSINGER 

III - 1 - Método de Kis s inger 

Em 1957, Kissinger [Ki 57] propôs um método para a v~ 

liar a transformação de fase em materiais sólidos através de a-

nálise térmica. Este método tem como base fundamental a se me-

lhança de stes processos com os processos que en volvem r eações 

química s . Est es últimos processo s sã o caract rizados pe la razão 

de tran sformação dada pela forma gen e r a li zada 

' 
d~ =- j(x)~(T) 
clt o 

(III -1 ) 

Nesta expressão, dx/dt denota a razão instantânea de variação 

da fra ção tran sf ormada co m o tempo, s ob condições i so térm icas e 

não isot é rmica s e é def inida pelo produto de duas fun ções , f(x) 

e g(T), dependentes da fração transform a da e da temperatur 2s re~ 

pectivamente. 

Kissinger observou que ao mud ar - se a taxa de aqueci-

menta em uma análise termodiferencial (ATO) , o pico resultante 

da má xima diferença de temp e ratura sofre um de s lo camento em r e-

lação à tempertura. Um a ATO é realizada através da co mp aração 

de temperatura da amostra considerada e de uma amostra de refe-

rência, escolhida de maneira que não apresente a mudan ça de fa-

se na faixa de temperatura de interes se . A figura 111.1 mo stra 

um gráfico t ipico de uma medida com ATO. 
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Co m o objetivo de saber como se relaciona a mãxima di 

ferenç a de temperatura com a razão de transfor m2ção, Kissinger 

utilizo u a e qu a ção de flu xo de calor da amostra considerada , da 

da por. 
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(III-2) 

onde T é a temperatura, t o tempo, k a condut ividade térmica , O a 

densidade, C o calor espec íf ico e d"/dt a raz Ê!o de geraçÊ!o de ca

lor por unidad e de volume dentro da amostra. A amostra de refe-

rência, s upondo-se que dentro da mesma não ocorrem reações quí-

mi cas , obedece a equação . 

(III-3) 

Supondo que a amostra de referência possua forma cilíndri ca com 

co mprim ento in finito e raio a, e utilizan d0 os limit es adequa-

dos, pod e-se in teg ra r a equação III-3, Ge for ma que a tempera -

tu r a no ce ntro da referida amostra é dada por 

Tt< T0 + ~t-
i_J)CQ 

1.\ 1\ 
(III - 4) 

Nesta equa çã o, 0 é a taxa de aquecimento, s uposta co nstante 

(consideramos apenas o caso de aumento linear da temperatura 

T = T
0 

+ 0 t). A equação (I II- 4) não perm ite uma resoluç ão analítl:_ 

ca s impl es c omo a equação (I II- 3) . Utilizando argumentos de si -

metria e, considerando, por ta nto, que a solução tenha uma form a 

que se assemelhe a da amostra de referência, obtemos 

(II I-5 ) 
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Definindo a diferença de temperatura no centro das du as amostras 

como 

(III-6) 

a condição de que a máxima diferença de temperatura corresponde 

a um pico na ATO, pode ser descrita como: 

(III-7) 

Uma vez que 

a condição expressa na equação (III -7) implica que a razão de 

geração de calor por unidade de volume assume valor máximo. Co-

mo a razão de geração de calor é diretamente proporcional à ra

z ã o d e t r a n s f o r ma ç ã o ( d.x f d. t ) , e s t á é má x i ma n o p i c o . C o mo c o n 

seq~ência , pode-se relacionar o pico do ATO com a máxima quantl 

dade de material transformado por unidade de tempo (máxima ve-

locidade de transformação). 

Aplicando a condição de máximo à expressão (III-1), re 

sul ta 

CIII-8) 

Desta forma , se a escolha de uma e xpres são para a razão de rea

ção, expressa no produto ~(X)~lT\ , adequada à descriç ão da trans 

l 
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formaç~o de fas e l evar a equa ç~ o (III-8) a um a depend ênc ia ape 

nas da fraç~o volumétrica t r an sfo rm ada i nd epe nd ent e da ta xa de 

aquecimento, então isto garantirá que, atingid a a máx i ma razão 

de reação, o sistema possuirá a mesma quantidade de material 

transformado. Desta forma, pod e-s e anal is ar os e feit os da modi

ficaç~o da taxa de aqu ecimento s obr e o s i s t ema , uma vez qu e o 

mesmo se encontrará sempre no mesmo est ado quando da máxima ra-

z~o de reaç~o. 

A razão de transformação proposta por KISSINGER [Ki 57•1, 

característica das reações químicas do tipo SÓLIOO-. SÓLIDO +GÁS, 

é dada por 

onde 

e 

n 
J(:í)=(l-X.) 

(III-9) 

(I II -10) 

(II I- 11) 

A equação (III-11) representa a ex pr essã o ARRHENIU S . Sup on do n 

constante e aplicando a condi ção de e xtr emo à eq uação III- 9 . ob 

temos 
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sendo esta expressão válida para 'Y\. =I= O e n4:- .L . No caso on-

, pod -s e e s cr e ve r 

(III-16) 

De (III-16) e (III-12) temos 

(III-17) 

ou ainda 

(III-18) 

Dest a forma, do gráfico in ~/rcl em função do inverso da tempera

tura ( 1
/ TJ , uma reta é esperada, cuja inclinação permite de

terminar a energia de ativação para o processo, e nqu anto o c oe -

ficiente linear fornece o fator de freqüência. 

Conhecendo a forma da razão de tr ansfor ma ção e co mo a 

mesma se relacion a com o máx imo valor da diferença de temperat~ 

ra no gráfico ATO, pode ser a nalisado se a fração tran s formad a 

correspondente à máx ima razão de transformação é a mesma para t~ 

das as taxas de aq uecimento. Integrando a e qua ção ( III-1 ) , re-

sul ta 

CIII- 19) 

A integral à esquerda do sinal de igu a ldade é uma função somen

te da fração transformada. Diss o decorre qu e se pode equacionar 
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T, 
_fl_ l -t/~T 

h(!c) = ~ _Q. d1 N 

To 
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(III-20 ) 

onde, na reso lução da integral f oram utilizadas as condições de que 

E >> R T e T0 -> o 
Com base nestes resultados podemos escrever a equação 

(III-8) como 

( III-21) 

In s erindo nesta ex pr essão a rela ção ( III- 20) , re s ulta 

NÜ (I II-22) 

Esta e xpressã o é função somente de Xc , sendo s ua solu ção ind e 

pendente de ~ , o qu e impli ca em qu e o má xi mo para Te.. se mpr e co!_ 

r es pond e a igual fração transformada . 

III - 2 - Varia ções do Método de Kissinger 

A idéia fundamental de Kissinger foi a da busca da de-

terminação da r azão de t ransforma ção . As variaçõe s deste método 

t ê m s i d o c o n s i d e r a d a s s em p r e em r e 1 a ç ã o a e s t a r a z 8 ·) . I s t o f o i 

feito por AUGIS & BENNET [AB 78] e po s t e rio rmente corrigi do 

por BOSWELL [Bo 80 ] . Estes aut ore s pr opusera m uma razão de tra n~ 

formação baseada na e xpress ão de JOH NSON -MEHL-AVRAMI pa r a tran~ 

formações isotérmicas . Esta idéia está fu ndamentada no fato de 
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qu e a transformaç~o isocrô ni ca pode ser pe nsada como uma s uces

são i nfinite s im a l de i sote rma s . Isto sig nifica qu e para cada 

te mperatura, o s istema pode ser caracte ri za do por um a fração 

t ra nsform ada , dada pela e qu açã o de transforma ção is oté rmica, PQ 

rém caracterizada por difer entes parâmetros. Neste ca so a razã o 

de transformação é dada por 

dx · 11.-.1. 
-=lt'll.U. (1-.X.) 
d.t (III-23) 

e a derivada da razão de transformaç ão por 

(III-24) 

onde, nessas expressões 

(III-25) 

e 

sendo a constante de raz ão representad a por 

A e xpr esão (III-25) é a equa ção de JOHNSON-MEHL-AVRAMI [Cr 75] . 

A condição de extremo aplicada à equa çã o (I II- 24 ), sabe ndo que 

•• 
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e 

implica em 

(1\ 

u. = 1- .l. (III -26) 

Substituindo o valor de~ na expressão acima, e rearranjando os 

te~mos do lado direito da equação, teremos 

•• 
(III-27) 

Esta equação analisada frente à condição 

leva à expressão 

ou, em vista do aquecimento linear (T=To +~t) , 

• 

ou, ainda, 
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Como vi sto anteriormente, da inclinação desta reta , um valor p~ 

ra a energia de ati vação pode ser obtido bem como para o fator 

de freqü ência 

Pode-se verificar agora, se a condição de que a fra-

ção transformada é independente da ta xa de aquecimento, também 

permanece válida como no mé todo de KISSINGER. Para i sto, utili-

za mos a equação (III-23) que pode ser escrita como 

oh:=) koSt-E/AT[l+ E(T-To\Jl~(\-:{)(kt)'l\-.1. 
J.t l . AT'- { 

A equação (III - 25) pode ser ree scr ita como 

.1 lf'Yl. 
Kt = [-J.n ( 1 -.X)J 

Esta expressão in se rida em (III-28), resulta 

Nesta equação, podemos identificar 
fl1. -1 

.; (.X.) = 'll [- Ín ( 1-.X )f", 1- .x.) 

] 

- E/RT E(T-To) ~ ( T ) = t<o[ .L + IH • ..Q. 

(III-28) 

(III - 29) 

(III-30) 

(III-31) 
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Novamente, a condição de extremo aplicada à razão de reação es

crita c o mo o produto das f unções JCx ~ e ~( T) , r e s u 1 ta 

(IIII-32) 

Usando a equação (III-31) nessa expressão, temos 
---

C o n s i d e r a n d o a s s i t u a ç õ e s em q u e T 0 -> O e E >>~Te , 

/VQ ( III-33) 

O e maneira sem e 1 h ante ao método de K ISS IN G E R (v e r equação I I I- 1 9 da 

seçã o anterior), podemos escrever 

onde, para resolver a integral, são tomad as as aproximações que 

E>"> R T e To"" O , r e s u 1 ta n do em 

( III-34) 

o as equações ( I I I- 3 2) e ( I I I- 3 4) , segue que a equação ( I I I- 3 3) PQ 

de ser reescrita como 
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(III-35) 

Desta forma , a equação (III - 35) ga rante qu e a condi çã o de extr~ 

mo apli ca da à razão de r eação sugerida por AUGIS & BENNET, re-

su l ta em uma expressão que depende somente da fração transforma 

da, independente da taxa de aquecimento . Assim, para qualquert~ 

xa de aquecimento, quando a análise experimental apresentar um 

pico na medida feita por ATO, o sistema deverá apresentar a me s 

ma qu antidade de material transformado para este ponto. Esta aná 

lise é usada ta nto para os resultados de ATO como para outros 

métodos semelhantes , tais como DS C, resi sti vidade e létri ca e 

medidas de difra ção de Raio s-X , entre outra s . 

I II - 3 - Comentários 

O trab a lho de AUGIS & BENNE T [AB 78] suge r e que a f r~ 

ção transformada não depende da história térmica e assi m a equ~ 

ção de JOHNSON-MEHL - AVRAMI, dada por 

(II I -36) 

é válida tanto para a descrição cinética isotérmica qua nto para 

a não - isotérmica. A razão de reaç ã o par a o caso não -i s otérm icoé 

cibt i da diferenciando a eq uação (III - 36) em re l ação ao tem~o co~ 

s id e r a ndo, porém, ~(T) co mo uma função dependente do tempo atr a 

vé s da temperatura Tlt) . A razão de reação é dada por 
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cl.x.- nc 1-.x) -J:It'l.(l-.x.) n 1 + ...... [ \\ J'lt·l [ E (T- To)J k ;E/Q.T 
dt RTL o (III-37) 

A condiç ~o de extremo, proposta por KIS SING ER, aplic~ 

da à eq uação (III-37) r es ult a na expressão 

(III-38 ) 

De um gráfico de ~m. ~Ire em fun ção de ( J/Tc) , r e sul ta uma reta, 

cuja inclina ção e coeficiente lin ear permitem obt er os valores 

de energia de at iva ção e fator de freqüência, re s pectivamente . 

Hender s on [He 79 He 79A] , por outro lado , chama a atenção que 

em transfo r ma ções não isotérmic as a r azão de nucleaç ã o I e a ra 

zão de crescimento z (SEÇÃO II-3) não po dem mais ser considera 

das como constantes ( ou então funções que decresc em rapidamente 

no tempo, de aco rdo com CHRISTIAN [ Cr 75]) . E;n ger al , I e z 

são funções que podem va riar muito rapid amen te com a te mp era tu-

ra e, em princípio, a dependência de temperatura de um a e de o~ 

t ra pode se r completamente diferente. Sugere , ainda, que a ra-

zão de r eação deve ser dada pela derivada da equação (III-36) em 

relação ao tempo, se m considerar, entretanto ,~(T) como depen 

dente do tempo através da temperatura, isto é 

d [ ]'lt "\.-..L d_; :: 'l1. ~(T) t (1-.X) (III - 39) 
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ou usando a relação explíclta entrE'~ x e t da equaç~o (III .. 36), 

podemos escrever a equação (III ~39) como 

'l1-.l 

~~ : 'll.( 1- x)f-.k ( 1- :l~ 1t 'ô(T) OU-40) 

O uso da suposiç~o de Kissinger (razão de reação é mé 

xima no pico), na equação (III-40). leva à expressão 

(III-41) 

onde~ é a temperatura de cristalização e corresponde à méxima 

diferença de temperatura em uma medida de ATO. Esta equação é 

semelhante àquela obtida no método de KISSINGER. Novamente, de 

um gráfico de .2m fJ/fc_z. contra '/Te, , podemos obter os valores de e

nergia de ativação e fator de freqüência. 

Henderson observou que a equação (III-40), chamada e-

quação de razão de transformação de JMA, só pode ser aplicada a 

transformações envolvendo nucleação e crescimento em um número 

limitado de casos sob condições não-isot ér micas. Quando a razão 

de nucleação é proporcional à razão de crescim ento ou quando o-

corre a saturação de sítio (quando toda a nucleação ocorre nos 

estágios iniciais do processo de transformação), então a raz ão 

de transformação será uma função somente de x e t e a equa-

ção ( III-40) pode ser usada. A última condição significa que a 

razão de crescimento depende somente da temperatura, isto é, a 

temperatura controla a razão com que a transformação se desen-

volve. Contudo, os modelos cinéticos descritos neste trabalho par~ 

cem não permiti r a determinação da razão de nucleação e da razão de 



. . 

.. 

• 

.43 

crescimento como função da temperatura, a partir dos resulta dos ex

perimentais de resistência elétrica em função da temperatura. 

A razão de reação proposta por Henderson é válida para 

descrever os processos cinéticos isotérmicos e não isotérmicos. 

Desta forma, a razão de reação não depende da história térmica 

e, assim, a fração transformada deve ser diferente da equaç~o 

(III-36) para o caso não-isotérmico [ LG 85] . Na seção V.2 se-

rá discutido, com base nos resultados experimentais, qual das r~ 

zões de reação se mostra mais adequada à descrição da cinética 

não-isotérmica para os metais amorfos . 

---- - - - - - -----------------------------------------------
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IV - TÉCNICAS EXPERIMENTAIS 

IV - 1 - Amostras Cristali nas 

A obtenç~o de metais amorfos pelo método de resfria

mento rápido ("MELT-SPINNING") exige a preparaç ão prévia da li 

ga c ri stalina com a estequio metria des eja da. Paraaconfecç~o das 

amostras cristalinas fora m escolhidos co mp onentes com pureza da 

ordem de 99 , 9%, sendo o Ferro na forma de fio (com diâmetro de 

-1m m) , o Bor o na forma de grâ nu los e o Níquel na forma de pequ~ 

nos pedaços. 

As es tequiometrias escolhidas inicialmente para estu -

dar as ligas pse udobinárias baseadas no s metais de transição 

Fe e i'J.'i. 1 formam a série 

Fe40Ni40820 

Fe50Ni30820 

Fe60Ni20820 

Fe70Ni10B20 

Fes0820 

onde as qu antida de s de cada um do s ele mentos s5o rep resentadss 

em "atômico por cento" . Para obtermos a este quiom etriâ deseja

da procedemos da segu inte ma neira : A mâssa de cada uma das amos 

tr as foi f i xa da , inicial men te, em cerca de 2g . Colocava - se um 

ca dinh o de alu mi na , previ ament e limpo, no prato da bala nça ano 

tando o vâ l or de sua massa. Em seu interior foram colocados os 

elementos Fe, Ni e B, com os valores de massa correspondendo à 

que les calculados 2 prior5 . Nn caso da amostra Fe~ 0 Ni 40a 20 , os 
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ped aços de Ni di s ponivei s nêlo permitiam um controle preciso dos 

va lores de mas sa qu e cor re s pond es sem aos valor es calculados . Nes 

te caso, colocou-se no ca dinho pedaço s de Ni e a partir da mas

sa obtida for am refeitos os cálculos para obter a estequiometria 

desejada. O cadinho e ra l e vado a um forno de indução, ond e se 

proc edia a pré-fusão em at mo sfera de Argônio. Es te procedimen to 

mostrou- s e necessário para a eliminaç ão de perdas em B. Estas 

perdas seriam significativas se a fusão f osse feita dir e t amente 

em forno a arco, conforme foi constatado em experiênc i a ante -

rior [ Fi 82] . 

Finalmente, as amostras foram levadas a um forno a ar 

co a fim de ser completada a fusão com o boro, uma vez que , na 

pré - f usão a temperatura at ingi da era suficiente ape nas para f un 

dir o Fe e o Ni. Em cada estágio, tive mo s se mpre o cuidado de 

fundir as amo stras quatro vezes de cada l ad o, e em fluxo cons -

tante de Argônio, a fim de homo ge neizar as ligas. 

Na tabela IV.1 são apresentadas as massas das amostras 

co m as pe rd as observadas após as fu sões . 

TABELA IV. 1 

LIGAS m ( g) perda (%) 

Fe40Ni40820 3 .84 37 0 . 02 

Fe50Ni30820 1 . 9989 0 .0 5 

Fe60Ni20 820 1.9980 o. 1 

Fe70Ni10820 1 . 9996 0 .0 2 

Fe80820 1. 976 1 . 2 

~------------------------------------------------------------- ---- --
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IV - 2 - Amostras Amorfas 

IV- 2.1 -Descrição do Método 

O processo de obtenção de ligas metálic as amorfas é 

realizado, essencialmente, pela ejeç~o de um material no estado 

líquido sobre uma superfície girante que se encontra à tempera

tura ambiente. Isto é feito de tal forma que o contato térmico 

é o mais eficiente de maneira que ocorra um resfriamento sufi

cientemente rápido, fazendo com que a liga retorne ao estado só 

lido, mas aprisionando a configuração característica de 

seu estado líquido, isto é, uma estrutura atômica completamente 

desordenada. O método utilizado é conhecido como "MELT-SPINNING" 

e apresenta uma taxa de resfriamento de - 106 K/s . Seu controle 

depende basicamente dos seguintes parâmetros: velocidade tange~ 

cial do cilindro, dos materiais que formam o cilindro e o líqul 

do, da superfície de contato (acabamento) do cilindro, da tem

per a tura do líquido e fluxo de material líquido. Este último p~ 

râmetro depende, por sua vez, da diferença de pressão dentro e 

fora da ampola em que o material líquido se e ncontra, bem como 

do diâmetro do orifício da me s ma. Um diagrama esquemático do 

processo é mo stra do na figura IV-1. A idéia fundamental do pro

cesso baseia-se em estabilizar a gota lí~uida que se forma so 

bre o substrato frio, de tal forma que a quantidade de material 

que atinge esta superfície é a mesma extraída da gota líquida, 

em virtude do resfriamento rápido que se processa junto ao subs 

trato. 



, .. 

i 

/ 
Figura IV. 1 - Diagrama esquemático do proces

so de resfriamento rápido. 
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Supondo o líquido como in co mpr ess ível podemo s usar a 

e q u a ç ã o d a c o n t i nu i d a de p a r a o ma t e r i a 1 f u n d i d o ,_~ s e j a , 

CIV-1) 

o n d e f..st é a d e n s i da d e d o 1 í q u i d o , \)F e ~o sã o a s v e 1 o c i d a 

des méd ias da superfície do líquido dentro da ampola e do jato , 

e Af e f\ 0 sã o as áreas seccionais intern as da ampola e do o-

r ifício, r es pectivamente. Aplic a ndo o teorema de BERNOULLI, a 

velocidade do jato é 

(IV-2) 
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Nest a ex pre ssã o, Pe é a pr essão de ejeção do material líquido, 

P0 é a pr essão exter na a da ampola e H a altura da col un a lí

quida. No presente estudo, Pe-P 0 -1 . 5 atm, H-5mrn, A0 -0.3mme 

Af- O. 7 mm e, assim, podemos con siderar as seguintes aproxima-

ções : 

Para produzir fitas amorf as continuamente, a quan ti d~ 

de de material e j eta do do orifício de ve ser igual a qu ant id ade 

de mat e rial sólido pro du zi do no substrato frio, ou sej a , 

onde W e h são a largura e a espessura da fita , re spect ivam e nte, 

Vs é a velocid ade do rolo de cobre e \ 5 é a densidade da fi ta 

amorfa . Consideramo s que a densidade do mater i a l amorfo é apro-

ximadamente igual a densidade do líquido. Co mbinando ( IV. 2) e (IV.3) 

e fazendo as aproximações considerad as a nte riormente, reescreve 

mo s 

Transformando esta eq uação de modo a torná-la operacionalm e nte 

mais simples, podemos escrever, em função das dimensões e parâ-

metros mai s adequados ao uso em labor a tório, a e xpr essão 

(IV-4) 
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Nesta expressão, R é o número de rotações por segundo e os valo 

r e s d.e ~ P , h , J~ , d_ e w sã o dados , em par t i cu 1 a r , nas uni -

da de s cJ:m. , ./ rrn , ?J/~ , m.m e m m , r e s p e c t i v ame n te . 

