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Amostras retangulares da liga Nb-1%Zr
foram submetidas a um tratamento a BOO9C ,
por 1 hora a 8.1073 atm de 0,, visando a
formagdo de camadas de Hb205 compactas e
aderentes as matrizes.Essas amostras foramase
guir tratadas a 7809C e 8209C, por lh, 3h
e 7h, & pressao de 1ﬂ*4 atm, o gque resul-
tou na transformagdc do Nb,0. em NbO e
“blzﬂza' Tals resultados evidenciaram a
formagac de um par difusor Nb/Nb,O., além
da maior mobilidade dos Ions Nb, em rela-
gac aos ions O, através da estrutura da ca
mada oxidada.

Oxidagao a altas temperaturas, Oxidos nac-
‘estequiométricos.
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1. INTRODUCKO

Dentre os materiais de grande interesse tecnolBgico
no mundo atual destacam-se o nidbio, suas ligas ¢ seus &xi-
dos. Além da elevada teweratura de fusao do metal (24389C), -sua
alta resisténcia mecanica a altas temperaturas tornam o ni
obio, assim como suas ligas, materiais de potencial inte-
resse para a fabricagao de revestimentos de elementos com-
bustiveis em reatores nucleares, pAs e tubulagdes para tur
binas a gis, et:.“']. A grande deficiéncia que as ligas a
base de nidbio apresentam & a baixa resisténcia 3 oxidagao.
Este problema fol controlado com o desenvolvimento de re -

vestimentos especiais que permitem o emprego das ligas em
(2,3)

A temperaturas proximas ao zero absoluto, o© nidbio
e suas ligas tornam-se supercondutores, havendo um enorme
potencial para seu uso na fabricagao de materiais supercon

dutores e nas jungoes Josephson empregadas em dJdispositivos
como os SQUIB (4,5) g

Cutra aplicagio do Nb,O, & na indiistria Gtica, na fa-
bricagao de lentes.

No campc da fabricagdo de jungbes supercondutoras,uma
das dificuldades tecnolbgicas reside exatamente na existén
cia de diferentes Oxidos de nidbio [51.

Os Oxidos do sistema Nb-O sao alguns dos compostos de
estruturas mais complexas e de propriedades mencs conheci-
das. Mﬁdmﬁxi&usﬂbﬂeﬂhﬂ » n:inteunnmiudu es-
truturas m.n—:utequin-ﬁtnm dn tipo Nb,O. —x (O<x<1) , além
do Wb,0.'** ") . 0 prépric M0, j& foi obtido em pelo menos
sete formas alotrOpicas difarnntanm}, as guais, por sua
vez, admitem pequenos desvios de estequiometria resultan-
tes da existéncia de defeitos planares e de agregados com-
plexos de lacunas e intersticiais em suas !ltrutttru{ﬂ

A complexidade dos Sxidos de nidbio do tipo Nb,0. .
decorre de sua unidade constitutiva, um octaedro contendo
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um ion Nb no centro com seis Ions O nos vértices. As dife
rentes formas alotrbpicas do Nb,O, e estruturas nao este-
quiométricas derivadas resultam da justaposigao desses oc
taedros formando blocos em que os octaedros se unem pelos
vértices. As diferentes geometrias possiveis para estes
blocos e as diferentes formas pelas guais os blocos se u-
nem dao origem a inimeros compostos. Uma caracteristica
distintiva destes compostos & a possibilidade de se trans
formarem pelo movimento ordenado de um conjunto de blo -
cos. Este processo de transformacao & denominado cizalha-
mento cristalografico (crystallographic shear). A figura
1 ilustra as formas M e H do Nb,O, e o Sxido Nb; 0.5

As experiéncias de oxidagao do nidbio e suas ligas,
na forma de pS ou em placas, a temperaturas acima de
6509C e pressdes de oxigénio superiores a = 10”° atm, dio
como resultado quatro das formas alotrSpicas do Ihznﬁlﬁll 3

T, M, B e H (seguindo a notagio de Schafer et al' %)),
Quando se trabalha com placas, além da camada de Nb,Og
forma-se uma subcamada quase imperceptivel, por microsco-
pla Btica, de NbO, e b0 '), s experidncias de oxidagio
realizadas por Terac com Nb purﬂ{” na faixa de pressoes
e temperaturas mencionada, revelaram gque as formas alotrd
picas do “bzns transformam-se com o tempo, segundo a se-
quéncia T+B+M+H, Terac observou tamb@m que ao se diminuir
a pressdo de O, as transformagGes ocorriam mais lentamen-
te, revelando que a aquisicao de oxigénio & um fator im-
portante para estas transformagOes de fase. Assim sendo ,
a sequéncia acima sugere gue a forma H seja mais esteguio
métrica que a M, e assim por diante. Essa sequéncia de es
tequiometria obedecida pelas formas do Nb,O. & também afe
tada pela adigdc de elementos de liga ac Nb. Como a este-
quiometria & diretamente proporcional & concentragao de de
feitos, e esta & controlada pelo teor de elemento de li-
gn{n , resulta gue, dependendo da valéncia dos cations a-
dicionados, uma ou outra forma do Nb,O. & estabilizada,in