IV - 2.2 - Confecção das Fitas 

Utilizando a tecnologia desenvolvida em trabalho anterior [Fi 82] 

e ainda, fazendo várias ejeções com diferentes valores de bP (a diferença 

de pressão entre a pressão da campânula e a pressão de ejeção) e~ (o diâme 

tro do orifício da ampola), chegou-se à obtenção de condições de controle 

que se mostraram as mais adequadas para ptingir amostras na forma amorfa. 

Estes parâmetros podem ser vistos na tabela II. 2. 

Antes de cada ejeção, era feito vácuo de aproximadamente lo-5 TORR 

intercalado por sucess ivas "lavagens" com argônio e então es t abelecida a di 

ferença de pressão desejada . 

TABELA IV. 2 

DIAMETRO DISTANCIA PRESSAO v T 
AMOSTRA ÂNGULO OR IF Í C 10 DO ROLO (mm) (atm) ( RP S) ( o c ) 

AMPOLA (mm) 

Fe40N i40 820 14 o 0.30 1 . 5 1. 5 66 1200 

Fe50Ni30 820 14° 0.32 1 . 5 1 . 5 70 1200 

Fe60Ni20820 14° 0.32 1 . 5 1 . 5 70 1200 

Fe70Ni10 820 1 L~ o 0.32 1 . 5 1 . 5 70 1200 

Fe80 820 14° 0.32 1 . 5 1 . 5 70 1200 

As fitas obtidas apresentaram comprimentos entre 6 e lO 

m , l a r g u r a d e o , 7 m m e e s p e s s u r a de 2 O _1-m , p o s s u i n d o s i g n i f i c a -

tiva uniformidade tanto em largura quanto em espessura . 

r
tC" t't ..., ...... ,__ 

'"i.lF'R'Ô~, r:-.~-.·"'. 
•ostit!A1o de Fi . } 

Au .... "-- - c~ _ _j 
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Cabe ressaltar que a expressão (IV-4) é uma equaç~o 

empirica e vale so men te para as condi ç aes de estabilid ade da QQ 

ta liquida sobre o substrato frio. 

IV - 3 - Equipamento de Medida de Resistência Elétrica 

IV- 3.1 -Equipamento Utilizado para as Medid as Isotérmicas 

As medida s de resistência elétrica em funç ão do te mpo, 

à temperatura constante, foram feitas utilizando-se o método de 

quatro pontas, em corrente contínua. 

A figura IV-2 apresenta, esquematicamente, o equipa-

menta experimental utilizado. 

As amostras, seccionadas em pedaços, com comprimentos 

da ordem de 5 em, foram colocadas em uma mesa de cris talização 

(figura IV-3) moldada em PIROFILITE . A amostra, fixada à mesa 

por uma presilha do mesmo material, sofria um processo de so l-

dagem a ponto, em uma das extremidade s, sen do esse proce sso rea 

lizado por meio de um di s positivo de descarga capacitiva, com 

fio de cobre (#3~~w~) do qual se removia o verniz . Na outra ex-

tremidade foi feita a fixação dos referid os fios através de po~ 

ca e contrapores, estabelecendo-se assim os contatos de corrente 

e tensão. Os fios responsáveis por esta função er am de Fe e po~ 

suiam pureza de 99,9% e diâmetro de - 1 mm. Os mesmos eram intro 

duzidos em capilares de quartzo e então colocados em um tubo de 

aço inóx, em cuja extremidade e xterna foi feita vedaç ão para vá 

cuo com PITSEINA . 
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Figura IV-2 - Diagrama esquemático do equipamento util izado 

nas medidas isotérmicas , sendo 

- tubo de quartzo 
2 forno 

3 - simulador eletrônico de 0°C 
4 - comparador de temperatura ambient P. 

5 - controlador de temperatura 

6 - fonte Sorensen (40 V/18 A) 

7 - fonte de corrente 

8 - fonte de tensão 

9 - isolamento térmico 

10 - chave inversora 

11 - fonte de acionamento das chaves inversoras 

12 - nanovoltímetro digital 

13 - chave inversora 

14 registrador X - T 

15 - multímetro digital para controle de temperatura 
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{TUBO DE AÇO 

\_TERMOPAR 

== 

Figura IV-3 - Mesa de cristalização utilizada tanto nas medidas 

isotérmicas quanto nas medidas isocrônicas, atra

vés do método de quatro-pontas . 
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Concluido o processo de soJ.dage m a ponto, introduzia

- se o sistema em tubo de quartzo (1-Fig IV- 2 ), no ~ ual s e esta

belecia alto vácuo. O pr ocesso de alto vácuo era intercaladopor 

sucessivas lavagen s com Ar gôn i o. Fi nalment e , esta belecia-se um a 

pressão interna de 0,3 atm estando o sistema, neste estágio ,DrO~ 

to para sofrer o processo de aqu ecimento . Isto era conse guidole 

vando-se o sistema a um forno ( 2-Fig IV-2 ), no qual dois cuida

dos foram tomados: o forno foi completamente envo lv ido por uma 

camada de -5 em de material i s ol ante a fim de r eduzir as per das 

de calor nas medidas isotérmica s e introd uzi u- se um tubo d e co 

bre s justado 0.0 de cc rnmica para que 8 tcmpenatura fosse homogê 

ne a so b:e t ndo. a extc ns5o da a mo stra . As resistências que com -

pôem n forno f or 8m en:ola da s sobre o tubo de cerâmica de for ma 

a g u. r anti r a n 5o ex i s tê n c i a de campos magnéticos (forno compensado) . 

A medida de temperatur a foi fe it a através de um termo 

par do tipo CROMEL-CONSTANTÃ colocado junto à amostra (fi gura 

IV-3). O banho de gelo tradicional, neces sár io para a l e i turade 

temperatura com termopar, foi evitado através de um simulador e

letrônico (3-Fig IV- 2), ond e um LED à temperatura ambi ent e 

(4-F ig IV-2) fornecia um sinal de tensão que devi a se r divi

dido adequadamente e adicionado ao valor de leitur a do termopar 

a fim de obter a leitura correta de temperatura. Apó s , o sina l 

de tensão correspondendo à temperatura era lev ado a um controla 

dor proporcional de temperatura (5 - Fig IV- 2) . Este, depois da 

compara ção entre o valor de tens ão cor rigid a do term opar e um 

valor de referência , previ amente fi xado, e nviava um sinal de te~ 

são para a fonte SOR EN SEN (6-Fig IV- 2), propor c ion a l a esta di-
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ferença, para alimentar o forno. Nas medidas isotérmicas obser-

vou-se que a v a r i ação má x i ma de temperatura e r a da ordem de ~O, 5K. 

A fonte de corrente (7-Fig IV-2), assim como a fonte 

de tensão (8-Fig IV-2) foram isoladas termicamente (9-Fig IV-2) 

e colocadas dentro de um forno, mantido a uma temperatura cons-

tante de 45°C, controlada por um dispositivo se me lhante ao de s-

crito acima. Para a fonte de corrente, foram verificadas varia

çôes de ordem de 10- 3mA. O valor típico utilizado era de 1 mA. 

A esta fonte de corrente era acoplada uma ch a ve inversora (10-

Fig IV-2), acionada por uma fonte (11-Fig IV-2) que po ssi bilit~ 

va o controle de tempo para o referido acionamento. Esse proce-

dimento de inversão da corrente se faz necessário a fim de e li-

minar os efeitos termoelétricas presentes em experiências deste 

tipo. 

A fonte de tensão (8-Fig IV-2) foi usada para maior 

precisão na leitura de resistência elétric a . Assim, o sinal de 

tensão proveniente dos contatos retirados da fita, antes de che 

gar ao NANOVOLTÍMETRO (12-Fig IV-2), era subtraído ou somado, 

dependendo do sentido da corrente, de um valor previamen te aju~ 

tado e cuja inversão era feita eletronicamente (13- Fig IV-2). 

Conseguimos assim, a utilização de uma escala bem mais sensível 

no registrador gráfico X- T ( 14-Fig IV-2), onde um resultado ti_ 

pico pode ser visto na figura IV-4. A temperatura foi monitora-

da através de um milivoltímetro digital (15-Fig IV-2). 

O cálculo da resistência elétrica foi feito utilizan-

do-se a seguinte equação 

(IV-5) 
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Nesta expressão, V representa o sinal positivo de tensão, adi
+ 

cionado ao sinal de tensão relativo aos efeitos termoelétricas, 

V o sinal negativo de tensão, também adicionado ao sinal refe-

rente aos efeitos termoelétricas, sendo a dif e rença estabeleci-

da pela distância em centímetros gravada no papel milimetrado do 

registrador; I é a corrente, CT representa a conversão de centí 

metro ~ - par ª-v o 1 ts e é dada =o-=-r ____________ _ 

E~T 
CT = 

LP 

CIV-6) 

onde EXT é a escala utilizada no registrador gráfico e LP a lar 

gura do papel em centímetros e, finalmente, AE refere-se a am-

plificação do sinal de saída do nano voltímetro e é representada 

por 

CIV-7) 

sendo EN e SN, a escala utilizada e a amplificação de saída do 

nanovoltímetro, respectivamente. Substituindo na equação (IV-5), 

as equaçôes (IV-6) e (IV-7) com valores típicos usados nas e x p~ 

riências, resulta 

ôV \ (I !tO rrt\V)( lO mV ) 
A= ( T) I >~em J.coomv 

onde A V é mostrado na figura IV-4 . 
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IV - 3.2 - Equip amento Utilizado nas Medidas Isocrônicas 

As medidas de r es istivid a de elé t rica (j ) em funç~o 

da temperatur a ( T ) foram feit as utilizando-se, ba sicamente , o 

mesmo dispositivo descrito anteriormente (ver fig IV- 2) . A dif~ 

rença, neste caso , r.onsiste na adiç~o de um siste ma automati 

zado [O FV 85] qu e permite a obten ç~o direta dos gráficos def)(r 
armazenando, simultaneamente, os dados em fi ta magnéti c a. Um dia 

grama do sitema utilizad o é apresentado na fig IV-5 . 

Na obtenç~o das medidas JP ~ li , procedemos da mesma ma 

neira que nos casos ante riores. Concluído o processo de solda-

gem a ponto, foi utili za do um microscópio de de s locamento para 

determinar a distância entre os contatos de tensão, necessária 

para a obtenç~o da resistividade elétrica . O pro cesso de alto 

vácuo era inter cala do co m s uc essivas lavagen s co m Argônio e ç ; 
.i • ·. -

nalmente era estabe l ecida uma pr essão interna de 0,3 at m, ficen 

do, o s i ste ma, pronto para o processo de aq uecimento . Oesta fel 

ta, foi utiliz ad o um forno (1-F ig IV- 5) de baixa inércia térmi-

c a c om re s pos t as ma i s r áp ida s aos s i na i s de te nsão da f ont e (2 -· 

Fig IV - 5) . Par a obt e r uma ta xa de a qu eci ment o i sóc r ona f o i Jti -

lizado o mesmo sistema já de sc ri :· ·. a nte:Liormente . Neste caso , 

por ém, o sina l enviado para a fonte (2 - Fig IV - 5) que atua so 

bre o for no (1 - fig IV-5 ) não resultav a da dif~r~ nça de si na l e~ 

tre a referênc5. a fixada no controlador de temp e ratu ra (3- Fig IV-5) 

e o sinal - ampli ficado - relativo ao sinal do termopar, ma s sim 

da diferen ça ent r e um s ina l de tensão or igin á rio de uma rampa 

eletrônica (4-Fig IV- 5) , tal que dV/dt é const ante, e aquel e sl 

nal associado ao valor de tensão do termopar. Um sinal amplifi -
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cada, proporcional a esta diferença, era levado à font e via con 

trolador proporcional de temperatura (3 -Fig IV-5). Em outras p~ 

lavras, a ra mp a, qu e permitia s elecionar a ta xa de a que c ime~ 

to do forno, funcionava como uma referência externa do controla 

dor. 

Estabelecida a taxa de aquecimento desejada, o s i s te

ma encontrava-se pronto para inici a r o processo de medida atra

vés do microprocessador (A-Fig IV-5), sendo esse responsável pelo 

acionamento d~ vários dispositivos, tai s como MILIVOLTÍMETRO (8-FigiV-~, FO~ 

TE RESPONSAVEL PELA INVERSAO DE CORRENTE (C-Fig IV-5), REGISTR~ 

DOR GRÁFICO X-Y (D-Fig IV-5), GRAVADOR DE FITA MAGN~TICA (E 

Fig IV-5) e CHAVE INVERSORA (CHAVE "H") (F-Fig IV-5) conectada 

ao milivoltim e tro digital responsável ora pela leitura de ten 

são associada ao valor de temperatura, ora pelos valor es de ten 

sã o 1 i gados à resisti v idade elétrica , através de um A D C '( ANA L O G 

DIGITAL CONVERTER ) (G-Fig IV-5). 

Novamente, usando o método de quatro ponta s em corren 

te contínua, uma fonte de corrente (7-Fig IV-5), protegida terml_ 

camente (8-Fig IV-5), enviava uma corrente típica de 1 mA para 

a amostra. O processo de inversão da cor r e nt e de modo a elimi

nar os efeitos termoelétricas que se fazem pre sentes ne stas ex 

periências, foram feitas pelo microprocessador, através do acio 

namento de uma fonte (C-Fig IV-5) que atua sobre um a chave in 

versora (9-Fig IV-5). A diferença de po ten c ial era então levada 

ao nanovoltímetro digital (10-Fig IV-5). Iniciado o processo de 

aquecimento, o microcomputador acionava a chave '·H" (F-Fig IV-5) 

para a leitura de tensão em um multímetro digital (11-Fig IV-5), 

correspondente à temperatura, através do milivoltímetro digital 

(8-Fig IV-5). Este sinal era convertido imediatamente ao valor 
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Figura IV-5 - Diagrama esquemático do equipamento utilizado 

nas medidas isocrônicas, sendo 

1 - forno 

2 - fonte Sorensen (40 V/18A) 

3 - controlador de temperatura 

4 - rampa ( dV /dt = constante) 

5 - simulador eletrônico de 0°C 

6 - comparador de temperatura ambiente 

7 - fonte de corrente 

8 - isolamento térmico 

9 - chave inversos ra 

10 - nanovoltímetro digital 

11 - multímetro para leitura de temperatura 

A - microprocessador Z-80 

8 - milivoltímetro digital 

C fonte de acionamento da chave inversora 

O - registrador X - Y 

E - gravador de fita magnética 

F- chave seletora (chave "H") 

G - "ANALOG DIGITAL CONVERTER" (ADC) 

H - "DIGITAL ANALOG CONVERTER" (DAC) 

I acoplador ótico 

J - fonte de alimentação de B 

K - vídeo 

L - fonte de alimentação de A 
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de temperatura em grau s KEL VIN. O acioname nt o da chav e H, bem 

como de todos os outro s di s po sit ivos, reali za va-se atravé s do 

microcomputador util iza ndo- s e um pro gr ama em lingu agem "1\SSEMBLER ", 

o qual, por s ua vez, era control a do por programa em lin guagem 

BA SIC. Pela se gunda vez acionava-se a cha ve H. I s t o permit ia a 

leitura, também no milivoltime tro, do va lor de tens ~o corres

pondente ao sentido positivo da corrente, seguido, então, do a

cionamento da fonte (C-F ig IV- 5) . Esta , atuando sobre a chavein 

versara (9-Fig IV-5 ) permitia a leitur a de tens ão co rrespo nd e n-

te, agora, aos valores negativos de c orre nte. Semp r e que ocorre 

o acio nam en to da chave H, o mic r oprocessado r " ag uarda " um inteE_ 

valo de t emp o, pa ra a estabiliz açã o dos equipamento s de leit u-

ra. Após,o micr op ro cessad or ini ciava um número de l eituras- es 

tipulado no programa - s obre as qu a i s se procedia um a média arit 

mética. 

O micr opro cessa dor, de pois de faze r a conversão int e r 

na dos va lore s de t ensã o ao s corre s pond e nt es va lore s de re s i st i 

vidade e temperatura, e nvi a va um s in a l ao DAC ( "D IGIT AL ANAL OG 

C O N V E R T E R " ) ( H - F i g I V - 5 ) e e s t e a o r e g i s t r a d o r X - Y ( O -- F i g I V - 5 ) • 

Após a leitura de um co njunto de 2 0 dado s de j e T , gravavam

- se esses va lore s em fita magnétic a . Para i sto , fo i ut ilizadoum 

gravador do tipo cassete, cujo fu ncionamento era cont r ol ado pe 

lo microproces sa dor através de um acoplado r ótico (I - Fig IV-5) . 

O ar mazena men to dos dados permitiu a análi se de determinad as r~ 

giõe s do gráfico, principalmente a regi ão de tr ansiç ão amorfo 

-cristal. Esta s regiões, em escala amplia da , apa r ecem no ap êndl 

ce C. 

No cálculo da r esist i vidade el étrica utili za mo s a e -

quação 
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onde J é a re s i s ti v id ade , ~ a r es i s t ê nc i a e l t ri ca , {\ Q ór ca 

seccional da fita e 1 o comprim ento entr e os c ont a to s de t e n-

são de amostra ( Fig IV-3, Seção IV.3.l). Da mes ma form a que na s 

medidas i sotérmicas, a resistência elétrica f oi determinada eli 

minando- se a tensão espúria originad a por e f e ito s t e rm oe l étr i 

cas i nev itáveis . As fitas amorfa s obt i das neste tr abal ho for am 

analisadas em um microscópio de varredura el e t r ônica se ndoobser 

vado um arredondamento em suas bord as ca usa do pe lo 

formação da got a líquida sobre a s up erfície do rolo de cobr e . U 

ma vez que este fato estabelece uma certa difi c uldade em de t e r

minar a seção reta da amostra, o valor de A/ 1 f oi obti do a p a~ 

tir da densidad e das amostras. 

podemos escrever 

ou 

então 

Para isto, estamos pressupondo uma amostra homogênea. Re s ulta, 

finalmente, que a resisti vid ade pode ser escrita como 

ou, como foi descrito na seção anterior 
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Os valo re s de tensão ass oci ados ao termopar fora m co n 

vertidos aos respectivos valores de temperatura , através de re

gressão line ar de regiões separa das cujos coeficientes angular e 

linear estavam inseridos no programa de controle do mi cr oproc es

sador. Est e e outros programas usados neste trabalho podem ser 

vistos no apêndice B. 
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V - RESULTADOS E DISCUSSAO 

V - 1 - Medidas Isotérmicas 

Nesta seção são apresentados os resultados obtidos na 

análise isotérmica das amostras amorfas . O equipa mento utiliza

do neste estudo está descrito na seção IV-3-1. As amostras fo-

ram SLJbmetidas a tratament o isotérmico para uma série de tempe

ratu r as entre 620 K e 667 K (346°C e 393°C). Durante este reco-

zimento foi medida a resistência elétrica em função do tempo de 

tratamenl:o térmico até completar-se integralmente o processo de 

cristalizaç~o, isto é, até cessarem t odas e quaisqu e r variaç5es 

na resistência elétrica das fitas inicialmente amorfas. 

Supomos , par a efeito de a n á 1 i se dos r e s u 1 ta cj os , que a 
' 

relaç§o entre a resi stência elétrica e a fraç§o volumé ~ c ica de 

material transfcrmado do estado amorfo para o cristalino é ap r~ 

>: i. ma da mente 1 in e a r a parti r da f o r ma proposta por LANDAUER [ LA 57J 

para a resistência elétrica de misturas binárias: 

(v-·· 1 ) 

Nesta e ><PI'e s s §o ~'YY\ , ~c e ~ representam, r e sp ec ti v amen 

te, as condutividades da mistura, da fase cristalina e da fase 

amo r f a e X. o.. e .X. c denotam as frações do v o 1 um e to ta 1 o cu p .§_ 

do pelas fases amorfa e cristalina na mistura binária. Como as 

condutividad e s na fase amorfa e cristalina têm a me sma ordem de 

g r a n de z a , a s u p o s i ç ã o (e J. i. n e a!~ i rJ a ri e a c i ma é j u s t i f i c a d a [ BMW 8 1 ] . 



• 

• 

.66 

A fração de material cristalizado é dada então por (APENDICE A), 

(V-2) 

onde Rt é a resitência elétrica da mistura para cada instante, 

.Rc, a resistência do material completamente cristalino e ~'X. o 

maior valor que a resistência elétrica da amostra amorfa apre-

senta, atinginda a temperatura desejada de aquecimento isotérml 

co. A figura V-1 apresenta a resistência elétrica normalizada em 

função do temp~ a partir da imersão da amostra Fe 40 Ni 40s20 no 

banho térmico. As setas indicam os tempos em que a s amostras a-

presentaram o maior valor de resistência elétrica 

As amostras levaram, devido à inércia térmic a do for-

no utilizado, entre 20 e 30 minutos para atingir a tem peratura 

desejada. Esta mesma inércia térmica aliada ao contrale propor-

cional de temperatura, garantiram, por outro lado, a estabilid~ 

de térmica do sistema, durante o processo de tratamento isotér-

mico das ligas em estudo (!TI~, 0.5 K). 
'm~ 

Da figura V-1, pode-se notar a existência de um in-

tervalo de tempo - denominado tempo de incubação [ AGS + 81] - con 

tado a partir de 20 minutos, durante o qual a resistência elé-

trica não sofre variações consideráveis. Esta escolha é arbitr! 

ria, pois a nucleação pode estar ocorrendo logo no início do a-

quecimento. O equipamento utili zado não permite, ainda , uma re-

solução precisa deste tempo de incubação ~ Entretanto, po-

demos ter uma no ção da ordem de grandeza de ~ . Para i s to, con 

sideramos o inicio do intervalo de tempo em 20 minuto s e o tér-

mino c o r respondendo ao tempo C' r:l que O. 98 t1::! Ir :::ç ê\ o ni1o :: J: ,:.n s ~o :-mr.d a 
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é atingida (o valor da fração transformada é obtido usando a e-

quação (V-2) com o valor de Ra tomado como indicado na 

v. 1). Os valores de T s~o mostrados na figura V. 1. 

figura 

As figuras V.2 - V.6 apresentam a variação fracional 

de material não cristalizado em função do tempo, representadopor 

(1 - xc), para cada uma das amostras. Podemos ver destas figu-

---

ras que a cristalização de todas as ligas, exceto a liga Fe 50 

Ni 30s20 , sugere um processo simples e contínuo, que pode ser 

descrito pela teoria de transformação de fase apresentada no Ca 

pítulo II. De acordo com esta teoria a fração de material trans 

formado é descrit~pela equaçã~ 

- [K t)1\ 
JCC = .1. - Jl.. 

Combinando (V-2) e (V-3), obtemos 

(V- 3) 

(V-4) 

As figuras V.7- V.11 apresentam os resultados da utilização da 

equação (V .4). As tabelas V. 1 - V. 5 , que acompanham cad a um dos 

gráficos, exibem as inclinações (o expoente de Avrami) obtidas 

através do processo de regressão linear por mínimos quadrados. 

Os intervalo s de confiança foram obtidos através do uso da dis

tribuição t [Kr69] , com nível de confiança de 0.95 para todas 

as amostras. São mostradas ainda, nas referida s tab e l as , os er-

ros-padrão da estimativa (EPE), erro padrão corrigido (EPC) e o 

coeficiente de correlação (CC). 

---- - ---------------
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TABELA V. 1 - Va l ores dos coeficientes angular e linear por regressão linear por mí nimos 
quadrados , utili zando a equação V-4. (EPE) é o erro padrão da estimativa, 

(EPC) é o erro padrão corrigi do e (CC ) é o coeficiente de correlação. 

+------ -- - --------------------------- - - ----- -------------------- ---+ 
AMOSTRA : Fe(80)8(20) 

+-- --- -+---------------- --------+--------+----+ - --- -- +--- - - - +------+ 
! T<:-~:)! I t-~CL I Nt,ct, Cl CC!EF. I GL ! EP E I EFC I CC 

LINEJiF:. ! I I 

+------+---------- - - -- ----------+--------+----+------+------+------+ 
! (A)= 2.017 (+/- 0.0 68) ! 1.888 ! 8 i 0.060' 0.067' 0.999! 
+------------------------+--------+----+------+-- - - --+------+ 

667 I (8)= 0.910 (+/ - 0.278) I 1.092 ! 4 ! 0.045! 0.055! 0.977 ! 
+---------------------- - -+--- ---- - +- ---+------+------+------+ 
I (C)= 0.208 (+/ - 0.026) ! 1.025 ! 3 ! 0 . 011! 0.014! 0.998! 

+------+------------------------+--------+----+------+------+------+ 
! (0)= 2.383 (+/- 0.0 49) ! 0.583 ! 11 ! 0.053! 0.058! 0.999! 
+------------ - - -------- - -+----- - - -+----+------+------+------+ 

658 I ([)= 1.229 (+/ - 0.215) I 0.534 I 3 ! 0.0161 0.021! 0.996! 
+- ------------- - ----- - ---+- - ------+----+--- - --+------+- -----+ 
I (F)= 0.472 (+/- 0.041) ! 0.802 ! 8 ! 0.030! 0.034! 0.994! 

+·------+-------------- - ---------+--------+----+--- - - - +------+------+ 
I (G)= 2.799 ( +/- 0.087) I -2.078 ! 12 ! 0.0841 0.091! 0.999! 
+--------------------- -- -+-- - - --- - +- -- - +------+------+- - - ---+ 

642 I (H)= 1.326 (+/ - 0.155 ) ! -0.770 ! 4 ! 0. 014! 0.017! 0.996! 
+------------------------+--------+--- - +------+------+------+ 
! ( I ) = 0 .(. 5 2. ( + ....... -- 0 " [L~. 7 ) I 0 • l 5 2 i 7 ! 0 • 0 2 6 ! 0 . 0 3 0 ! 0 • s;· 7' 4 i 

+------+------------------------+--------+----+------+-- ----+------ + 
I (J)= 2.855 ( +/ - 0.123) ! 5.662 I 9 i 0.074! 0 .022! 0.998! 
+------------------------+- - ------+---- +------+------+------+ 

{.. 2 6 ! ( }:~ ) = 1 a 7 55 ( + _./ -· fj = 1 3 0 _} ! - 3 = é:_, t, 2 ! 5 ! 0 :a 01 Ó ~ 0 :: 01 1~1 ~ 0 = 9 9 3 ! 
+------ - -- - -------- - ---- - +--------+----+------+------+------+ 
I (L) = 1.094 (+/ - 0.03 4) I -2.117 ! 16 I 0.026! 0.027 ! 0.998! 

+- ----- +------------------------+--------+----+------+-------+------+ 
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TABELA V.2 - Valores dos coeficientes angular e linear obtidos por 

regressão linear por mínimos quadrados, utilizando a 

equação V-4.(EPE) é o erro padrão da estimativa,(EPC) 

é o erro padrão corrigido e (CC) é o coeficiente da 
correlação. 

. ~ 

+------------------------------------------------------------------+ 
I AMOSTRA: Fe<70)N i( 10)8(20) ! 
+------+--- ---------------------+---- - ---+- ---+----- -+----- -+------+ 
! TOO ! 
! ! 

I NCL I Nt~lCt~O ! COEF. ! Gl.. ! EP E ! EPC ! CC 
! LINEAR. ! ! I 

+------+------------------------+--------+----+------+---- --+------+ 
I I (A)= 2.414 (+/- 0.207) ! -1.451 ! 7 ! 0.148! 0.168! 0.995! 

+------------------------+--------+----+------+------+------+ 
662! (8)= 0.9tVt (+/- [1.0 79) ! --0.319! 10! 0.028! 0.030! 0.993! 

I +------------------------+--------+----+------+-------+------+ 
! (C) = 0.479 (+/ - 0.082) I 0.427 ! 4 ! 0.014! 0.0171 0.993! 

+------+------------------------+--------+----+------+------+---- --+ 
! ! (0)= 2.632 (+/- 0 . 115) ! -4 . 7 45 ! 9 ! 0.083! 0.091! 0.998! 

+------------- ------- ----+--------+----+------+------+------+ 
649 ! ([)= 1.683 (+/- 0. 132) ! -3. 019 ! 4 ! 0.010! 0.013! 0.998! 

+------------------------+--------+----+------+------+------+ 
! <F> = 1.133 (+/- 0.124) ! -1.795 ! 4 ! 0.01 2 ! 0.015! 0.997! 

+------+------------------------+--------+----+------+------+------+ 
! I (G) = 0.783 ( +/- 0.133) ! -4.911 ! 6 ! 0.111! 0.128! 0.986! 

+------------------------+--------+----+------+------+------+ 
633 ! <H)== 2.'t24 (+/··· [1.040) ! -tL259 ! 23 ! fL036! 0.fj3P.o! 0.999! 

+------------------------+--------+----+------+------+------+ 
! <I>= 1.840 (+/- 0.073) ! - 6.219 ! 6 ! 0.012! 0.014! 0.999! 

+------+------------------------+--------+----+------+------+------+ 

• I 
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TABELA V.3- Valores dos coeficientes angular e linear obtidos 

por regressão linear por mínimos quadrados, utill 

zando a equação V-4.(EPE) é o erro padrão da es

timativa, (EPC ) é o erro padrão corrigido e (CC) 

é o coeficiente de correlação. 

+---- -------------------------------------- - - ---------- - ------------7 
AMOSTRA : FeC60)Ni(20)8(20) 

+------ +----------- ------ -------+------ - -+----+------ +------+-- - --- + 
! ruo I NCL I Ni;C/iü i CDEF. ! GL I EPE ! EPC ! CC 

! l..H~EAR. ! 
+---- ---+------------------------+--------+----+------+------+------+ 

i (A)= 1.350 (+ / - 0.419 ) I -3.046 ! 2 ! 0.069 ! 0.097! 0.995! 
667 +-- --- - ---- - -------------+--------+----+------+------+------+ 

! (8)= 2.758 (+/ - 0 .0 48) i -3.07 9 ! 15 I 0 . 041! 0. 043~ 0.999! 
+------+------------------------+------- - +- ---+----- - +- -----+-- - - --+ 

CC)= 2. 8 76 (+/- 0 .072) ! -5.637 ! 9 ! 0.036 ! 0.039! 0.999 ! 
655 +- - - - ---- - - --------------+--------+- - --+-- ----+----- -+------+ 

I (0) = 2 .205 (+/- 0.163) ! - 4.273 ! 6 ! 0.0 18! 0 . 021 ! 0.997! 
+------+ - -- - --------------------+--------+----+------+------+------+ 

CE)= 0.989 (+/- 0.137) ! -4 .908 i 3 ! 0.040! 0.0521 0 . 997! 
63 9 +------------------------+--------+----+----- - +---- - -+------ + 

! ( F ):= 2a301 (+/·-- ~j.,023) ~ -7u g73! 24 ~ 0.029! 0a030! 0 :'71 '7• '7'~ 

+- -----+---- - --------- - ---------+--------+----+------+------+--- ---+ 
CG>= 0.088 (+/- 0.037) ! -3.618 ! 4 ! 0 . 020! 0.025! 0.956! 

621 +-- - - - -------------------+--- - - ---+----+--- - - - +--· ----+------+ 
( H) = 2.318 (+/ - 0.052) ! - 11 . 00 I 29 ! 0.064 ! 0.067! 0.998! 

+------+----- - - -------- ---------+--------+----+------+------+--- ---+ 
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TgBELA V. 4 -Valores dos coeficientes angular e linear obtidos por 

regressão linear por mínimos quadrados, utilizando a 

equação V-4.(EPE) é o erro padrão da estimativa,(EPC) 

é o erro padrão corrigido e (CC) é o coeficiente de 

correlação 

", . .. 

--:·· ~00 ~·· ~·· -- - · - · R o o - ·00 ~- _,, --- -- - - -•• - -- - •• -- - • ·•• - - - - - - -- -- _,, -- - - -- - -- - - - - - --- - - -- -- -- -- - --- - - - - - -- ---+ 
t~i~CISTRti ~ ;-.-::(5J)t)i (30)E:(20) 

+--- - --+- - - --------------- -- ----+---- - -- -+----+- - -- - - +--- - -+------+ 
! T ( :< ) ! I NC:L. I NAC:;:,o COEF. GL ! EPE ! EPC ! CC 

LINEAR 
+------+------- - ------------- - --+--------+- --- +------+------+------+ 
I ! (A)= 0.712 (+/ - 0.223) ! -3.020 i 2 ! 0.036! 0.050! 0. 995! 

+------------------------+- - ------+----+--- - -- +------+------+ 
t,(.0 ! ([: )= 3.9f:;? (+/- 0.19t.) ! - 4.963 ! 9 i 0.032! 0.035! 0.992.1 

+---- - ---------------- - --+--------+----+----- -+------+ - - ----+ 
I (C)= 2 . 525 (+/- 0.185) i -3. 101 ! 6 ! 0.024! 0.028! 0 .997! 

+------+ - ------ - ----------------+- - ------+--- - +---- - -+----- - +------+ 
! ([)) = 0:r252 (+/- 0 :: 1~if.:.)! -3:63s;' ~ 2! 0c052! 0:07lf! 0c'1'8_,0 ! 

658 +- - --------------- - -- - ---+------- - +----+----- - +------+---- --+ 
I ([)= 2.527 (+/- 0. 067) i -5.395 ! 23 ! 0.083! 0.087! 0.998! 

+- - ----+------------------------+-- ------+----+------+------+----- - + 
! (F) = 0 . 580 (+ / - 0.188) ! - 4 .086 i 21 ! 0 .333 ! 0.348' 0. 8 15! 

642 +------- - ----------------+-- - ---- - +----+ - -----+----- - +------+ 
! (G) = 2.894 (+/- 0 . 078) I - 10.69 ! 34 i 0.075! 0.077' 0.99 7 ! 

+------+--------------------- ---+--------+----+------+- - -- --+--- ---+ 
I (H)= 0.2 1 1 (+/ - 0.125) ! -3.062 I 14 ! 0.160! 0.1 7 1i 0.697! 

631 +--- - - -------------------+------- - +--- - +------+----- - +------+ 
! ( !)= 1.993 (+/- 0.030) i - 9. 120 ! 30 ! 0.032 ! 0.033! 0.999 ! 

+------+------------ - -----------+--------+----+------+------+- - - ---+ 
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TABELA V.5 - Valores dos coeficientes angular e linear obtidos por 

regressão linear por mínimos quadrados , utilizando a 

e q u a ç ã o V- 4 . ( E P E ) é o e r r o p a d rã o d s e s t i ma t i v a , ( EPE) 

é o erro padrão corrigido e (CC) é o coefi c ient e de 
correlaçã o . 

-:- ---- --- -- - - -- -- -·· - -- -- ---- -- -· -·· -·· --- --- - -- - -- -- - -- --- ------ ------ --- - - - - -- - ---- -·-- ---- - -- - -- -- -:-
:~d''i!] :;:; T R A : F e ( 4 0 ) N i ( 4 0 ) 8 ( 2 0 ) 

+---- --+------ ------------ ------ -+----- ---+- ---+ ----- - +------+------+ 
I T<:~~)! 
I I 

I NC L I N~:tCi:l[l ! COEF . GL EPE ! EPC ! CC 
! LINEAR 

+------+----------- - - - -- --------+--------+--- - +- - ----+------+------+ 
! Ui )::: 2.3J.5 (+/ -·· 0 . 177)! 0 .73 .~. I 5 ! 0.0.~.2 ! 0.09t'.l 0.99.3 ! 

669 +---- - -------------------+- ------ - +----+- - --- -+------+------+ 
! < B ) == [! :J 3 9 3 ( + / -- 0 a 0 3 3 ) ! 0 =- 5 3 g ! g ~ 0 :r 0 2 2 ! 0 • 0 2 5 ~ 0 3 S' S' 5 ! 

+- - ----+-------- - ---------------+-- ------+----+------+----- - +------+ 
! ([)= 2.596 (+/- 0.196) ! - 0 . 774 ! 9 ! 0.132 ! 0.146! 0 .995 ! 

663 +------------- - ----------+--- - ----+----+------+------+------+ 
! (D)= 0.498 (+/- 0.035 ) I 0.079 I 13 ! 0.029! 0.031! 0 . 993! 

+------+----------------- - ------+--------+---- ~ ------+------+------+ 

! ([)= 2.585 (+/- 0.121) ! -2.476 ! 9 I 0.0821 0 . 0911 0.998! 
652 +------------------------+--------+- -- - +------+------+------+ 

! ( F ) ::: 0 r. 7 5 g ( -:- // -- 0 :z 0 9 4 ) ! - 0 = 3 3 2 ! 9 ! 0 :a 0 3 7 ! 0 = 0 4 1 ! 0 a 9 f!., / ! 
+--- - --+------------------- - ----+--------+----+---- - -+------+------+ 

! ([i)::: 2n72;;[1 (+/ -- (},115) I - ,:: •• 203! f:., l 0.04:.:.;! 0.052! 0.9 '7' 91 
6 4 1 +--------- ----------------+----- - - -+----+------+------+ - -----+ 

! ( ~i ) :: l :J 7 /! 2:: ( + _./ -- 0 :J 2 7 Ó ) ! - 3 n 9 4 2 ! 5 ! 0 ~ 0 3 7 ! 0 a 0 L; LÍ ! 0 • 9 91 ! 
+ ·-··------- + ·--· ····-- ·- ··-··--- ·--···· -- ··--- -- ·-·- - ----- -+- - - ······-·- -- +---- - -i---·--- --+---- --+----··--+ 

! (I)= 0.394 (+/- 0.108> ! -2.703 ! 4 ! 0.076! 0.094! 0.981' 
+------------------------+--------+----+------+------+------+ 

624 ! (j): 2.175 ( +/- 0al30) ! - 7.562 l 6 ! 0.043! 0.049! 0.998! 
+------------------- -----+--------+----~------+------+--- - --+ 

I (K)= 1. 406 ( + / - 0.165 ) ! -4.675 ! 3 ! 0 . 010! 0.013! 0.9981 
+------+------------------------+--------+- ----;- ------+------+------+ 
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Duas consta taç~es s~o aparentes das figuras apresentad as. A prl 

meira, que os ponto s experi mentais se aj ustam bem a uma reta, c~ 

mo pode ser verificado atr av és da s tabelas V.1 - V. 5 , princi pal 

mente na região onde 0 . 2 ~(1 - xc) ~ 0 . 8 (-1 . 5 ~ J. n(J. n(1/1 - xc)) 

~ O. 48) . As s im, o uso da Equação de John son - Me h 1-Av rami é adequa -

da no presente caso. As inclin ações destas retas fornecem, como 

já citado anteriormente, os valores de n (o expoente de Avr ami). 

A segunda é a mudança da inclinação presente em quase t odo s os gráficos . 

Esta variação na inclinação [Cr 75], denominada saturação de sí

tio, ncorre porq ue a fração de área tr a ns formada par a este es 

tágio é maior do que a fração de volume transformado. O cr esc i 

mento cessa, então, em uma determinada direção. As amostras utl 

lizadas neste trabalho, na forma de fi ta s , têm espessura de -2g.um, 

largura de 0.7mm e co mprimento utilizado nas medid as de r esis

t ência elétrica de -20mm. Em virtude da pequena espessura das 

amostras e do tempo relativamente gr ande , comparativamente a ou 

tras experiên c ia s apres entada s na l itera tura [AGS + 81] pa ra 

alc anç ar - se a temperatura de sejada de tratamento térmico , o c r es 

cimento neste primeiro estágio f ica encoberto dentro do tempo de 

aquecimento . Assim, podemos registrar a penas os crescimentos bi 

dimensional (2 ~ n ~ 3) e unidimen si onal (1 ~ n ~ 2 ) . As amos

tras Fe 50 Ni 30s20 e Fe 60 Ni 20s20 (figuras V- 9 e V-10) apresentam 

uma pequ ena incl inação in ici al em tod as as temp erat uras e que 

tende a aumentar co nfor me a umentamos a temperatura. Uma ve z que 

estas são as amostras que aprese ntam os maiores tempos para al 

c ançar a metade da fração transformada (figura V-12), es t as in

c 1 i na ç õ e s pode r i a m e s t a r r e f 1 e t i n do o s e s t a g i o s f i na js do p r o c e s s o 

de nucleação ou então poderi am ser conseqüência de uma tran s -
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formação de dois estágios [LDW 78]. Esta última parece ser a 

hipótese mais viável como pode ser concluido a partir da figura 

v. 13 . 

660 670 T(K) 

Figura V-12 - Tempo para atingir a metade da fração 

transformada em função da temperatura 

de tratamento isotérmico . 
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QUADRO ~NC X T~HPOCHORA~) 
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. . . . 

0.7 

~ 0. 5-

0.3 

0.1.t-

•• • • . 
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10 30 

FEl70lNXC1.0lBC~0l 

T• ~3:3 K 

I 

50 70 ':30 

Figura V. 13- Gráfico da fração não cristalizada em função do tempo 

para a amostra Fe70Ni 10s20 . Uma pequena queda na FNC 

pode ser observada nos es tágios iniciais da transfor

mação. 



I ~ 

.. 

• 

. 
' 

• 

.. 

.87 

A última figura apresenta uma escala ampliada em tem-

po, tornando visível um a pequena qued a na resistência elétrica, 

no estágio inicial da transformação . 

O expoente da equação de JMA pode fornecer indicações 

sobre o tipo de reação que ocorre na transição da fase amorfa 

metaestável para a fase cristalina. A tabela I apresentada na 

seção 11.3, e><ibe um resumo dos valor e s de n encontrados para v~ 

rias condições de transformação. A referida tabela leva em con 

ta apenas o processo de transformação tridimensional. Conside-

rando-se os efeitos de superfície da amostra, n pode decrescer 

por um fator 1 ou 2, como por exemplo para amostras em forma de 

lâminas ou fios, respectivamente. Estes fatos permitem a obten-

ção da tabela V.6 . 

T A 8 E L A V.6 

Valores de "n" na lei cinética X. = 1- Jt 

transformações polimórficas, primárias, eu

téticas, cresciemnto controlado pela inter

face e etc. 

O significa a dimensão de crescimento ( 1 , 2 ou 3) 

RAZÃO DE NUCLEAÇÃO VALORES DE "n" 

o = 1 o= 2 o = 3 

AUMENTANDO > 2 >3 >4 

CONSTANTE 2 3 4 

DECRESCENDO 1-2 2-3 3-4 

ZERO (saturação) 2 3 
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A partir dos valore s de n obtidos para as amostras es 

tudada s , conforme t abe las V.1 - V.S, pode-se observar que na r e 

gi ã o correspondendo ao tempo para atingir-se a metade da fra-

ção transformada, todas as liga s apresentaram um valor médio p~ 

ra n -2.5. Conforme os argumentos apresentados anteriorment~ e s 

te valor corre s ponde ao crescimento bidimensional. De acordo com 

a tabela V.6, este fato indica uma ra zã o de nuclea çã o decre sce~ 

do em direção à sa tura çã o (n = 2) ao mesmo tempo em qu e os grãos 

cristalinos crescem na direç ão da l a rgura da fita amorfa. A t en 

dência é de crescimento unidimensional com razão de nucleação sa 

turada (n = 1). 

Herold e Koster [HK 78] estu dando a influ ência de adi 

çã o de met a l ou metalóide em ligas amorfas baseadas em Fe-8, ob 

fase amorfa metaestável para a fase cristalina ocorre por uma 

reação de cristalização eutética, i sto é , uma cristalização si-

multânea de dua s f a s es ~ristalinas. Na amostra Fe80820 inicial-

mente ocorre a decomposição de o(. -F e+ Fe 3B dentro da matriz 

amorfa e após um tratamento térmico mai s prolongado, o material 

c r i s t a 1 i n o é c o m p o s t o de o( - F e + F e 2 8 . A amo s t r a amo r f a F e 4 ~ i4 0 
820 se decompõem em uma fase FeNi ( fcc ) + (Fe ,Ni)_38 (ortorrombi

co). Esta classificaç§o (transformação eutética) se enquadra n! 

quelas transformações observadas para os valore s de n (o expoe~ 

te de Avrami) apresentados na tabela V.6. O crescimento da fase 

cristalina é controlado por difusão. Entretanto, apenas usando 

a tabela V.6, não é possível di s tinguir entre as vária s r eações 

de decompo s ição que ocorrem, bem como se a difusão qu e ocorre d~ 

rante o processo de cristalização é de curto alcance (crescimen 
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to controlado pela interface) U L: de lo.ngo alcance (crescimento 

controlado por difusão), uma ve z ~ 'Je estes autores verificaram 

que o processo de cristalizaç~o eutética envolve a difus~o de 

longo alcanc e de vido ao s gradiente s de concentração qu e s for 

mam, ao contrário das transformações polimórficas onde a difu

s~o é de curto alcance. Assim, uma completa identificação dos 

mecanismos envolvidos no processo de cristalização deve exigir 

a utilização de outras técnicas, tais como difração de Raios-X e 

microscopia por trensmissão de elétrons. 

Na figura V-14, os valores de n em função da tempera

tura são comparados com alguns valores encontrados na literatu

ra, para a amostra Fe 80a20 . O aumento de nem função da temperatu

ra para a amostra Fe 83a 17 indica, de acordo com a tabela V.6, a~ 

menta na razão de nucleação. A região de temperatura entre 620 K 

e 670 K, sugere uma situação de maior estabilidade OU · até mesmo 

um mínimo no valor de n. Abaixo de 620 K ocorre o processo de 

cristalização a baixa temperatura com energia de ativa çã o entre 

40 e 60 kJ/mol, s ugerindo um crescimento de núcleos já exi s ten

t e s de n t r o d a ma t r i z amo r f a [ S c 7 8] . O v a 1 o r m é d i o d e n ( - 2 . 5 ) 

obtido no presente estudo concorda com outros trabalhos [KVF~· 78, 

Sh78, KVS+82]. 

Na figura V.15 são apresentados os valores do expoen

te de Avrami em função da temperatura, para as amostras pseudo

binárias. Também são apresentados alguns resultados encontrados 

na literatura para fins de comparação. 
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4 

3 (J) 

o 

2 

tffi T (K ) AD 

Figura V. 14 - Valores de nem funç~o da temperatura 

para a amostra Fe
80

B
20 

(TABELA V. 1). 

() Fe80B20 .[PRESENTE TRABALHO] 

Cl Fe80B20 [AFK + 82] 

e Fe83B17 [LDW 78] 

.90 
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I I I I I 
640 600 T(K) im 

Figura V. 15 - Valores de n em funçao da temperatura, 

para as amostras pseudobinar ias 

0 Fe40Ni40820; O Fe50Ni30820} 

e Fe70Ni 10s20; X Fe40Ni40s20 [GDK84]; 

À Fe60Ni 20s20 [Or82 ]~ Fe60Ni20B20 
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Na região de temperatura estudada os v.alores de n se mantêm en-

tre 2 e 3, com a amostra Fe 40 Ni 40s20 exibindo uma tendência de 

aumento neste valor em função da temperatura. Na amostra 

Ni 20 B20 , os valor es do expoente de Avrami são bastante diferen

tes dos valor es obtidos por OREHOTSKY [Or 82] . Entretanto, os 

valore s médio s do expoente n obtidos por este autor para a amos 

tra Fe80s20 também são consideravelmente menores que os encon

trados na literatura (n -1.3) . Este pode ser um efeito de dife-

rentes taxas de res f r ié:.1.1ento na obtenção do ma ter ia 1 amorfo 

[Sh78]. 

Na seção 11.3, mo strou-se que as medidas isotér mi cas 

feitas através de OTA (ou DSC) aprese nt am um máximo na razão da 

reação, que, junt amente com a condiç ão de má ximo re s ultou em 

.k tm - E 
+ c.te (V-5) -

RT 

Nesta equação, tm denota o tempo para alcançar a má xima razão 

de reação, E representa a energia de ativação para o pr ces-

so, R é a con st ant e do s gases e T é a temperatura utili za da no 

processo de tratamento isotérmico. Cons ider amos ne ste t r abalho 

que o tempo para alcançar a máxima razão de reação é igual ao 

tempo para atingir a metade da fração tran s form ~ da (t 0 . 5 ). 

Na figura v. 12, o gráfico do tempo para atingir a me-

tade da fração transformada em função da temperatura utilizada, 

obtido a partir dos dados de resistência elétrica exibe o com-

portamento exponencial previsto pela equação (V.5). Obtemos, a~ 

sim, mais um argumento favorável à teoria de tr ansfor mação de f .§_ 

se utilizada para descrever o comportamento cinético dos met a i s 

amorfos em questão . 
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Apresentamos na figura V-16 .os valores experimentais 

de t 0 . 5 e temperatura, usado s na equação (V. 5 ). Na regress ão ll 

near utili zo u- se o método dos min i mo s quadrado s . As i ncli naçaes 

das retas permitem, c omo citado anterior mente (CAP . III),a obte~ 

ção da energi 8 de ativação para o processo de transformação. 

Segundo ALTOUNIAN [AGS + 81], a equação ( V. 5) de veria 

ser reescrita como 

(V.6) 

onde~ é o tempo de incuba ção. O tempo de incubaç ão pode ser i~ 

terpretado como uma medida do tempo necessário para o processo 

de tran sforma çã o produzir núcl eos de tamanho su ficient e par a i-

niciar o crescimento. A partir do conhecimento de s te, uma en e r -

gia de ativação pode então, ser obtid a . 

Os valores de T r eferentes a amostra Fe 40 Ni 40s20 são 

apresentados na figura V.1. Apesar destes valores não exibirem 

uma maior confiabilidade, quantit ati vame nte falando, por m ti -

vos já referid os , permitem, entretanto, estabelecer-se uma or -

dem de grandez a pa ra a energia de ativação . A e nergia assim ob-

tida através de uma e ão da forma de Arrhenius isto é 

E/P.T 
'S = 'So Jt (V . 7 ) 

foi de 267.49 kJ/mol. Esta energia, apesar do erro na de termi

nação de rs, é semelhante à do processo de cristalização. Isto su 

gere que tanto a nucleação quanto o crescimento dos núcl eos se-

guem o mesmo processo. 
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Figura V. 16- Valores experimentais do tempo para atingir 

a metade da fração transformada e temperatu

ra de tratamento isotérmico utilizados na e

quação (V.5), para as amostras 

Fe40Ni40820(a), Fe50Ni30820(b), Fe60Ni20820(c), 

Fe70Ni 10a20 (d) e Fe80a20 Ce) . 
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V - 2 - Medidas Isocrônicas 

A re s i s tivid ade elétrica é uma propri edade muito se n

sível a mudan ças estr utur ai s de um i s tema. A obtenção dos pa

râmetros cinéticos associados ao processo de transformação de 

uma liga da fase amorfa para a fase cristalina, através do mé

todo isocrônico, e ><ige a determinação da temperatura de crista

lização. Para sua obtenção utilizamos o equipamento descrito na 

seção IV.3.2, através de medidas de resistividade elétrica da 

8mostra em função da temperatura. Vale lembrar que as medid asca 

l or imétricas (D SC) e de resistividade elétrica, no qu e se refe 

re à de t erminação da temperatura de cristalização são equivale~ 

tes (figura V-17). 

As figura s V-18 - V- 2 1 mostra m as variaçõe s percen-

tuais da resi s tividade elétrica da amostra em fun ç~o da tempe

ratura par a di f e rentes taxas de aquecimento (TA = 1 , 4, 6. 5 e 22 K/ 

min). A variação abrupta•que ocorre na resistividade elétrica da 

amostra com o aumento da t emper a tura, reflet e o processo de tran~ 

formação da fas e amorfa para a fase cristalina. No ta - se c l a ra

mente, pelas dif e~ enças significativas entre os valores de re

sistividade da fase amorfa e cristalina, a dependência crescen

te da composição na diminuição da resistividade. A figura V-22 

mostra que esta diferença diminui rapidamente com a adição cres 

cente de Ni à amostra. Este fato está diretamente rela c ion ado 

com o processo de cristalização e também foi observado por New 

[ NAL + 79 ] . Isto ocorre porque a adição de Ni à amo s tra aumen

ta a desordem química, que é proporcionalmente mais importante 

na fase cristalina. 
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Figura V- 17,.0ependência em temperatura da resistividade 

elétrica da l iga amorfa Th60Fe40 , compa r~ 

da com o efeito exotermico de uma medida 

com DSC , ut ilizando a mesma taxa de aquecl:_ 
menta ( 2 Klmin ) [ Bu 83] 
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Figura V. 18- Gráfico da variação percentual da resis
tividade elétrica (DELRO) em função da 

temperatura (T), para uma taxa de aquecl 

menta (TA) de 1K/min. Os números que iden 

tificam cada uma das curvas refeltem a 

quantidade de ferro na liga amorfa pseu

dobinária do tipo FexNi80_xB20. 
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Figura V. 19- Gráfico da variação percentual da resistividade 
elétrica (DELRO) em função da temperatura (T) , 

para uma taxa de aquecimento (TA ) de 4 K/min . 

Os números que identificam cada uma das curvas 

refeltem a quantidade de Ferro na liga amorfa 

pseudobinária do tipo FexNi80_xB20. 
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Figura V.20- Gráfico da variação percentual da resistividade 
elétrica (DELRO) em função da temperatura (T ), 
para uma taxa de aquecimento (TA ) de 6~5 K/min. 

Os números que identificam cada uma das curvas 
refletem a quantidade de Ferro na liga amorfa 

pseudobinária do tipo FexNi80_xB20. 
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Figura V.21 -Gráfico da variação percentual da resistividade 

elétrica (OELRO) em função da temperatura (T), 

para uma taxa de aquecimento (TA) de 22 K/min . 

Os números que identificam cada uma das curvas 

refletem a quantidade de Ferro na liga amorfa 

pseudobinária do tipo FexNi80_xB20 . 
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Figura V-22 - Variação percentual da res i stividade elé 

trica, durante o processo de cristal iza-

ção, em função do aumento da composição 
de Níquel na amostra, para cada taxa de 

aquecimento: • TA= 1; o TA= 4; O TA 
= 6,5 e A TA= 22 K/min 
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A temperatura de cri st alização foi tomada no ponto m~ 

dia da diferença entre os va lor es máximos e mínimo s da va riaçã o 

percentual da re s i sti vidade, con form e ilu stra a figu ra V- 23. Es

te ponto corre s pond e à máxima razão de reação na s medid as cal o

rimétricas (figura V-17) 

A modificação na temperatura de cristalização (Te), p~ 

ra quatro taxas de aquecimento diferentes, é ilustrada na figu-

ra V-24. Esta modificação em Te é conseqüência da formação e 

crescimento de núcleos na matriz amorfa devido ao proc ess o de 

aquecimento. Um aquecimento l ento pe rmi te qu e os centros de nu 

cleação alcancem um tamanho crítico em região de baixa tempera

tura. Um aquecimento rápido, por outro lado, s ó permitirá que 

tais c entro s de nu cleaçã o atinjam o me s mo tamanho c ri tico em um 

tempo posterior, que s erá tanto maior quanto maior f or a taxade 

aquecimento. 

A figura V-25 apresenta o comportamento da temperatu-

ra de cristalização em função da composição química das amos-

tras para as taxas de aquecimento utilizada s neste trabalho. São 

apresentados, também, alguns dados encontrados na lit e ratura. No 

ta-se um comportamento similar da temperatura de cristalização 

em função da composição química, tanto para as amostras utiliz~ 

das neste estudo, quanto para aquelas encontradas na literatu-

ra. Um máximo entre 20~ x~ 30 é visível nas amostras do tipo 

Fe 80 _xNixB 20 . As diferenças nos valores de Te' relativo a ou

tros trabalhos, ocorrem porque diferentes taxas de resfriamento 

na preparação das amostras amorfas podem levar a diferentes es 

tados metaestáveis. Durante o processo de resfriamento, o mate

rial fundido deve alcançar a temperatura am~iente sem cristali

zação. O processo üe transferência do calor se dá através da uti 
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Figura V-23 Ampliação do gráfico da variação percentual da 

resistividade elétrica em função da temperatu

ra para a amostra Fe80s20 , ilustrando a obten
ção da temperatura de cristalização (Tc 1· 
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Figura V-25 - Temperatura de cristalização em função 

da concentração de Ni, para várias ta-
xas de aquecimento _ (TA): • -TA =0, 84 f</min; 
8 --TA=1Kimin;0 -TA = 4 K/min;e -TA= 

6,5 Klmin; Â -Til. = 22 K /min;A-TA = 
5 K/min[Cha 82]; O -TA= 40 K/min 

[LDW78]; V -TA=20 K/min [NGG81]. 
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As linhas contínuas servem apenas como guias para os olhos. 
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lização de um substrato. Este, por sua vez, fornece também uma 

interface onde pode ocorrer o processo de nucleação. Dependendo 

da taxa de resfriamento, a liga pode conter um número maior ou 

menor de núcleos, ou até mesmo formar uma estrutura microcrista-

lina. Neste último caso, o sistema terá um grande número de nú-

cleos pré-existentes que, durante o aquecimento tenderão a cre s -

cer. No ca s o em qu e é obtida uma taxa de resfriamento suficiente 

mente alta de forma a evitar a presença de núcleosou, pelo me -

nos, diminuir a probabilidade de sua existência, podemos esperar 

valores mais altos de temperatura de cri s talizaç~o para um a mes-

ma taxa de aquecimento. Embora não tenhamos condições de medir 

precisamente a taxa de resfriamento, (TR), este foi estimado pa

ra ser da ordem de 10 5K!s. Valores de TR desta grandeza, aliado 

a nossa preocupação de ejetar todas as amostras sob as mesmas con 

dições, devem diminuir muito a probabilidade de existência de nQ 

cleos, uma vez que a não ocorrência de estruturas microcristali-

nas é garantida pelas m~didas de Raios-X. 

Conforme foi discutido no tapitulo III, o método de 

Kissinger permite avaliar os parâmetros cinéticos associados ao 

processo de transformação da fase amorfa para a fase cristalina. 

Como visto anteriormente, os métodos de Kissinger e de 

Augis & Bennet diferem fundamentalmente na forma · da razão de rea 

ção proposta. Para um estudo comparativo entre os dois métodos 

referidos, consideramos x, a fração transformada, dada pela equ~ 

ção de JOHNSON=MEHL-AVRAMI jCr75j. 

- [ ~ ( í) t 1"" 
x.=l- JL 

No método de Kissinger, a parte dependente da temperatura da ex-

pressão 
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tem uma forma do tipo Arrheniu s , ou se j a , 

~ 6€ t 
~K ( T) = VI' ex r ( R T ! 

• 112 

(V.8) 

( V. 9) 

No método de Augis & Bennet, g(T) tem uma dependência implícita 

do tempo na temperatura, resultando da equa ç ão (V.8) que 

( V.lO ) 

A suposição da condi çã o de e xtr e mo aplicada na equa ção ( V. 8) 

combinada com a e qu aç ão (V.9) e su po nd o qu e 

leva à expr essã o 

AE >> .1. 
f\ 'c 

sendo Te a temperatura de crist a lizaçã o e ~ 

(V.ll ) 

( V.l 2 ) 

a taxa de aqu e cime~ 

to. Como se verificará mais tarde, os valores de en e rgia de atl 

vação são independentes do método utilizado para sua obt ençã o. 

A tabela V.7 mostra os valores de energia de ativa ç ão obtidos 

pelo método isotérmico e os valores de RTc tir ados das medid a s 

de resistividade em função da temperatura, sendo que a c ompar a -

ção destes valores permite constatar a validade da suposiç ão a-

presentada na equação (V.ll). 

O mesmo procedimento anterior ma s utilizando- s e a e x-

pressão proposta por Augis & Bennet pa r a g(T), juntamente com a 

suposição 
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leva a seguinte ex pr essão 

TABELA V.7- Valores de energia de ativação obtidos do~ 

todo isotérmico e comparados com os valores 

de RTc obtidos das medidas não i sotérmicas: 

E RT c E X 

AMOSTRA ISOTERMAS I SOC RÔNICA S RT c 
KJ/moi J/ mol 

Fe 40Ni408 20 296.389 5995 . 67 49.43 

Fe50Ni308 20 3 17.380 6078.77 52. 2 1 

Fe60Ni20820 28 4.4 37 6190.95 45.94 

Fe70Ni10820 346.798 6091.23 56.93 

Fe80820 25 7.215 6037.22 42.60 

.113 

(V.l3) 

(V.l4) 

10 3 
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sendo T
0 

a temperatura em que é iniciada a medida. A suposiç~o 

(V.13) é essencialmente a mesma apresentada em (V.11), uma vez 

que para fins práticos, T
0

<< T. 

As figuras (V.26) e (V.27) apresentam o resultado da 

utilização dos valores experimentais da taxa de aquecimento (p) 

e temperatura de cristalização (Te), inseridos nas equaç~es(V.12) 

e (V.14), respectivamente.Em todas as figuras constata-se a co~ 

cordência dos dados a uma reta, como era de se esperar. As bar-

ras de erro, relativamente gran~ 8 S pa r a a lgum as medid as , r es ul 

taram da utilização de um forno para o aquecimento com a lta iné~ 

cia térmica na obt e nçã o destes ponto s . Es t e probl ema foi mai s 

tard e contorn a do co m a utili za ç ão de um f or no co m me nor in é r c i G 

térmica (Seção IV.3.2) que o anterior . 

Nas tabelas V.8 e V.9 são apresentados os valores dos 

pontos, calculados a partir das equações (V.12) e (V.14), repr~ 

sentados na forma de gráficos nas figuras (V.26) e (V-27), bem 

como os coeficientes angular, linear e de correlação. 

A tabela V.10 ilustra a comparação entre os parâme-

tros cinéticos obtidos nos métodos isotérmico e isocrônico. No 

que se refere à energias de ativação os resultados mostram uma 

equivalência entre os métodos utilizados. Entretanto, no que se 

refere aos fatores de freqüência há diferenças apreciáveis. Es-

te é um resultado interessante, pois era esperada a equivalên-

cia entre todos os métodos. Como já foi salientado anteriormen-

te, os dois métodos considerados diferem na forma da razão de 

reação. No método Kissinger a velocidade de transformação é 

(V.15) 
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Figura V.26 -Obtenção da energia de ativação e fa-

tor de freqÜência pelo método de Ki ssinger. 
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Figura V.27- Obtenção de energia de ativação e fator de 
freqüência pelo método de Augis & Bennet 
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AMOSTR AS 

Fe40Ni40820 

Fe50Ni30820 

Fe60Ni 20820 
-

Fe70Ni 10820 
' 

Fe80820 
-

• .. 

TABELA V.8 - Pontos experimentais calculados a partir da equação V. 12 - Método de 

Kissinger. Coeficientes angular, linear e de correlação obtidos des

tes pontos por meio de regr essão linear pelo método de mínimos qua

drados. 

J. n 0/ T2 10
3

/ Tc ln 0/T2c 10
3

/Tc ln 0 /P 103/ T l n 0/T 2 10 3 /T COEF. 
c c c c c LINEAR 

-12 . 881 -11.910 - 11 . 226 -10.084 
1 . 457 1 . 443 1. 414 1 . 386 40. 8 09 

-:-/-0 . 62 -:- /-- 0 . 3 4 -:- / -0 . 20 -:- I - 0 . 13 
- 13.255 -11.72 9 - 11 . 262 - 10.1 12 

1 . 436 1. 408 1 .3 8 9 í . 367 50 . 203 
+1 - 0 .15 ~- I -0. 80 -:-/ - 0 .20 -:- /-0. 13 
- 13 .2 46 -11 . 748 - 11 .254 - 10.1 49 

1 . 442 1 . 399 1 . 395 1 . 342 3 1. 307 
-~ / - 0 . 1 5 -:- /- 0 . 54 -!- l - 0 .20 +1-0. 13 
- í2 . 821 -1 1 . 73 5 - 11 . 271 - 10.1 16 

1 . 42 0 1 . 406 1 . 38 3 1.364 50 . 0 12 
-!- / - 0.3 2 ~- I --0 - 31 -:-/-- 0 .20 --!-/ - 0. 13 
-13.180 -11.783 -10.098 

1 .4 90 1 . 442 1 . 376 27. 18 0 
+1 - 0 . 15 -:- / - 0 . 16 -:-/-0 . 13 

. .. . . 

COEF . COEF. 
ANGULAR CORR. 

- 36. 726 0 . 9 71 

- 44 . 138 0. 985 

- 30 . 768 0 . 96 1 

- 44 .1 40 0 . 95 1 

- 26 . 99 2 0 . 999 

\0 



AMOSTRAS 

. . . . ... J 

TABELA V.9- Pontos exper imentais calculados a partir da equação V. 14- Método de 

Augis & 8ennet . Coefici entes angular, linear e de corr el ação obtidos 

destes pontos por meio de regressão linear pelo método de mínimos 

quadrados . 

ln 0/Tc - 10
3
/Tc ln fZ!/Tc 103 /T c ln 0/T 10

3
/Tc ln 0/Tc 103 /T COEF. 

c c LINEAR 

F e 40Ni 40820 i -- '·: :· 349 +0 , 62 1 , 457 -5 ' 369..:!:. o' 34 1,443 -4,665..! 0 ,2 1 '414 -3 ' 503 ..! o ' 13 1,386 48,348 

Fe50Ni30820 - 6 , 709 2_0 , 15 1 ' 436 - 5' 164.:: o' 8 1,408 - 4 '683..! o' 2 1,389 -3,5 17.:::_0,13 1,367 57,77 

Fe60Ni20820 -6 '704 .:::_0 ' 15 1, 442 - 5 ' 176.:: o' 54 1,399 -4 '679.:: o' 2 1,395 -3,535.:: o, 13 1,342 38,888 

Fe70Ni 10820 -6,294 .:::_0 , 15 1 '42 -5 ' 168.::. o' 31 1,406 - 4 ' 687.:: o' 2 1 '383 -3,5 19.:: o, 13 1,364 57,588 

Fe80820 -6' 671 .::_0 ' 15 1 ' 49 -5,242_:~:.0, 16 1, 442 -3,5 1_!0 , 13 1,376 34, 630 

. . • • 

COEF . COEF . DE 
ANGULAR b:fm.cc'Nl 

- 37, 417 0 ,972 

- 44 ,849 I 0 ,985 

I 0 ,963 -31 489 I , I 

- 44 ,857 0 ,953 

- 27 ,691 0 ,999 

I 

I 

N 
o 

/ 



AMOST RA 

Fe40Ni40820 

Fe50Ni30820 

Fe60Ni20820 

Fe70Ni10820 

Fe80820 

\ ' 

TABELA V. 10 -Parâmetros cinéticos obtidos dos métodos 

isotérmicos e isocrónicos 

. 1 2 1 

MÉToo'o ISO TÉRMICO MÉTODO 'oE KI SSINGER MÉTODO DE AUGIS & BENNET 

AE ~ AE ko AE ko 

k~/~ < 1/h) kl/mJ.e ('/'-') kl/~ ( J/\,) 

296 ,389 1, 711294 X 1023 305 1 193 1, 1647918 X 1cf4 310 ,935 5, 962396 X 1022 

31 7, 380 1,815953x 1024 366,786 1 , 6820922 X 1 o2E 372 ,695 7, 367892 )( 1 o 26 

284,437 5,711160>( 1021 255,682 17 , 28967 ;( 1 o 19 261,673 4, 645099 X 1018 

346,798 1, 249647 X 1027 366,803 1, 389642 X 10 28 372,761 6, 141888x 1026 

257,215 3,668347 X 1020 224,303 ~, 334278 X 10 17 230,112 6 , 57308Lix 1 O 16 
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enquanto no método de AUGI S & BENN ET es t e parê me t r o é dado por 

• (V.16) 

A equiv ~l ~ncia entre os métodos e xigiria que 

(V.17) 

Usando as equações (V.9) e (V. 10), a relação pode ser reescrita 

na forma 

( V. 18 ) 

ou ainda como 

• 
(V. 19) 

em vista da equival ê nci a entre os va lor e s de e nergia 'e at iv a -

ção. Uma expressão entre os fatores de freqüência é obtido das 

equações (V.12) e (V.14), isto é, 

(V.20) 

Combinando as equações (V. 19) e (V.20) e considerando a equação 

(V.13), obtemos 

(V. 21) 
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Na regi1:'!o em que (T -T
0
)- (Te- T

0
), ~equi val ênc ia deveria ser 

verificada. Entretanto, em vi sta da diferença apreciável entre 

os fatores de fr eqü ênc ia, bu sca mo s no que seg ue , st be l ecer , ~ 

tre os dois método s considerados, aquele qu e 2p r2sente par~me-

tros cinéticos coerentes com os obtidos pelo métod u isotérmico. 

Para isto invocamos o princípio da transferibilidade proposto 

por L ou i s e Garcia- C o r do v i L . a [ L G 8 4 , L G 8 5 ] . De acordo c o m este 

principio, par âmetros cinéticos obtidos em experiênc ias isocrO-

nic as devem ser válidos na de s c riç~o de experiência s isotérmi-

cas assim como o oposto deve ser verdadeiro . A análi se isotérmi 

ca de uma amostra é um mót odo consagrado na determinaç1:'!o de pa -

rãmetros cinéticos associados à transformaç ão de fase em metai s 

amorfos. Na seção V. 1, a energia de ativação e o fator de fre -· 

qÜência foram obtidos da expresão 

.t.EfRT t 0, 5 = C Jl ( v. 22 ) 

onde, nesta equaçao, t 0·. 5 é o t empo necessári o para que o sis

tema atinj e metade da f ração transformada durante o tra ta mento 

i soté rmico e C é uma co nstante dad a por 

( 11.::..! ) '/trt J_ 
C= n ko (V. 23) 

sendo K
0 

o fator de freqÜência. Podemos, ent ão, reverter o pro

cesso e utilizar os parâmetros cinéticos extraídos dos métodos 

isocrônicos na equação (V.22) e desta forma, estimar os tempos 

para que o sistema atinja metade da fração transformad 8 , campa-

rando-os com aqueles obtidos experimentalmente das med idas iso-

térmicas. Na tabela V. 11 são comparados os resultados de 

calculados na equação (V.22) e aqueles obtidos experimentalmen-

te. Estes resultados permitem concluir que o método de Kissinger 



\ 

TABELA V. 11 - Valores de tempo para atingir a met de de fra çÊ!o 

transformada calculados da equação V. t~ , comparados 

aos valores de tempo obtidos experimentalmente. 

T to s( ) to s(h) to s(h) 
AMOSTRAS ' ' ' 

( K ) ISOTERMAS KISSING ER AUGIS & BENNET 

669,68 0,58 0,46 25, 18 

663 46 1 '23 0,77 42 52 

Fe40Ni408 20 652,2 5 2,25 1 '99 11 2 09 

6LI1,05 8,5 5 5 , 32 305 39 

624,86 26,88 23 ,47 1385 ,60 

660,27 5,38 5,21 349,51 

658,48 7,38 6,25 420,39 
Fe50Ni308 20 

642 29 33 25 33 ,8 8 2340 23 

631 '09 80,55 114,71 8080,61 

667,2 2,75 1 ' 1 9 55,09 

656 6,25 2 62 123 ' 31 
Fe60Ni208 20 

639 25,88 9' 12 442,21 

623,61 95,83 29 ,92 1492, 06 

662,2 1 '50 5 2 1 209, 75 

Fe70Ni108 20 649,7 5 ' 3 1 18,79 128 1,56 

633,6 25,92 105,59 740 7 , 37 

667' 19 0,30 0,32 13' 13 

658,47 0,62 o 55 22,76 
Fe808 20 

642,29 1 '815 1 '56 65,64 

626' 1 6,62 4,61 200' 15 
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é válido na determina ç~ o de par âme t r os c in é ti cos , sendo mai s a -

dequado o us o da equ aç §o de r a zão de re a ç~o de Jo hn so n-M ehl -A-

vrami, (Expr ess~ o V.1 5 ) para a de t e rm i nação dos parâ metr os c i-

néticos associados ao processo de tran s form aç~ o de fase , c omo 

foi proposto teoricamente por He nderson [H e 79 , He 79A], Meis el 

e Cote [MC 83] e mai s rec en te ment e por Lo uis e Garc i a-Co r do vi ll a 

[LG 85] As dif e r e nças encontr adas no s va lo res de t emp o para a-

tingir a metade da fr ação transformada em no ss a s medidas, pode m 

ser devidas a contr i bui ção do t empo de in cub açã o. A equ aç ão de 

John s on-Meh l - Avr ami, em particul a r, não l e va em cont a os efe i-

to s da e xist ência des t e t empo de in cuiJação. Es t e pode retardar 

a transformação na região de baixa temperatur a em e xperi ência s 

em que a razão de aquecimento é mantid a constante. I s to r es ulta 

em uma temperatura de cristalização mais alta comparativam entea 

situações em que o efeito do tempo de incuba ç ão fos s e e liminad o 

(como por exemplo, através de um reco z imento). Outra causa da s 

diferen ças nos valo res qe tempo r efe rid as ac im a , poder i a ser a 

existênci a de gradi ent e s de temp e r a tur as não e limin ados pelo mé 

todo de medida (inver s ão da corrente ) , isto é, a temperatura n§o 

seri a homogên ea s ob re to da a a mo s tr a . O méto do de Ki ssinge r, em 

especial, não pressupõe a presença de gradientes de temperatura. 

Observando os valores de en e rgi a de ativa çã o determi

nadas tanto pelo método isotérmico quanto pelo mé tod o i s oc r ôni-

co, verifica-se a existência de um mínimo na região de composi-

ção química em torno de vinte por cento atômico de Ni, como i-

lustra a figura V.28. Esta figura mostra também o re s ult ado de 

energia de ativação obtido através de uma medid a de DS C r ea liza 

da na amostra Fe 60 Ni 20B20 , e qu e compr ova o va l or obtid o por n o~ 

;-
UFRG g 

Instituto de ::::.fsi 
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Fe80-xN1x82o 

o o 
3,8 1- • • 

,-... 
4-l 
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> 
Cl) 

cu 3,4 1-
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o • 
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[] 
o • 2,6 1-

o • 
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o 10 LD 3) 40 

x(at%Ni) 

Figura V-28 -Energias de ativação em função da com-

posição. O - Método Isotérmi co , O 

- Método de Augis & Bennet, e 
Método de Kissinger e À -DSC -

Método de Kiss inger [GM 84] 
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sas medidas. O valor de energia de ativação obtido para este a 

mostra foi de~[ = 2.80 ev/at e está em apreciá vel co ncord ân

cia com os valores obtidos neste trabalho. Lewis, Davies e Ward 

[LDW 78] estudaram a cristalização da liga amorfa do tipo 

(Feloo-xNix) 83 a17 e verificaram a existência de um mínimo na 

energia de ativação em função da composição química das amos

tras, como pode ser observado na figura V.29, onde também são 

apresentados os resultados deste trabalho. Estes autores cha

mam a atenção que em muitas ligas amorfas o proce sso de crist~ 

lização ocorre em mais de um estágio, sendo que a fase crista

lina inicial possui a mesma estrutura cristalina do metal sol-

vente. Assim, ligas com grande concentração de Níqu e l devem 

c ri sta liz ar primeiro em um a fase fc c e lig s com grande co ne n 

tração de Ferro cristalizam em uma fase bcc. A observação fei

ta pelos autores referenciados acima foi de que o mínimo na e

nergia de ativação ocorre na região de variação da estrutura 

do tipo bcc para o tipp fcc. Considerando o ''princípio da con

fusão" que diz ser mais fácil formar um amorfo quando há doi s 

ou mais elementos na liga (levando a uma competição entre duas 

ou mais fases) deveríamos esperar maior valor de energia de a

tivação nesta região de variação da estrutura. Entretanto,o va 

lar menor encontrado para ~E informa que o amorfo nesta compQ 

sição é menos estável, o que contraria a idéia de correlacio -

nar a facilidade de formação com a resistên c ia a cristalização. 

Na figura V-30 apresentamos uma curva típica obtida 

pelo método DSC [GM 84] para a amostra Fe 60 Ni 20a20 estudada 

neste trabalho. Nesta se verifica a existência de um único pi

co exotérmico. Não existe um estágio inicial de cristalização 

ao contrário das observações feitas por Lewis [LDW 78] em li-
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re qu e a t ra n 

formação nesta liga seja do tipo polimórfica, embora maior quan-

tidade de dados experimentais utilizando outras técnicas 

necessários para caracterizar completamente esta transição 

o 

• D 

ant~------=------=~----~'----~-L' ______ li ____ --J 
10 aJ ;o 40 .':() 

x(at%Ni) 

Figura V-29 - Ener~ia de ativação em função da compo
sição. • - este trabalho; e e () 

[LDW 78]; e - fase cristalina inicial 

do tipo bcc; ~ - fase cristalina ini

cial do tipo fcc. 

sejam 
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TEMPERATURA 

Figura V-30- Gráfico obtido por DSC , realizado na 
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V - 3 - Estabilidade 

Os vidros metálicos apresentam uma estrutura alta mente 

d e s o r de n a da . E s t a e s t r u tu r n é me t a e s t á v e 1 n o q u e s e r e f e r e n ã o 

apenas a uma fase cristalina de equilibrio , como tamb ém a outras 

fases vitrea s mai s estáveis. Assim, o tratamento térmico induz 

o sistema a um estado amorfo mais estável e o progressivo aumen 

to da temperatura implica posteriormente no processo de crista-

liza ção . Desta forma, como foi mencionado anteriormente, as prQ 

priedades apresentadas pelos metais amorfos desaparecem drasti-

camente. Como conseqüência, o estudo da estabilidade contra a 

cristalização nestes sistema é de grande interesse tecnológico, 

pois determina o limite de tr a balho efetivo destes materiais. 

Além do aspecto tecnoló gico, o comportamento exibido 

durnnte a cristalização tem atraido grande intere sse cientifi-

co. A comparação entre propriedad es tais como es trutu ra, densi-

dade de estados, calor ~specifico, poder termoelétrica, r esist i 

vidade elétrica a baixa temperatura e assim por diante, são po~ 

sive5.s somente em ligas que cristali za m em uma única fase com a 

me sm2 compos ição. Assim, a determinaç ão de ligas em que a trans 

formação seja polimórfica torna-se importante para estes estu -

dos. 

A estabilidade térmica tem sido muito discutida na li 

teratura sem que haja,contudo, um parãmetro que permi ta medi ? a 

estabilidade de maneira única e geral. 

A temperatura de cristalização (T ) tem sido usada como uma medi c 

da da estabilidade térmica contra a cristalização da amostra amorfa 
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[Se 78, NGG + 81 ]. Alto s valores de T , em partic ul a r, devem in di c -

car alta estabilidade. Entretanto, algumas objeções te m sido le 

vantadas contra a sua utilização como crit é rio de avalia ção da 

estabilidade térmica, pois que a cinética da cristalização deve 

depender de muitos outros fatores [KH 81] , tais como o modo de 

cristalização, o nGmero de nGcleo s que se formam duran te o p ~ o-

cesso de resfriamento rápido, qu e por sua vez deve depender da 

taxa de resfriamento e da diferença de energia livre ent re asf~ 

ses amorfa e cri s talina. Buschow [Bu 80] prop õs um critério de 

avaliação da estabilidade térmic a de uma a mo stra amorfa partin-

do da suposiç ã o de qu e o proces so de crista li zação deve s er co n 

trolado por mecanismo s de difus ão . Nestes , a energia de ati va-

çã o para a difusão é proporcional à enta lpi a de formação de um 

buraco do tamanho do menor tipo de átomo que co nst i tui a liga 

amorfa. Outro critério propo s to associa a "fac ilidade " que uma 

determinada liga pos sui para a formação de vidros metá li cos com 

a resistência contra a cri s tali zação desta liga, i sto é , l i gas 

que podem ser fa c ilmente amorfizadas devem possuir al t a estabi-

lidade contra a cristalização [HH 7 8] . Foi sugerido que a forma -

ção de vidro s met á licos é ma i s provável em si s t e ma s qu e apre s e~ 

tam composições químicas que estão no eutético do diagrama de 

fase, ou muito próximo dele [Tu 74]. 

As razões microscópicas para a alta tendência de uma 

liga a formar vidros têm sido e xplicada por vários mode los . Um 

destes modelos sugere que a formaçã o de vidro s metáli cos do ti-

po T80M20 , onde T é um metal de transição (Fe , Co, Ni, Pd) e M 

um metalóide (B, Si, Ge) é conseqüência do preenchimento do s bu 

racos, inevitávei s nestes sistemas, pelos átomos do tipo M, com 
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a formação de uma estrutura de Bernal. Nesta, os átomos do metal 

formam um sistema aglutinado (empacotamento compacto de esferas 

r í g i d a s ) [ P o 7 2 ] . I s t o pode e x p 1 i c a r a " f a c i 1 i d a d e " d e f o r ma ç ã o de 

vidros metálicos em compo s iç~ es químic as ond e a qu ant i dade de 

metal de t : nnsição é da ordem de 80%. Entretanto, estudos em ligas 

compostas de elementos de diferentes raios atômicos contrariam 

esta hipótese [CP 73]. Um segundo modelo sugere que são as liga

ções químicas as responsáveis pela estabilização da estrutra d~ 

sordenada [CP 73]. Existem também evidências contrária s a esta 

suposição [NFT + 75 ]. Nagel e Tauc [NT 75 ], por outro l ado , pro

puseram um modelo que explica porque a estabilidade de ve aumen

tar quando o conteúdo do metal de tran s ição é próximo a 8 0~ bem 

como sugerem um processo pelo qual a tendência a form a r vidros 

dev e s e r e l e vad a , co mJ s erá vi s to ma i s adi ante. Um dos obj e t i 

vos deste trabalho é e s tud a r a es t abilid ade tér mi ca das liga sem 

questão, analisando a temperatura de cristali zaçã o e a e ner gia de 

ativação como parâmetros para e s ta medida e, s upondo a ind a que 

a "facilidade " de formação do metal amorfo está associada à es

tabilidade contra a cristaliz ação, verificar como s e comportam 

os dados experimentais frente a uma anális e qualitativa do mo

delo proposto por Nagel e Tauc. Tendo em vist a que este mod e lo 

emprega muitos dos conceitos usados na teoria de Ziman, apre s e~ 

tamos um resumo qualitativo desta teoria para a res i s t i vid adede 

metais líquidos [GK 76, Ba 82]. Finalmente, estudamos o compor

tamento dos dados experimentais frente a estes mod e lo s . 

Nos metais cristalinos, a e xistência de um a rr a njo p~ 

riódico permite a resolução da equação de Schrondiger c om a uti 

lização de potenciais periódico s e pos s ibilita entender , entre 

---------------------------------



. , 

. 133 

outras propriedade s , a resi sti vidade e l étr i c . Nos me t ais mor-

fos a a usência de pe riodicidade n ~ o pos s ibilit a a utili zaçao de 

nenhum esquema geral para a re sol u ç~o da equaç~o de Sc hrond iger . 

Entretanto, em vista da grande s imilaridade existente entre os 

met ais amorfo s e os me tais liqu idas , principalm ent e no qu e s e 

refere aos altos valores de resistividade elétrica e aos coefi

cientes de temperatura negativos(~~), a teoria de Ziman apl! 

cada àqueles permite entender satisfatoriamente o comportam ento 

destes par§metros. 

De acordo com Ziman [ Zi 67], para um metal simples, o 

metal líquido é constituído de íons distribuído s aleatoriamente 

e elétrons de condução. Os íons do metal liquido est ~ o po s iciona-

dos de tal maneira no metal que formam uma distribuição aleató-

ria muito compacta. Este arranjo de íons pod e ser des crito em 

termos da função correlação de par, g (r) . Esta fun ção determina 

a probabilidade de encontrar dois íons separados pela distância 

r e pode ser deduzida através de medidas de difraçã o de Raio- X. 

A inten si dade do feixe espalhado de um líquido depe nd e do f at or 

de estrutura a(K). O fator de estrutura é obtido da transforma -

da de Fourier da função de correl açã o de pa r. A figura V. 31 mo~ 

tra um resultado qualitativo do fator de estrutura para metais 

líquidos. 

O pico principal representa a ordem de curto alcance 

do metal líquido no espaço K. A po s iç ã o do pico principa l é ca -

racterizada por Kp. 

A suposição básica do modelo de Ziman para metai s lí-

quidos é de que os elétrons de condução comportam- se como um gás 
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de e l é tron s qu ase- liv res de ge ner8 dos , de nt ro de um a s uperffci e 

de Fe rmi esfé ri ca . 

I 

I 
I 
I 
I 
I 

L--------~----------------------~K 
K p 

Figura V-31 - Representaç§o esquemática do fator de es

trutura pqra metais líquidos . 

A r es i st i vid a de el é tri ca pod e se r exp li c ad a c onside -

r a ndo-se somente intera ções entre os elé tron s de condu çã o e os 

íons . Os elétron s são repres entado s por ondas pl ana s e s §o es -

palhados pelo arranjo irregular de íon s , os qu a i s ag em co mo es -

palhadores pouco efetivos. Assim, o potencial e fetivo de in te r~ 

ção elétron-íon pode s er substituído por um ps e udopot encial. A 

a pr oxim a ç ã o de tempo de rela xa ç ã o na e qua çã o de tra nspo r te de 

Bolt zma nn permite es crever a c ondu ti vid a de co mo 

'T\ez'5 
~= 'Y't1. (V.24) 
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onde o tempo de relaxaçÊÍo t é calculado por 

(V.25) 

Nesta express~o, Q( S ) representa a probabilidade de espalhame~ 

t o a t r a v é s d e um â n g u 1 o e , d e n t r o de um â n g u 1 o só 1 i do d .5l' . Na 

aproximação de Born, Q( 6 ) é proporcional ao elemento de matriz 
~ ... \<kl vt \ k'> 'l , sendo IKI = IK' I = Kf. O potencial Vt é o resul 

tado da s up erposição de todos os potenciais iônicos no ponto r . 

~ --'>) 
\. /l. :. é. v ( A - R" 
V;" c_ (V. 26) 

e, 

onde Ri é a posiçÊÍo do i-ésimo ion. Usando a transform ada de 

Fourier sobre o elemento de matri z , resulta 

t K. R\. = V(K) l. [ ..st 
1'1 t 

(V.27) 

para transi ção com K =k'- kl.' O módulo qu atlrad o da média estatís -

tica é 

(V.28) 

onde V(K) é a transformada de Fourier do potencial V(r- Ri) e 

(V. 29) 

é o fator de estrutura. Assim, a fórmula básica para a resisti-

vidade é dada por 

~kF 

f- C r O.(K)\V(K)\'Kldl<. 

o 

( V.30) 
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Para calcular a resistividade elétrica, nec essitamos conhecer o 

fator de estrutra a(K), o pseudopotencial V(K) e o valor de 2kf. 

O principal sucesso da teoria consiste em explicar os coeficien 

tes de temperatura negativos observados em metais líquidos . 

A figura V.32 mostra a dependência com temperatura do 

fator de estrutura parn metais líq ui dos. Podemos verific ar que 

o pico principal se alarga e decresce com o aumento da tempera-

tura, c omo um a conseqüência da desordem estrutural. 

Preservando o mesmo formalismo, a resistivirlade para 

metais de transiç~o líquidos pode ser escrita em termo s das ma

trizes de espalhamento i ti, que contêm a informa ç~ o nece ssá ria 

sobre o espalhamento por metais de tran si ç~o (que n ~ o s~o espa-

lhadores fracos e consequentemente n~o se aplica a teoria de 

pseudopotencial), ou seja 

l 
~kF 

r=-c Q.(K)\t(K)\
1

K
3 dK 

o (V.31) 

Nesta expressão, lt(k)l representa a matri z- t de espalhamento, 

que se escreve em função de uma soma de deslocamento de fases 

("phase shifts") [Ba82]. 

No caso de ligas constituídas de metais de transição, 

a resistividade elétrica pode ser escrita como 

~~ 

f: c J \ll(K)\~ K3dl< 
o 

com I LL ( K) I 2 dado por 
\ u. (K\ \z =c~\ to..\' (1- c~+ Co.. C\.~o.. \ + Cb\ '\."\t (.L- cb ~ cb Qb\,) +-

Co.Cb (t~ tb ~to.. t~)(O.o.b -l) 
Nesta expressão, ca e cbrepresentam as concentrações dos 

(V.32) 

(V .33) 

ele-

mentos a e b na liga, ta e tb são as matrizes t de espalhamento 

e aaa' abb e aab são os fatores de estrutura parciais da liga. 
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Figura V.32 -Dependência em temperatura do 
fator de estrutura [ Zi 61 J. 
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A alta resistividade apresentada pelos metai s de tran-

siç~o puros no estado líquido é determinada pelo espalhamento 

re sso n nte do s elétro ns de condu ç~o no s ado-d. A contribuiç~o 

do fator de estrutura para a re sist ividade au menta quando um me-

talóide é ligado ao metal de tr a nsiç ~ o. A adiç ão destes metais 

polivalentes aumenta o número de elétrons de condu çã o e as s im 

aumenta o va lor de 2kf ( calculado na aproxi m aç~o de el trons li

vres). Na região de concentração ond e 2kf- KP' o comportamento 

da resistividade pode ser entendido através da teoria de pseudo-

potencial, avaliando o termo IV(K)I 
2
a(K) , uma vez que 

consideramos que os metais de tran s iç ão po rta m- se de manei r a a -

ná loga aos metais si mples, qu alitativa me nte falando, na região 

de concentraç~o consi de rada. Na figur a V. 33 é apresentado o co~ 

portamento típico do pseudopotencial, do fator de es t rut ur a e do 

produto dos doi s termos . O comportamento do fator de es trutura 

é mostr ad o na figur a V. 32 . Em vi s ta da pequena variação do ps e u-

dopoten c ial, fre nt e ao fator de es trutur a, es pera mo s que as va-

riaçõe s na re s istividade po ssa m ser atr ibuíd as às variaçõe s no 

fator de estrutura . Observando as figuras V. 32 e V. 33 , podemos 

verificar que quando dois elementos são unidos para formar uma 

liga, um deles com valência 1 e outro com valência mais alta , o 

termo < IV(K ) l 2
a(K) > deve de c r esce r com o a ument o da t e mper~ 

tura. Assim, para valores de K - 2k f' podemo s es perar coeficien 

tes de temperatura negativos, bem como a r esistividade de a lcan-

ce um valor máximo. 

A dependência da t emp e r at ura na r esist ivid ade e létrica 

de metais amorfos baseados em met a is de tran s iç ão , calculada com 

base na teoria extendida de Ziman [Na 77 , Mo 80] , é dada por 

T <-< e 

( V.35 ) 
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Figura V.33- Diagrama esquemático mostrando a varia
ção [Bo 82] 

(a) - do fator de estrutura de um líqui

do (a ( K) = 1 cor responde a um arra~ 

~n completamente aleatório) 

(b) do pseudopotencial iônico (V(K)) e 

(c)- do produto a(K)!V(K)I 2 como função 

de K. 
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onde 8 é a temperatura de DEBYE. Nas figuras V. 2 -V. 5, apresen

tadas na seção V. 2 pode ser ver i ficado o comportamento linear da 

resistividade elétrica em função da temperatura apresentado pe

las ligas Fe 80 _xNixB 20 . Não foram encontrados valores experime~ 

tais de e na literatura, correspondendo às amostras estudadas. 

Entretanto, Mogro-Campero [Mo 80] estimou para a amostra Fe 80s20 , 

o valor de 9 - 370K. Amostras com outras composições apresentam 

valores de e menores na fase amorfa do que na fase cristalina 

[O+ 77]. Assim, uma vez que Fe e Ni apresentam na fase crista

lina 9 = 470K e e = 450K, respectivamente, espera-se valores 

menores do que estes para as ligas utilizadas neste trabalho. 

Neste caso a teoria extendida de Ziman pode ser usada para jus-

tificar o comportamento da resistividade elétrica em função da 

temperatura. 

Nagel e Tauc, verificaram que para átomos com valên-

cia z = 1, 2kf Kp enquanto que para átomos com valência 

2kfv Kp (figura V.33). Usando uma teoria de perturbação 

z = 2' 

estes 

autores obtiveram uma expressão para os níveis de energia muito 

similar àquela para materiais cristalinos, ou seja, 

E= E 0 +~{o)+ A
3
J ~V<K,f'cx<K\ d3

K (V.34) 
k 81l Ett - E~- i< 

Nesta expressão, quando l~+~\.:lk'\, é esperada uma lacuna na ban-

da de energia no contorno da zona, para cristais. Para metaislí 

quidos não é esperada uma lacuna, mas simumdecréscimo substancial 

na densidade de estados uma vez que a(K), o fator de estrutura é 

esfericamente simétrico e assim, 

lk\=-} Kp devem ser afetados. Se, 

todos os estados para o qual 

durante o processo de resfria-

menta rápido, o sistema inicia um processo de cristalização a(K) 

não será mais esfericamente simétrico. Como nos cristais, onde 

o fator de estrutura depende da direção de K, somente uma fração 
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de todos os e s ta dos se r á a f e ta da p e 1 a perturba ç 1:1 o , n 1:1 o sen do mais 

esperado um mínimo tão profundo na densidade de estados. Quan

do a(K) é perturbado, a energia total do sistema deve aumentar, 

uma vez que um maio r número de estados eletrô nicos devem se mo-

ver para o nível Fermi, no qual os elétrons terão maior energia. 

Na construção do modelo, Nagel e Tauc supõem qu e o e -

feito de se formar uma liga é deslocar o valor de Kf e qu e os 

metais de transição podem ser tratados como monovalentes. 

A teoria de Ziman pode ser usada para justificar es-

tas suposições, uma vez que nesta teoria, a dependência do fa-

tor de estrutura é tal que é esperado um máximo de resistivida

de elétrica para metais normais (Equaçã o V.30) quando é satis~ 

feita a condição de Nagel e Tauc. 

(V.35) 

Resultados experimentais mostram qu e a utilização de um elemen-

to polivalente na liga desloca a posição do pico principal no 

fator de estrutura. Assim, ligas formadas na região de concen-
I 

tração onde a condição (V.35) é satisfeita, podem mostrar maior 

"facilidade" par a a formação de metais amorfos, embora existam 

contra exemplos, como MgZn [Ba 82] . 

Se os metais de transição Fe e Ni são considerados a-

proximadamente como monovalentes [NG 75] , o valor: de 2kf estará 

à esquerda de Kp sendo que, a adição do elemento polivalent e B~ 

ro aumentará o valor de 2kf em direção a Kp [GK 76]. Analisando 

as figuras V.32 e V.33, na região onde z > 2, podemos entender 

os coeficientes de temperatura positivos, obtidos pa ra as amos -

tras estudadas, como sendo conseqüência da adição do elemento 

polivalente que desloca o valor de 2kf para valores maiores que 

Kp. Nesta região, pode ser verificado que o aumento da tempera-
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tura provoca um aumento no fator de e~tr utura e ~ons e quentemen

te na resistividade. Podemos verificar na figura V.34 que a adi 

ção de Ni provoca um aumento no coeficiente de temperatura, o 

que pode significar um deslocamento no valor de 2kf para a di

reita de Kp, onde a valência efetiva é maior que 2. 

À medida que os valores do coeficiente de temperatu-

ra decrescem em direção a valores negativos, região em que a co.!:!_ 

dição (V.35) deve ser satisfeita, a liga amorfa deve exibir 

maior estabilidade contra a cristalização. Assim, se a tempera-

tura de cristalização pode ser considerada como um parâmetro v~ 

lido para caracterizar a estabilidade de um sistema, então de-

vemos esperar uma inclinação negativa em um gráfico de Te em 

função do coeficiente de temperatura ( oC..). A figura V. 25 , apre-

se ntada na seção V. 2 , exibe os valore s de Te em função da comp~ 

siçâo enquanto a figura V.35 apresenta os dados de T em função c 

de ~ , juntamente co m outros dados encontrados na literatura. 

Desconsiderando a amostra Fe 80s20 (a qu e apresenta o me nor va

l or de~ em relação as outras compo s i ç õe s qui mi cas) para a qual 

o c ritério de estabilidade não se mostra válido (Mogro-Campero 

[Mo 80] es tudou o comportamento de T ex« na liga Fe 100 _>~Bx na re 

gião 15~ x~ 20 encontrando inclinação positiva), observamos a 

existência de uma inclinação negativa, o que pode estar eviden-

ciando uma contribuição eletrônica pa ra a es tabilid ade do esta -

do amorfo nas ligas estudadas. 

Para estabelecermos uma est imativa da regi ão onde de 

encontram os valore s de 2kf nas ligas pseudobinárias em qu estão , 

calculamos o valor de kf na apro )d ma ção de e l ét ron s livres [Ki 76] 
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onde Zliga' a va lênci a efetiva, é dada por 

e Jlo 

- -----

o volume atômico, é escrito como 

Jlo = [<t-")C"'Fe + .x(Y\JJ._ (O.t)-+(Y\e(O.~) 
o.~c~ 
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(V.36) 

(V.37) 

(V. 38) 

sendo M a massa e x a concentraç§o do ele men to y, respectiva
y 

mente e d é a densidade da liga. Considerando a valê nc i a do ele-

mento B com valor +3 e os metai s de transi ç~o como monoval entes, 

verifica -se que Zliga permanece constante com va lor 1.4 para t~ 

das as composições. Com este valor de z1 . e in se rindo a equ a lga 

ç ã o (V . 3 8) na equação (V . 3 6) , obtem os os v a 1 o r e s de 2 k f. Estes 

valores são apresentados na tabela V.12, juntamente com valores 

de Kp encontrados na literatura. 

TABELA V. 12 

AMOSTRA 

Fe80 82o 3. 183 3 . 08 

FE70Ni10820 3. 187 

Fe60Ni208 20 3. 191 

Fe50N 5 308 20 3. 187 

Fe40Ni408 20 3. 193 3 . 15 

K 
p 

[FMF+78] 

[Fi 82 ] 
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Verificamos, a partir de dados apresen ta rias na tabela V.1 2 , que 

embora os valores de 2kf sejam levement e maiores que KP, ainda 

se encontram na região de valid ade da condição de Nag e l e Ta uc. 

Nesta região deveríamos esperar maior estabilidade térmica das 

ligas amorfas e, em vista dos resultados apresentados na tabela 

V. 12, a estabilidade das ligas estudadas deveria ser equivalen

te. Entretanto, observando o comportamento composicional da s dl 
ferentes amostras utilizadas neste trabalho com rela çã o a tem-

peratura de cristalização (Figura V.25), energia de ativa ção (Fi 

gura V.28) ou mesmo do tempo necessário para atingir a metadeda 

fração transformada nas medidas isot ér mica s (Figura V.1 2) , pod~ 

mos concluir que estas ligas possuem estabilidades térmicas dife 

rentes. Deveríamos esperar, também, de acordo com o modelo de 

Zi man, coeficientes de temperatura negativo s quando a cond içã o 

de Nagel e Tauc é sa tisfeita. Nªo po ss uímos no momento um a res-

posta categórica a esta inconsistência entre os r es ult arias ex-

perimentais e os modelo s apresentados, e mbor a a l gum as po s sibi l l 

dades pos sa m ser discutidas. A prime ir a po ss ibilid ade refe r e - se 

ao fato de calcular o valor de Kf na aproximação de elétrons ll 

vres, uma vez que os modelos considerados baseiam-se em uma prQ 

ximação de elétrons quase livres. A segunda possibilidade seria 

questionar a validade de se considerar os metais de transição 

como monovalentes. Outra possibilidade leva em conta o fato de 

que o modelo de Nagel e Tauc consider a apenas o f a tor de e s trutura 

total da liga amorfa. A utilização de fatores de estrutura par-

ciais poderia exibir as particularidades da ordem de curto al-

cance refletida no valor do vetor de onda relativo ao pico pri~ 

cipal do fator de estrutura. Embora outras possibilidades pos-
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sam ser sug e rid as para e xplicar a i n c~n s i stê n cia mencio nada , i~ 

clusive questionando a validade dos modelos proposto s , somente 

após um número maior de medidas utilizando outra s técnicas além 

da usada neste trabalho, se poderá estabelecer um entendimento 

mais completo da contribuição eletrônica na formação e e s tabi-

lidade das lig as amorfa s . 

Vá r i os autores têm sugerido [ Bu 83, BVD 81, Co 76] que 

a cristalização em metais amorfos é controlada por difus ão, e 

ocorre para uma temperatura Te quando a vi s co s idade <1) alcan

ça um valor crítico (-10 13 P) [Ch 78 ] . A vi s cosidade pode s ere s 

crita como 

AE/ST 
'I= jo J\ 

(V.38) 

ond e a entropia da configura çã o ( S ) é s uposta indep ende nt e da 

temperatura [ BVD 8 1]. Isto porque a temperatura de cr is taliz açã o 

é menor que a temperatura de fusão da lig a . De acordo c om es ta 

equação, deveríamos esperar um comportamento linear da energia 

de ativa ç ão c om a t emperatura de cristalizaç ão. Nossos re s ulta-

dos são apresentados na figura V.36. Estes resultado s demon s tram 

que a energia de ativação não segue o mesmo comporta me nto da 

temperatura de cristalização em função da compo s ição química . Em 

vista da equação (V.38), podemos concluir que a entropia não 

pode ser considerada independente da temperatura. Colema n [Co761 

por outro lado, e s tudando a cristalização de vidros metálicos 

baseados em Fe, Ni e Co, verificou que a dependênci a co mpo s i c iQ 

nal da energia de ativa ção era muito s imilar a dependênci a com-

posicional da temperatura de cristaliz aç ão. Sugeriu, ent ão, que 

os vidros mais estáveis devem possuir mais altos valor e s de e-
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ativação para as ligas em estudo. 
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nergia de ativação. Para explicar esta· correlação entre ~E e 

Te, valeu-se de um modelo de relaxação estrutural proposto por 

C h e n [ C o 7 6 ], que demonstrou através de a r gume n tos teóricos que 

os valores de E tomam a forma de 

parente que pode ser aumentada por 

uma energia de ativação a-

um fator [1 + d.i-n.SA2nTJ quan-

do a entropia apresenta dependência da temperatura. A figura 

V.37 mostra a dependência composicional da temperatura de cris-

talização (parte superior da figura). e da energia de ativação 

(parte inferior da figura). Nossos r esultados não parecem apre-

sentar nenhuma correlação entre a dependência compo s icion a l de 

~E e Te. Assim, embora tanto a energia de ativação quanto a 

temperatura de cristalização devam refletir a estabilidade tér-

mica das ligas amorfas, a ocorrência de alguma ordem composici~ 

nal de curto alcance deve fazer com que ocorram vari açõe s na e n 

tropia com a temperatura, levando a va lores aparentes de ener-

gia de ativação [Bu 85 ]. 

UFRGs 
Instituto de F' . 

Bibliotec~seca 
------------,~----~ J 



\ 

• 

. ,. 
, 
• 

Tc(K) 
Feaa-xNi.x 820 

800 

o o o 
o o 

600 

E(eV/at) 
---.~ 

4 
4~ Q 

(,J 

~ 
iU 2 

o 10 20 30 40 

Figura V.37 -Temperatura de cristalização- parte 

superior da figura - e energia de a

tivação - parte inferior da figura -

em função da composição. 

. 150 



CONCLUSOES 

A pesqui sa no campo de ligas metálica s amorfas no IF 

UFRGS começou no inicio de sta década com a constr ução de um dis 

positivo de r esfr iamento rápido de ligas por ejeç~o de um mate-

rial fundido sobre um cilindr o em alta rota ção , e com a po s te -

rior caracterização das ligas obtidas por difra çã o de raios-X. 

Dando prosseguimento a este trabalho, decidiu-s e es-

tudar a estabilidade térmica destas ligas. Para isto, f oi cons 

truido um aparelho que permite medir a resistência elétrica em 

função da temperatura e tempo, resp ectivamente , e assim , estu-

dar a cristalização nestes mater iais . Utilizou-se o método de 

quatro pont as em corrente c ontinu a , sendo que na s medid as em fun 

ção da te mp eratura o sistema foi automatizado . 

Foi medida a resistência elétrica das ligas am orfas 

pse udobinária s do tipo ~Fe 1 _ xNix) 80 B 20 durant e a cristalização 

isotérmica. Os dados ex perimenta is, supondo uma rela ção li-

near entre a re s i stê nci a elétrica e a fração volumétrica de ma-

terial transfo rmado , se ajustam a eq uação de Johnson-Mehl-Avra -

mi, com expoente n variando de 2,5 , na região corre spondente ao 

tempo para atingir a metade da fração transformáda, até valores 

entre 1 e 2 em tempos posterior es . No prim ei r o caso o c res ci men 

to das regi ões crista lizadas é bidimensional com raz ão de nu-

cleação decr escendo , enquanto no último este cres cim ento é uni -

dimensional. Os valores encontr ado s para o expoente n, compara-

dos com aqueles encontrados sob várias condições ex perim e ntais a-

presentados na se ção V.1, permitem classificar o cr es cimento da 



. 
y 

·.152 

fase cristalina como controlado por um mecan ism o de difus ão . En 

tretanto, se no s re str ingirmos à cla ssificação apr ese ntada na 

seção 11.3, ent ão o c rescimento é controlado pela interface, 

i s to é, pelos proce ss os at6micos na vizinh ança da interface (di 

fusão de curto alca nce) . 

A cristalização ocorr e por um processo de nucleação e 

crescimento. Isto permite supor que o mecanismo de cristaliza-

ção é muito semelhante ao de uma reação quimica, ou seja, um 

mecanismo do tipo Arrhenius. Assim, obtivemos valores de ener-

gia de ativação pa ra o processo de transformação da fase amorfa 

para a cristalina. 

Verific amos também a e xist ência de um tempo de incub~ 

ção, embora sem a r eso lução desejada, que permite a obten ção de 

energias de ativação muito semelhantes àquelas relat i vas ao pr~ 

cesso de cres c imento, s ug eri ndo, desta fo rm a , que o mecanismo 

responsável pe la nu cleaçã o é o me s mo que para o crescimento. 

As medid as de. resistividade elétrica em fun ção da te~ 

peratura, utili zando taxas de aquecimento cons tan tes, permitiram 

determinar os valores de te mpe r atura de cristalização, cujo co~ 

portamento em função da composição é simil ar àquele s encontra

dos em outros trabalhos. A partir destes r es ultado s, foi possí-

vel determinar os parâmetros cinéticos associados ao processo 

de cristalização (energia de ativação e fator de fr eqüência) . Os 

resultados obtidos para a energia de ativação através dos méto-

dos isocrônicos estão em boa concordância com os valores ex t raí 

dos da análise isotérmica. Contudo, os fatores de fre qüênc ia 

resultantes da análise não isotérmic a diferem daqueles obtidos 

nas medidas isotérmicas. Consid era ndo a validade do princípio de 



.. 

• .. 

.. 

. 15 3 

transferibilidade dos par§metro s cinéticos, pod emos concluir que 

a forma da raz ã o de reação prop osta por Henderson [He 79] se mos 

tra a ma i s adequad a à descrição das tran s forma ç õe s de f ase nã o 

isotérmicas, bem como par e a ob te nç~o do s pa r ême tro s c inéti cos 

associados a esta transformação. 

O estudo da resistividade elétrica em função da tem-

peratura permitiu constatar que a teoria extendida de Ziman pa-

ra ligas metálicas líquidas basea da s em metais de transição se 

aplica nas amo st ra s amorfas do tipo (Fe 1_xNix) 80s20 , a o menos 

para a regi ã o de alta temperatura. Esta constatação aliada à s u 

posição de que a facilid a de de formação das ligas amo rf as está 

associada à estabilidade contr a a cristalizaç ão, permite veri-

ficar a existênci a de um a contribui ção eletrônica pa r a a esta -

bilidade térmic a. Entretanto, a condição KP - 2k f (modelo de Na 

gel e Tau c ), que reflete a "facilidade" de forma ç ão de um a lig a 

na fase amorfa, parece ser cumprid a quando compa r a mo s valores 

experimentais de KP e os' valores de k f c alc ulados com base no 

modelo de elétrons livres, resultando disto uma incon sis tên cia 

entre a Teoria Extendida de Ziman (que par a explicar os coefi -

cientes de temper at ur a positivos, verificados nas pres ent e s me-

didas, exige que KP 2k f) e o modelo de Nag el e _Tauc. 

Tem sido sug e rido qu e a cristalização deve oco r rer p~ 

ra uma temperatura Te quando a viscosidad e alcança um valor cr í 

tico io 13P). A viscosidade pode ser escrita como 

AE/5T 
fY) ='\c .st 
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onde a entrop ia S tem s ido co nsiderapa in depende nte da te mp era -

tura. Assim, deveriamos esperar uma depend ência linear entr e 

e Te. 

O comportamento composicional da energia de ativação e 

da temperatura de cristalização, ob se rvados em outros trabalhos, 

considerando a entropia constant e , n~o é verifica do no pre se nte 

estudo, sugerindo, desta forma, que a entropia n~o pode ser con 

siderada independente da temperatura. 

Desta forma, embora tanto a temperatura de cristaliza 

ção quanto a energia de ativaç ão devam refletir a es tabilid ade 

térmica das liga s amorfas, a relação linear entre estes pa râme-

tros pode não ocorrer, devido à dependência da temperatura apr~ 

sentada pela entropia . 

Considerando a temp eratura de cristalização (Te) co mo 

um parâmetro adequado para determinar a estabilidade térmica das 

ligas estudadas, verificamo s que a amo stra Fe 60 N20a20 apresenta 

maior Te para toda s as ta xas de aquecimento utiliz ad a s , sugeri~ 

do que esta composição é a mais estável contra a cristalização. 

A partir dos re su lt ados obtidos nas medida s isotérmicas a esti-

mativa de tempo para que esta amostra, mantida em uma temperat~ 

ra de 200°C, atinja uma situação em que a metade da fração vo -

lumétrica se encontre em uma fase cristalina e outra metade em 

uma fase amorfa é de 4 x 10 5 anos. O estudo deste s mat eriais , u-

tilizando outras técnicas de medida deverá permitir uma maior 

compreensão de sua estabilidade contra a cristaliza ção e sua 

consequente aplicação tecnológica. 
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Neste apêndice apresentamos .o modelo proposto por Lan-

dauer [La 54] pa r a calcular a res i s tên c i a e l é t r i c a de mi stura bi 

nárias metálicas. 

Consideremos a seguinte situa ç ão: pequenas r egiões de 

uma fase homogênea, denotada por 1, são misturadas com regiões 

similares de um a s egunda fase, denotada por 2 (figura A.1). Su

pomos que as duas fases preenchem completamente o espaço e exi~ 

te bom contato entre as fases de forma que a queda de potencial 

através da interface pode ser desprezada. Consideramos também, 

que as fases são suficientemente grandes para garantir a aplic~ 

bilidade da teoria macro s cópica da condutividade. 

O modelo proposto procura, basicamente, determinar a s 

resistividades nos extremos de fração volumétrica ocupad a e en

tãc estabelecer uma razoável interpolação entre estes extremos. 

Figura A. 1 -A região hachurada (1) é rodeada de ·Cris
tais dos dois tipos, os quais são consi
derados equivalentes a um único meio com 

condutividade uniforme . 

Objetivando establecer uma expressão para a condutivl 

dade da mistura <S"'V"''\ , supomos que podemos tratar a vizinhança da 

região hachurada (região 1) como um meio uniforme com condutivl 

dade <Sm, . Consideramos a região hachurada como uma inclus ão de 
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uma região de condut i vid ade G':L . Supomo s ai nd a, que est a r egi ão 

é esférica c om r a io a. De ac or do c om a t eor ia da eletrostática , 

haverá uma carga na superfici e des ta es f er a, cujo moment o di po -

lo é 

P = f ~3 < (),- <t-m) 
((), + ~G'Jl'l) 

(A. 1) 

O problema con s i s te de uma e sfer a c om condutivid ade 

elétrica 5 , im e r s a em um campo e l é tr ico con s tant e . Este p ro bl~ 

ma é semelhante ao de uma esfer a com constante di e lét r ica € 

sob a ação de um campo elétrico constante. Em ambos os c asos, há 

um potencial que deve ser contínuo através da interface. A ou-

tra condição de contorno exigida para a resolução da equação de 

Laplace é a con t inuidade do fluxo através da interface. Este 

fluxo é a corrente elétrica no caso condutivo e o comp onente no~ 
-+ 

mal no vetor deslocamento no caso dielétrico. Desde que E faz 
..... _. 

o mesmo papel em ambos ôS problemas ( D e J têm regra s equi-

valentes), as equações para E. e C> tornam-se idênti c as. 

Como exi stem N regiões por unidade de volum e , semelhan-

tesa região ha c hur ada (figura A. 1), temos 

(A . 2) 

onde, nesta expressão, x 1 é a fra ção do volume total ocup ado p~ 

la região 1. As regiões caracterizada s por uma condutivid a d e ~~~ 

igulamente possuir ão um momento de dipol o dado por 

P. = ~~? ( (Ç~- ~) 
~ (<r2""~~m.) 

(A. 3) 
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Con s iderando a figu ra A. 2 , ve rifi ca mo s qu e a r eg iã o I I 

caracteriza a mistura com a condutividade ~~ Supomos a re-

gião I, completamente homogênea com condutiv i dade G~ Desde 

que, as regiões carregam a mesma corrente e têm a mesma condu-

tividade, enUio 

REGION r REGIONII 

OlRECTION 
OF ' . 

OJRHENT 
FLOW 

Figura A.2 - A região li é a mistura considerada. A região I 
é um meio homogêneo com a mesma condutividade 

da mistura. 

O campo elétrico pode ser escrito como 

resultando que 
-----------.---------------------------------

De (8.6) e (,9..1+J _ obtemos 

Inserindo (A.2) e (A.3) em (A.7), obtemos uma e xpressão 

~m , dada por 

:(.1 (G',- ~m) 

~~~+~~m) 

(A.4) 

(A.5) 

(A.6) 

(A.7) 

para 

(A.8) 
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ou ainda 

(A.9) 

Utilizando a condição x 1 + x2 = 1 em (A.8), resulta 

Rea r ranjando os termos para isolar x2 , teremos 

1 (A.10) 

Sabendo que a condutividade é o inverso da resistividade e que 

a r e s i si s ti v idade é esc r i ta c o mo J :. R A / ~ , a equação ( A . 1 O ) p~ 
de ser escrita em função da resistência elétrica como 

.l 
x.= 

Esta equação, após algumas simplificaçôes, permite escrever x2 
como 

Para o caso em que R -R m 2 
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ou , co ns id era ndo ~ co n diç~o x2+x, =l , 

Em nosso caso, estamos considerando Rm, R1 e R2 , como as re si s 

tências elétricas da mistura (amorfo+ cristal), da fase cri s ta-

lina e da fase amorfa, respectivamente . 
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I 
+7*****~**~******************* 

Pr::::OI?PHt1H P / CO t·W EC:. DO CIUHDRO 
*~* ******* **~ ** * **** * * * *** * *** 

20~FOR L=O TO 3 0 5 
30 P OKE 1 0752 +L , PEEK (16514 +L l 
J.O t•tE \ T L 

ll0 GOTO 5 000 
.:. 0 5 P E 1·1 I;J5'i'§ii5il 
·~ 10 r-·,: ti< .E 11<::0 2, IttT t .. • .. · c::::·t:> .l 
..1.15 POr E 11201 , .•: -256:.:-HtT 0~/ 256 

..1. 2 0 PO KE 11204- , INT (Y/ 256 ) 
42 5 POKE 1120J ,V -256ii NT lV/256 

J.J \J 
4.35 
J.J.0 

500 
4- 000 
4-010 
J.:J20 

.i.;J .,::: o P::::i< E 112 04- , HIT C'(. '25t'· l 

..;.Q.i.:J POKE 112:J3;INT (Y -256iiNT I 

25 f · 'l I 

~ 050 PH N ~ U5~ 1096 7 
..i C1 55 ~·H u·;:. E t-=1 * 2 
.iO t'· 0 PH U : .E 5 
4.~7 0 POKE 16507,3 2 
.L(J ó:J P8i·· l[::0 U5F:: 11044 
..;. 030 PHU5 E 5 
4.100 POKE 16507 , 0 
4- 11 0 PHND USP 1104.4. 
4- l 2 0 R E T U R t··t 
5000 =, ,- :R :- 11 i 
o: \l0 5 r;~: i.t~ri= - · ·s:J:êi9r:t:~ 
~~r=~:~sQl:raa l i 

501 0 Rt=lN G U5R 9602 
502 0 PRN D U5P 10752 
S :J ~·s :St.::.ROLL 
so ·::::o P:=· ri .JT "~~~.§Sr:iil 
~· · 

c: ·l ·i ·'"":' = ,-. õ : ,-,i i 
- ~ .!.. - ' ._ : '- !""". '-' !...- ~ 

511? - · 5 " THEt ··~ L.ET 

• 16 2 
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511 9 IF OP=1 tJ ~: OP -=2 T HEt,l LET :•,t-1 
I t I =2ô0 
5120 I F OP=1 üP. o r:· =2 THEI ·I LET ~:: 11 
H =1000 
5 2. 2::: IF DP=1 C)~: OP=2 o~: OP. =·J T HE 
t·l LET ··/ 11 Il·j =3:;) 
5130 IF DP=l o;:;: OP =2 OF OP =3 T ~• '= ' --
~ ·I i Cl t<. =70 !-~! 

C' ·1 ·-=· L::' IF C:P =2: OP OP=4- T HEt--1 LET ·- ' J. ·- ' ·- ' 

Ii'-1 =2:3 
514-0 IF OP=3 OP OP=4- THE I··I LET - = 102 :~; r. · 
~ 1 4- 5 I F t.:) P = 4- T H E t·l L E T ·. , 11 Hl = 2 O 0 
5150 IF OP =4 THEN LET K=10 0 
515 5 LET >< =::..:r1Hi 
51 e. o LET ·,..- =··/ t-1 FI 
51 t:·5 (;() :31_18 :3 :390 
5 1 70 PRU :::.E 100 

:<. r-1 

:-.:1·1 

5175 FOR X=/M IN TO XM RX 5TE P 10 
51:50 (305U8 400 
Sl :35 I'IE :.<T :"; 
51'::?0 PRUSE 100 
51·~ 1 LET ::< =::O::I1 FL< 
5 195 FOR Y =YM IN TO 1000 STEP 10 
s ; :0o 1:;o:sus 4-00 
5205 I··IEXT '\' 
5210 PRU:.E 100 

'::·:=: l '::• F•::•R :< :: / : ;-iR / : T O ::O: t-1 It·l ::=.TEP - lC• 
'::· c,:\:_ :~()31_18 .:i-00 

52 .30 
·-= -. ·-=· ·1 ·-' =- -· _!.. 

52 :~5 
524-0 
524-5 

t··JE :/T >:. 
PHU 5 E 100 
LET : ·~ =::•.!1 Ii-1 
FOR Y =1000 TO YMIN 5TE P - 10 
GO:SUB 4-00 
I·IE :.•:T \ 

5::': 1 5 F:Jp ·,.- =·· , :-j Ii'·i +~::. TO ·~0 0 :.=:.TE P 10 
o 
c: -c·: · tl LET ::<: =":<:. t1I :·I 
5 ::=: :=:s ,:; ,.:::sus . .:::3·:t0 
5 33 0 FO R X=XMIN TO XM IN+B 
5 :3 ·35 G05UB 4-00 
S ~J .:i-0 IIE :···: T >:: 
5 3 4-5 I,IE :.•:T -.,. · 
5 ::::4-6 (?0:31 1R :3 .~·~0 
S .~ cc'! P Ft-1 !*2=1:-~í(;§"·êl!j~~~ 
~ ±if##ê 
::.::3 '::· ::> :.:•LHULL 
::::=e c., :=;::;· T: ~T "~~~:i~3;;ã§f;;;~ 

~~t-rfªH~ 
5 ::::;70 IF t·.; $ = :: t ··~ :I THE;·.~ :3C!TC! 5515 
53 7 5 LET X=KMIN -4-0 
s ·::=;::::o LET ···( =\·r-ii i·.j 

5 398 FOP Z=YM IN-~0 T O KMRX -40 5T 

. 1 63 
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54-00 ~ET 1..' ER =···(t1 IH -1 
5·.1.05 LET ;:t; =Z 
54-10 LET ·( =•,JEP 
54-15 G05U6 :3:390 
54-20 LET A =·3 
54-25 GO :SUB 5700 
54-30 G•JSUB 7055 
54. ·::::5 t··IE?::T Z 
54-4-0 LET >:: = /!1 Hl 
54- 4- 5 LET ·,- =·'1' 11 HJ 
5 4-50 G0 5 UB 8~· 90 
54-55 FOR Z=Y MIN+ K TO 9~0 5TEP 20 
o 
': +t· O IF O F'= 1 DR !J P =2 THEt ·l LE'T CH 
r ·:=. =2 0 0 
54- 5 5 IF OP= 3 OR OP=4- T HE H LET CH 
I 3 =0 
54-70 LET 1._.1 EP. =Z 
54-75 LET TRBI=CHI S 
54- :3 O L ET ::< =C H I :. 
54- :3 5 LET ... ,,· =Z 
5 4-90 G05 UB 889 0 
54.95 LET A=2 
550 0 ,:;o:;:.us 5::'·00 
55 :;:15 ,:_;c:. ::.us 70 55 
5510 t·I E >::T Z 
-=; =; •] =; ·=. ,-. h ' .- ,, ; 

55 2 Õ ;:: ~: ·r ~~T '-- '' r~!SI;;;:gt§§:iij:i*J3;Sí;.!:llfll3ill 
í;'! ;lg:.~êml '' 
5 525 HJP UT L~ $ 
55 :::; 0 I F C $ = " t·l " T H E t·l G Cl TO 5 5 7 O 
55 3 5 L ET / .: = :;.· t1 I t··l 
5 5 -+ O L ET · .. , ... = 1 :J 2 :J 

5550 
5552 
C C".::'" 
·- · ·- · ·- ' "'+-

5570 

GC):5U8 E;:390 
LET T88 I = .z:t·1 IH 
L ET '...IEP = 102:3 
LET R=2 

·= ,-. õi ,-,, ; 
:-..' ·- · !'""'. '-' !..- !.-

55 ·~0 5C: ~: CILL 
=;=; ·::;5 p;::;: Ti·.IT " ~:r-;ê'@~!§t;;;!=-~ilif:.I::fo§:lê3 
~.A$3 ~·· 
:::. tJ :J 0 R t:. t-1 âifu§N:!§3 
5601 :S TOP 
5705 IF OP=1 OR OP=2 T HEN LET R$ 
:::.TR $ I Z+4-0) 
'::710 IF C:IP: :3 TriEil LET R$=" " +2·TR 
:;; 'I Z +:l.7 ) . ...- (10 +FE :3)) 
5715 IF OP=4- THEN LET R$= 5 TP $ i ( 
Z-1 0 8 ) / 125 -3+50Hl 
5716 IF OP=4- RND CODE H$ (' 2 2 THE 
ri LET R$ = " " +H$ 

~~~g ~:~~u~€W~sP:Bi~~ 
:~§;·~ 
:::d:J::: I~ 0~=2 THEN GOSUB 5820 
5810 IF OP=l THEN GO SUB 584- 0 
5815 IF OP=3 THEN LET R$=5TR $ I Z 
/ l:J:J: 
5817 IF OP = ~ THEN G05 UB 58 80 

~: ET :_: P t ··~ 
5820 IF Z=10:J THEN LET R$=5TP$ 
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=-:32 1 )IF .:=300 THE t,l L ET R $ =" -0" t :~; 
TR $ 0 . 0 :3 
5 :322· IF Z=500 THEt··l LET R$=" 
+:STP$ 
5:32:3 IF Z= 7 00 THEtl LET R$.= " +0 " t :: . 
TR$ 0,08 
5 :324- IF Z =900 THEH LET R$= " +" t ·:.T 
R$ 0.1 6 
5 :32 5 RETU RI ·I 
5 ::;. 4.0 LET R$= " " t ::.T R$ (Z-:-:15 / 100 ) 
5 :3 4.1 I F LEI··I A$ <5 THEt··l LET A$= " " 
t A $ 
c ::- i ·1 
·- 1'- ' "'t-C:. RETURt ·l 
58 ;3 0 
C ·: ··:=- ·l 
·- ''- ' '- ' .J.. 

5 ·3 ;3 2 
5 :3::::3 
5 '3::34-
:::.·~·3·~ 
70 00 
" 
7002 
7005 
700 7 
7 1310 
7012 
7014. 
7015 
70 16 
70 4-:J 

IF Z=:::::00 THEt,l LET A$="- 5 " 
IF Z=500 THE t··l LET R$= " - :3 " 
IF Z=700 THE t··l LET R$= " - 1 " 
IF Z=900 THEH LET R$="+ 1 " 
RETURt•l 
R E t-1 '=t=r;.:::. :~]g""e=;,;;=--t""=:i""'=J=;;;;n....r-:tlr-:""'ê""#=:;-"="ijr=;f:""'çr:~::.=~-
PF::HIT RT 21, O; "HORIZOt-HAL 7 

HIPUT TRB I 
PP IHT RT 21 , 0; " 1._.1EPT ICAL .-,. " 
HIPUT '.)ER 
PRHIT RT 21 , 0 .: "RHPL. ·-::·" 
LET :< =TRE: I 
LET \ ' =' . ..l ER 
HIPUT R 
I]:J:SUB 7 :.390 
PRFH RT 21 ,0: " E 3CRE 1..JA 

~05 0 HIPUT R$ 
-;" 0 55 LET TAE:=IJ 
7060 FOR I=l TO 8 
7070 LET V =PEEK 11024-0+ S *CO DE RS 
+I-1) 
7080 FOR ~=8 TO 1 5TEP -1 
7090 LET VT=IHT (V / 2) 
7100 IF 2f '..IT=V THEH G05U B 7200 
7110 L ET '·..' =' . .JT 
7 1 2 0 I·IE!';T ,_I 
-:' 1::30 t··IE /: T I 
71 4- 0 LET R$=A$ ( 2 TO l 
715 0 L ET TRB=TR8+8 
7152 LET X =TRBI+ AfTRB 
7 iS .:i (~. () :SUB 7:390 

7200 
7 210 
72 ·::0 
724- 0 
:".:; ·;:o 
~=t 
7:=: ·:J<=; 

7 '300 
790 5 
7·~ l:J 

LET X =R*~+R fTAB+TABI 
LET \ ' ='._.IEP -A f I 
,:;osus J.000 
PETUR t•l 
R E t-1 r;g:~;,r:!ãi'\3:13-:r:E?f;ii"J#t~l:l 

F: R H C• 
PC: I< E 
PC: t( E 

16507 . 0 
us:::: ll04-4-
1 1P ~P INT (Y; ~SA l 
11~~I :x -256~i~f- · \ X ! 256 

7 915 ~UK~ 11204- , IHT IY !256l 
7 ':?20 PCI~:. E 1120:3 ''( -256 * HIT C'/ / 25 6 

7925 RRND US R 10967 
7 '~ :::;0 f-=:HU::OE 87.-2 
7 935 PO K E 16507,0 
7 94-0 PRHD U:SR 1104-4-

:35 lO PD~=:. E 16 
AS~~ PAND U5P 10761 
:=: ;::; ·o:t7! PAUSE DEL 
::.=:550 
::.=: ::: ·~o 
::.=: ':? :J o 
e·?os 
;:; ·~ l:J 
:5·;?.15 

8920 PO~E 11204- , IHT IY~256l 
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POt<~ E 
I 

1120:: . . • \ ' -256 * I HT 8925 
) 
8930 RRND US R 109 67 
8':! '35 PRU SE 20 0 
69~0 PO KE 1 6507,0 
694.5 RR t·lD USR 1104.4-
:3 ·~5 0 RETURI'I 
B ·~g·~ STOP 
90 7 0 RRH D USR 6~05 
·~Q·:J Q GOTO 20 

( 'y' / 2 !36 

~f* ***** +************** * *~*** 
P Ro c;. P ,:;PA'.) ACAO c·ADOS r:::.cn . 

20~FOP L=0 TO 3 0 5 
30 POKE 10752+L , PEE K ( 1 65 l~~ L l 

l:J G 

--: o-:"1 ·i C 
:' -~· ..l... ·- ' 

7tJle-
...... . "':11 ·1 ~ 
i '::..' ..L :' 
-., ,~ .; ·=· 
:''i_' - '- ' 

70 55 

::. :-1 T :-1 <=; Cl ~::h71 
~: É t~1- t=f=Aêt-:i(-!=J!4-'iii :~~i ;;.;s;s::~;;;i-K:l~ 

PPir iT 

I~ --~PUT F.~ H 
If·-~PUT ~: C 
r ; ·.~P UT !. 10 

A :: ::3 .: I :: =· ·( 

c:_ ..... ~ 

7 C60 LET R f~, Ij = (Y / 2:J l +V:J 
7 05 5 LET R rS . I) = (Rt4 , I l -P Cl / ! RR-

7 07 5 i lE :·T I ·= ,-. r , .-,1 : 
._, '-· r . '-'1-- !..-. 
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7091 
7l '~5 
71 00 
710 5 
- ::::00 
7 ::os 
7::-10 
( :315 
7320 
7 32 5 
73'30 
7 :3:·5 
~34.0 
7::::4-5 
7 :350 
7 '35 5 
7 :::::60 
7 '365 
7 .3 70 
7 :3? 5 
7 :::::::=:0 
73;3 5 
7390 
7 3 95 
7 -!.00 
::' 4. 0 5 
74. :!..0 
- ~ ·1 c: 
i '"+- ..L ·- ' 
7 ·:i.2tJ 
74.25 
~..!..3 0 

74.4- :J 
74-4.5 
·~ ~!.c: o 
- t.lr:~s 
- 4-ê :J 
7~ 65 
7~ -:- o 
74.7 5 
74E;O 
"""7 .; ·=· ;::::::" i "'+' '- '·- ' 
74.90 
74. ·;::5 
7500 
7 505 
75 10 
7 5 15 
7520 
-.c:' .-. ;::: 

,· - ' C:..-' 

75 J0 
-'·- ·- · 

L. ET DE L = 1\::: O 
ÍF A$= " 5 " THEt·l GOSUB 7:300 
CLEAP 
G()TO 5000 

~~n~~ 
LET 0 $= "" 
F O P L = 1 TO t•J P T 5 
PE t1 
LET .. ~ $=5TR$ R(l , L.t 
IF LEH 1:$ > =4. THE t•J GOTO 7 34-5 
L ET ::•: $ =" 0" + :;; $ 
IF LEN X$ <4- THEN GOTO 7335 
LET / $= ::<$:: TO 4 ) 
LET Os=ns+ ::<$ 
R E t·1 5ê#b#b*i.ilí-!J 
LET \ $=STR$ R(2 , L l 
IF LEH Y$>=4 THEN GOTO 7380 
LET ./ $= " 0"+\1 $ 
IF LEH Y$<4 THEN GOTO 7370 
LET ···($=··{ $ ( TO 4) 
LET~~ 
REI1 _~ifl 
LET ~ $=STR$ A(3 , LJ 
IF LEN K$ >=4 THEN GOTO 74:!..5 
L ET ~~ $ =" 0" + ~~ $ 
IF LE N K$ <4 T HEN GOTO 7405 
L E T :-<: $ =r:. $ ( T :J 4 ) 

~ê~~~ 
L ET 1·1 $ =o T R $ R I. 4 , L ) 
IF LEN M$ >=5 THEN GOTO 7450 
LET t·i $ =" 0 " +1·1 $ 
IF LEN M$ <5 THEN GOTO 7 440 
LET 11$=tH ( TO 5 ) 
LET OA=\J$~~= 
PEt1~ 
LET 5$=5T R$ R I5.L ! 
I F LE N 5$ >=5 THEN GOTO 7485 
L ET S $ = " O " + :=. $ 
IF LE N S$ <5 THE N GOTO 7475 
LET ::',$=::'·$ ( TO 5 ) 
LET 0 $ =C::t+ ::'.$ 
RE!·í!! ~ 
LET W$=STH$ R!6 , L ) 
IF LEN W$ >=5 THEN GOTO 7520 
L ET : .. .! $ = ' :J " + !..J $ 
IF L E ri' l.J $ < 5 THE tl ::;OTO 751:J 
LET i.J $= i .. .!$ ( TO 5 .: 
• <=T (o ::: = 1-: :; + 1.1 $ 
F: E t·1 f&E=ili=#.§;, u 
t··J E>::T L. 

7 54-0 [ · r;-; p $ ( 2000 ) 
:3;..5 LET PS=C:$ 
7550 LET ::::=200 0 

?se.s :?et .sus ~ss00 
75 7 0 PRND USP ô28ô 
7575 LET CH =:J 

8510 POKE 16507 , CH 
8520 RRND U5P 10761 
::=:5 ::::; :J pq!_i :SE DEL 
:3550 PETUPr·l 
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**** * ~*** ******~****~****** * *** * PP OG . P LE I TURA DRD05 I 50T. * 
+~~ + ***** *~****************** * * 

20~FOR L~~ TO J 05 
"30 
4. 0 

1 00 
5 00 
505 
51 0 
320 
-::: ·:::0 
54-0 
550 
5t:·0 
570 
5 :30 
590 
595 
e. co 

4-000 
4- 01 0 
4-0 2 0 
>: . .-:~5:::.:: .I 
4-030 PO KE 1 1 204- , INT (Yt 256l 
4.04-0 P Ot<:.E 11203 , HlT \ '{ - 256 -:fJ I•lT I. 

4-050 PAt·W u :;:.p 1 09t:·7 
4-0t:·0 P AU:'·E PAU::'·R 
4-0 7 0 PO KE 1 6507,32 
4- 08 0 PAND U5R 1104-4-
4-:J '30 PAU5E F"Ai_I::'·R 
4- 100 PO KE 16507,0 
4-110 RAND U5R 11 0 4-4-

50'J 7 
5 0 2:] 

'- '':::..:-_ , __ , 
f .:J f .:J 
e oe.s 

~, C; 50 
tJ..:i;:;s 

t:-l:JG 

R RtlC· U:::.p 10 752 ---- .. 
· - •. , ' ' 1 1 ' 
·- ' ·-· ~- ,_, L- !-... 

LET 
LET 
L ET 
LET 
LET 

·= \' =~i 

5 >::·\. =0 
:=.::-:: ·.s ··,..- =0 
::=./ 2 =:J 

LET :;:.···( :;:.·.,..- =:J 
F R5T 

LET 

. 168 



• 

• 

'-· :1 l l,.l I L ET ::. :.; { = 5 :t, ,·· + I ,·· I L I ~- I I I, L I 
t · llS LET 5/2=5/-. 2+ 1. '1• I. L.I * ' ( l L .I 
E120 LET SY 2=5Y 2t iW IL l *WILl 
f , 125 t··JE :/ T L 
f ·12' :3 SCRO L L 
f ·1J0 LET t'J= (l . .if1FI .:., -t_I1Hil +1 · 
t · l 3 5 L E T . ( t·1 E [.• = S Y : H 
014. 0 LET >:.t1EC· =:::.><.·' tJ 
61~5 LET R= ( SXY - (5X *5Yl / Nl / (5X2-

1. 5 >:: * 5 ::.; ) / t··l ) 
615 0 LET B=Y MED-HfXMED 
>:· 16 0 3CPO LL 
E~ ~5 PR H IT " §~§!G.;"J~~ §Ial3ii!?\íií;l 
~ii! ;s:l;j " 
t:·l 7C~ SC'POLL 
t-175 PRHJT A,B 
618 0 PAUSE 200 
6 135 SC RO L L 
.~} _:~,6 .. .. P.~, r 1'JI ... ,:,·. ~mm~ílíl!íil!Hiím~ll!lil!lll!íilMmíi!lilliímllilmmmJimi: 
:}1HHm~~d~~~~~mm~~~Hk~!m~m~mJl '' 
6E~ 7 SCRO L L 
6190 PRHIT "DETERt1HlACAO DE Ut1 I 
HTERI..JFILO DE " 
f , 1 ·~S :SCROLL 
E·200 PR HlT " COHF IRI,JCR PRRH ""H "" 

" 

f·2 1:J Pf=;: HIT "iR ETAPA : E::'·COLHFI Ut·i 
1 : 1.) EL C.· E ~ · 

E-21 5 ::SCRCILL 
E·220 F' R HiT " COHF IRHC:R 0. '35 < =13A 
t·i R < =0. ·:: ·~ 
E·225 HJPUT 1::;qt1F1 
E·23 0 ::SC:RC1LL 

;f,;::@i}:émt;0,;;};!.ii)U:=c!;1~~nl@iiiUi:'i%iN%W/tWiHl~l!:tllHiilniliirili%Xi 
e.~-;:. ::::2 .sc: ~: c:LL 
.:: ·- · ·-=· C" 
'- ' :::::.. ._ : ._ t " 2R E TR PFI : DET. DA S OL 

:0 li ::: /I li 

t -24-0 5Ch~:JL L_ 
t:· ê4-~ PR H ·iT " C>R EIJURC:AO F (c:) = ( 1 t l3 
Rt·i FI I ,· 2 DA 
E-250 5CR:.::> LL 
E· 2 55 P P I tH " T H BEL FI " " T " " C / t-J - 2 
:_;~: HL! 5 [::E ' 11 

..:: .-,-. C" ·-·-=- j - · 

.:: . -, .~o:= ·-·::=.. ,_,._, 

I J c:::: '' 

-- -- .. 
:.=. :_: ~:ULL 

F' H 1_1:.:;. E 1 0 :J 
L ET 1:; L = ; -. ~ - 2 
LET FC: = ( 1 +:3Fit·1H) -·2 ·= ,-. õ'i ,-, I i 
·- ' "-· r . '- '!.-!.-

PPINT TH8 O ; GL ; THB 22 ; FC 
PH U:5E 500 
5C~: DLL 

" Et,lTPE C: .. -'CI i._.! RL!JP DE " 

IHPUT C 
:::.C:RC:LL 

" 

Di:::Ei~:S}mtiE\;};M~~li:=;;;~p;;;iu?:::m;n;;n;;nr:;:nnm:u::::::inni;::::;;::;;::;;n 
::.:327 :5C:PDLL 

::':· ::3 .:i. O L E T :_:, 12 = ( :.:;. >:: 2 - :: :3 ::··: .:;: :::. ::< ) . ...- i··l :: . ...- :: ! ·i -

c ·":· -:r c ·= ,-. ;--, ,- , i j 
'- ' ·- ' :' ·- ' ·- ' '- · !"""" • • _, !.... !.-
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7 615 
762 0 
7 62 5 
-:-e J ~ 

H IP LIT l·lPTS 
' ['I I 11 R $ ( 2 0 0 0 ) 
LET Z= 0 
LET : !li =" R" 

-;-~. J 1 
7t'J 5 
7 6· 4.0 
7 6·4- 5 
? t ·50 
7E·55 
7e.e.o 
766 5 
7::7 0 
"-~.=--,c 

i ·- · ,· ·- ' 
7f,:3 0 
? 6 :3 5 
76'::. 0 
7139 5 
7 ?00 
7 7 0 5 
7 710 
-:"~ · 1 ~ 
( , . ..1. ·-1 

77 20 
:-:t --.c= 
( f C. ·- · 

77 :30 
--,: .-:-c= 
:' :' ·-··-' 
77 4- 0 
? ?4-5 
? ?50 
77 55 
775 9 
'17 50 
" 

?7;50 
--,: ·=· ·1 

r r '- ' .J.. 
: _, -:.:-C" 
f r '-' ·-' 

L ET [:·E L -:: 1 0 0 
LET CH=64-
(3!J S U8 :3500 
RRt··l[l USR 8 :305 
LET CH=J 
GC1 :SUE. :3500 
C· It-1 :;;; ( HPT::. ) 
L' It1 \' U I F·T:::· ) 
D it-1 t<:. ! t·IF·TE ) 
[:· It-i t-1 I, t I F'T::. ) 
DI11 ::;, ! H f=''T5) 
Dit1 I) ! HPT:::. ) 
FO R L :; 1 TCI I·IF'T S 
LET Xi L l =URL R$ TO 4- ) 
LET R$=R$i5 TO 
LET Yi L l =UR L R$ TO 4- l 
LET P$=P$15 TO 
LET KIL) =VRL R$ TO 4-l 
LET P$=P$ 15 TO 
LET M!Ll =URL R$1 TO 5) 
LET P.$=P$ 16 TO ) 
LET S!Ll =VRL R$ 1 TO 5) 
LET P$=R$(6 TO l 
LET W!L) =URL R$! TO 51 
LET R$=R$ !6 TO ) 
HE / :T L 
:SCROLL 
PRHH "E'ips ... §irJíl)~êiiã~ 

F' PI!·-~T >::( L) 15 ( L ) 
FR :::.T 
II E/. T L 

77 90 FOR L = i TO NPT S 
7-::-'·~ 1 5L 1Ji.-J 
.....,. --. ,- , .::= 
' ' = ·- ' 
7 ::::J('I 
? :::::J 1 
7 505 

::;::.c:RO LL 
P P I HT ' .,.. IL.l , i..I I. L ) 

7885 IF OP=2 THEH GOTO 7 95 0 
7 886 LET X=23+ X (1 ) *!1000 t TMR /l 
788? LET Y=Sill*l000 
-; :::::3 :3 s:::: :::.ue. :::::3 ·~0 
7890 FOR L=l TO NPTS 
7 8 95 LFT X=23+ X (L )*( 1J80 ' TMR XJ 

. • 1 7 1 



.. 

• 

• 

79 00 ~ET Y =5tLl f1000 
7902 IF Y <30 T HEN GOTO 7910 
7 '~05 GC1SLI8 500 
7910 HE~•:T L 
? ·~ 15 GOTC) 7·~? 5 
? ·~50 LET :x: =2:3 + ( ( y· 1. 1 ) + Tt1 HP' * 1000 ,. · 

85 10 POKE 16507 ,C H 
:::.520 PA I·ID US P 1076 1 
::':5 ·Jo PHU:::.E DEL 
:::;350 ~: ETLiç;~ r·-~ 

;::::300 P E t-1 ~-~~~~ 
BB ·; o PEt-1 :-·=- =--==· 
39 00 POKE 1 65 0 7,0 
8905 RHHD USR 11 044 
89 1 0 PO KE 11202 ,INT (/ ! 256) 
SQ1S PO KE 1120 i , X- 256 + I NT (X/25 6 
) 
8920 POKE 1120~ , IHT (V! 256 l 
B925 POKE 11203 ,Y - 256*INT (Y/ 2 56 
.I 
3930 RHND USP 10967 
ç.·; ·:.s pqu;:.E 2 00 
39~0 PO KE 16507 , 0 
39~ 5 RH ND US R 1104~ 
:39 50 RETUR H 
:3 ·~·~g ·.::.TOP 
·;010 RA! l[i UE·R :3405 
·;:y;0 1:;C)TO 20 

2 008 FOR L=l TO NECB 
2 010 LET ECB =USP 107 5 8 
2 012 IF ECB >=2:J:J OO THE N GO T O 2 01 

2 01 5 LET ECB=ECB+ l:JO+P EE K 16 50 8 
2020 TF PEE K 16507=0 TH EN LET EC 
;:::::. - ~.-- e> 
!...,_ • - - !.- '- · :._• 

2038 LET SEC B=SECB+ECB 
2 :J ::;s t··! E ><T L_ 
2040 LET ECB =SECB ! NECB 
:::. :-::..i =· u ~: E' ; _, F. t -- ~ 
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;: O 5 i 1 R E t-1 :;, :y:;;;: ,:·q;;;-:,;;w;q~ :::;~;;t~n::;;~.:;;~'.ij?::::;rp:"?!tt:n:: /: 
·-::· :J O O P E t-1 - ::;:m.:-~:;;::o : :_i: ~:: "'~: ;:::-~ 
4-00•ll PEt-1 - ::::~~: - :· '.;J 
~010 POKE 11202 .INT 
4-020 PO KE 11201 ; INT (X -2~6* I NT 
., / 256) ,I 

4- :'1 30 POI<. E 11204. , HlT ( '{ / 256 ., 
4-l4.0 POKE 11203 , INT (Y - 256!I NT I 
·, 256) ., 
4-050 RAt ·W t_l :_:.p 10967 
~:Jt· 0 PAU :5E 5 
4.070 POKE 1 650 7.32 

0 .3 0 R H t ·.1 [ : U ·;:, P 11 O 4. 4-
4.0':?0 PAU.:. E 5 
~100 PO KE 16507.0 
~110 PAND USR 1i04. 4. 
4-1 ~:0 RETURt··l 
::· o 0 o R E 11 '~~~:' ~~l.~,:,,:;~:Hi'n•mi~~~Wi'~mll~·:.~~~'!!í'' ·~~~w·:<~t~•i:::"l~!~i;>:~;~ \:' .. : 
s o o 5 R E 11 fíit~l~~Bijêieís:r:l#.f:i~:t'iiS 

5010 RANG U5P 9602 
5020 RAND USP 10752 
5021 sc·R rJLL 
5 11 o p p H IT " ~J H I s LI s H R o E c E' : I ;:. 

/ 1·1.1 ' ' 
5:120 IHPUT >:. $ 
51:.:::0 IF .:0:: $ =" t·J" THEt··l r:;O TCr 700 0 
514.0 ·= ,- . , 1,- , ; i 

·-· ·- · ;., '- ' !...... :...... 

5150 pq It-IT " ENTAD Et·ITRE :::: / HUt·i E P.rJ 
C'· E LE I TUP.H2· ·' 

51t'·O H-JP UT t·IEC:8 
5250 3C:P:JLL. 
52t·O F'RHIT " Et-HPE C: .-" TEt·1PO P . ...- E:.TA 
E: ILIZAP EC8" 
5270 H IPUT C'·EL 
s;.·:::o REt-1 r;t~f:'E~S:~~@ 
52 ;3 5 ·= ,-. fi ,-, I ; 

52 ';) 0 ~: ~;!ti-T'- ··~~,EFD!ii:{~~ 
j ~ I I 

52\~:5 2·CR OLL 
5 JOO F'P II·JT 11 t-iA52·A L·Ef,l .S I Ci HDE ~:c) 
i·iPf=;: It-1 EiiTCI '' 
5 305 Ii·IPUT i·1 A5 
5.31 O It IPUT [.oEJ-1::. 
5 '315 H ·IF'UT CC•t1 ;=o 
5 ::320 :5CPC)LL_ 
5 :325 PPI~F '' ::::;F:~~i:s~~~J 
~-· 
s ·=:;:Jo r;·.~ p:_!T o ~· 

5335 IF OP=i THEN GOTO 53~0 
': :;: 3 6 ;::.~::-· P tJ L L 
':: J 3 ~ p;::;: H IT " El·l PE C ,. [;["!i:ffi ' 

I t- ~ PUT P :J :30:J 
i=Et-1 ~~:r.j;;;e:r.%=!:r.1=M - - -- . . ·-I "0 "I I~ I 
• : o . .-.o 0 1 I - - · · ---

=::_:;55 P P I rn , · :::::i=Ei=:s§~;g_G§>iJil=5-t=:ã 
~·· =· .3~- 0 It-iPUT I) HL 
53e 5 IF VR L= 2 THEN GOTO 6000 
5 :J:;:.t;. LET C: H =O 
5 37 0 (305UE: ::J500 
:;:. 'J;?J:J PE:t-1 ·I ;. 
::-co s PEH 
::'·O 1 :J P E t-1 
::=...::;5o PEt-1 

LET 
!)2 =EC: E; 

• 173 
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61"30 SCROLL 
::.1 :35 PRHlT 1..11. U2 
61-iC'I REt·1 ~-~~~=-ª· ;J~.ti~~@;~mM 
614.5 LET CH=0+16 
t · 150 GD:SUB 8500 
:::.155 GCI:S U8 2000 
::.1t·0 LET '-'2 =EC8 
61t:·5 LET POS =U2 
t • 170 :;:.c:J=;:OLL 
t:·175 PRHIT U1,1.J2 
61 7 6 LET U1=Ult10 
5~ 3 0 IF U1 >=21000 THEN GOTO 6220 
618 5 IF U1 >=8000 THEN GOTO 6205 
6 1 90 LET R=15 .6007072 
t19 5 LET 6= 1 . 608~41 9 0 5 
t: 2 0:3 (?OTO E::·2:.30 
6205 LET R=13.4.3.1.7 57 23 
6210 LET 8=18.920154.83 
t:-215 i]()TCI e.2 :30 
6220 LET R =1 2 .4. 4. 8734.04. 
6225 LET B= 3 9. 24. 12ôô33 
6230 LET X=(R*(U1 1 1000l+B l +27 3.1 
t • 
6231 IF OP =2 T HEN GOTO 6275 
6232 IF OP= 1 THEN GOTO 62 3 5 
6235 LET R = ((PO:S - NEGl 121 1 1000 
5 236 LET RD= (PtMR:Sl / (DE N:S tCOMP~~ 

624.0 LET Y=R0+1000000 
6241 LET R!I , 1l =X 
62.1.2 LET R(I,2) =( 

f ·24-5 :=.c·POLL 
t·250 PRI!lT 
t ·255 5CRC1LL 
t ·2t:·O F'P IHT \I., 
t • 2 t· 1 L ET ··( = ·( * 10 0 
6262 LET Y=il / 1 5! +Y 
6265 GOSUB 4. 000 
e·270 t-JE / T I 
6 2 ~ 1 I F '.'R L =2 THEH 1] \JTO 6000 
6 2 72 IF UAL= l THEH GOS UB 8 400 
62 7·3 GOTCJ 6000 
t -275 P Et·1 ~::~ij§~§§ 
6280 ! FT H = 1. (1-'CI:::. - t·.JEG .l / C:) / 1000 
6282 LET PO=(P+MRSJ / (D EH5tCOMP ~+ 

5 J0E: 
.:: -~.-, .~ ._ .. _ ... .:..··-· 
e .. ~· o ·~ 

::.:Jl5 
e ::=:5o 
e:.:::ss 
::=.:::=:e-0 
.:: --:·=C' 
'- ' ·- · ·-· ._. 
e:.·::: ·~o 

ru~t; 

LET -.., · =PCI + 1000000 
L_ET A ( •I , 1l =.:-:. 
L f:T R ( I , 2 .I = ( 
LET DELP O= (R0 -P OJ 00 l / P0:.3:30 
L ET \·· =DELPCI * 1000 
::: C:P.Clll... 
F:P I~ --~T 

t=·~: r; ·-~T .··.; ·• 
LET · .. ,..- = ··( .:.: lC~ 

7000 s::::·POLL 
7 00 5 Pp It·.JT ··~S"~S;I~êf.i~f:l=l 

~~~ 
7015 IF :< $ =" r··i " THEt,l :.; QT O ?O ·::t:J 

~~~:::.;\lj:t:];I::;f-j:;§ê~~}·=l==-~· ::J 
/ 0~0 ..L~·-~PU! CiP 

7022 IF DF' =.1 THEH GDTC) 7026 
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:3 4-72 PRit·.JT /: tL J . · .. ,..- ! L l 
3~ 7 5 1'-! E /:T L . 
:34-7 :3 RETURt··l 
8~80 FOR L = l TO 20 
:3 ~ :::: 5 L ET ::.:: = ::< ( L ) 
34-90 IF OP=2 THEN LE T Y = t 10000~ ! 
·. ,..t U - R0 3 00 ) / R0 300 +2 0 0 0 ) ,/ 4, 
84-9 2 IF OP =i THEN LET Y =Y !Ll *100 
1 15 
:: .. ~ ·~-'\. C~ 1J SU 8 ./000 
:3 4- '36 t ··1E ~-::T L 
c· 4- ·~3 RETURI··l 
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8 51 0 POKE 16507 ,CH 
3520 RRND USR 10 76 1 
:35 :30 PRU::'· E DEL 
:3 550 RETU;....R;,;..J·~l ..,......___.. ......... ~_.......__,-=w;~ 
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8910 POKE 11202 , INT ! X! 256l 
8915 POKE 1 1201 , X-256*INT ( \1 25 6 
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8925 POKE 11203 ,Y -256*INT !Y / 25 6 
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:;::·2. 3 5 P8U :::.E 200 
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;;::·~50 RETURr··i 
c: ;,i·;,i ·;?. 5 TOF' 
9070 RRND USR 84-05 
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Figura C.1 -Ampliação do gráfico da variação percentual dare

sistividade elétrica em função da temperatura para 

a amostra Fe
40

Ni
40

a
20

, ilustrando a obtenção 

temperatura de cristalização (Te). 
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Figura C.2 Ampliação do gráfico da variação percentual da re

·sistividade elétric~ ~m função da temperatura para 

a amostra Fe50Ni 30B20 , ilustrando a obtenção da 

temperatura de cristalização (Te) . 
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F.lgur"a C.3 Ampliação do gráfico da variação percentual da re-

sistividade elétrica em funçao da t emperatura para 

a amostra Fe60Ni20s20 , ilustrando a obtenção da 

temperatura de cristali~ação (T ). c 
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~igura C.4 - Ampliação do gr~fico da variação percentual da re

sistiv~dade elétrica em função da temperatura para 

a amostra Fe70Ni 10B20, ilustrando a obtenção da 

temperatura de cr i stalização (Te). 
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Figura C.5 - 'Ampliação do gráfico da variação percentual dare

sisitividade elétrica em função da temperatura para 

a amostra Fe80s20 , ilustrando a obtenção da temper~ 

tura de cristalização (Te) . 
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