PPt EM
|8

i

Gt

DG
o ]y JL’A
L

N R [ g
By :.'_1 B .;:_1:!:1_.’__ :

158

Figura 1 - Projegbes ao longo do eixo monoclinico b das

estruturas
noclinico.

do H—N’h205 ¥

(ref. 8)
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dependente da P_,. Por exemplo, a adigao de Ir estabili-
za a forma ‘1'(12? enguanto a adigdo de Mo estabiliza a for
(13) | s razdes para & existéncia dessas faixas de
estabilidade permanecem, entretanto, desconhecidas. Mes-
mo a cinética de transformagaoc entre as diversas fases
86 pode ser acompanhada por microscopia eletrdnica de al
ta rmlnqiﬂu‘“ (aumentos de mais de 10% vezes).

ma B

A existéncia de tantos fatores relevantes torna di-
ficil a previsao para determinadas condigbes de press3o,
temperatura e teor de elemento de liga, das proporgoes
antre‘.ua diversas formas alotropicas de thﬂs resultan-
tes da oxidagao do nidbio e suas ligas. O conhecimento a
cumulado resulta em grande parte de cbservagoes experi -
mentais. '

Até o presente, todas as referéncias a respeito de
experiéncias de oxidagao de ligas & base de nidbio a tem
peraturas acima de 6509C registram como produtos de oxi-
dagio as formas alotrdpicas do Nb,0(9,13,15). O presen-
te trabalhc apresenta um método experimental através do
gual fol produzida sobre amostras de Nb-l1%Ir, uma camada
de &xido espessa, aderente e rica no composto Nb, ,0,4 (ou
ﬁ:ﬂ"a“}. Os resultades sugerem um modelo de transpor-
te baseado na difusao de Ions de Nb através deste Gxido.

Como © Hbzaﬁ @ um oxido com deficiencia de mm ’
em gue o transporte idnico & feito pelo oxigénio “', es-
te resultado, sugerindo transporte de nidbio através do
Iruﬂ“. @ ilustrativo da complexibilidade do sistema

Nb-0O, nesta faixa de temperatura.

2. METODO EXPERIMENTAL

Amostras de 10x5x0,7mm foram cortadas de uma placa
de Nb-1%2r laminada e recristalizada. Apds polimento até
Alumina de 0,3 microns, cada amostra fol submetida a um
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polimento com ataquetlﬁ], utilizando uma mistura compos-

ta de 1lg de CrO,, 15g de alumina gama e 100 ml de agua ,
gotejada sobre o pano de napa durante o polimento. Tal
preparacao deixou a superficie com brilho especular, po-
rém com "etch pits" evidenciando a ocorréncia de atagque.
Para formar uma camada de oxido compacta e aderente so-
bre as amostras, estas foram tratadas no aparato descri-
to nntariurmant&tlT} durante uma hora a 8009C. Foi manti
do um fluxo minimo de Ué sgcc, controlado de forma a pro
duzir uma pressao de 8.10  ° atm. As amostras foram anali
sadas por difracdo de raios-X para identificar a composi
gao da camada oxidada. Apb0s esse tratamento inicial cada
amostra fol submetida a um tratamento sob pressac de 1071
atm de ar, alterando-se de uma para outra amostra a tempe
ratura e o tempo de tratamento, Foram realizados 6 trata
mentos a pressao reduzida: a 7809C e 8209C, durante 1,3
e 7 horas. Ap0s os tratamentos foram feitas novas anali-
ses por difragaoc de raios-X da superficie oxidada. |Nas
amostras oxidadas a B8209C ocorreu desprendimento da par-
te mais externa da camada. 0 material desprendido foi
moido em grau e analisado por difragao de raios-X. A ra-
diacdo utilizada em todos os casos foi Cu Ka com monocro
mader de LiF. As amostras tratadas a 7809C, apbs as ana-
lises por difracdo de raios-X, foram fraturadas de modo
a permitir o exame de suas segbes transversais ao micros
cOpio eletronico de varredura.

3. ANALTISE DOS RESULTADOS

A tabela I mostra os resultados da analise por di-
fracao de Raios-X. Nas figuras 2 a 4 estdo ilustrados os
difratogramas obtidos. A figura 2 apresenta o difratogra
ma correspondente ao tratamento durante 1h a B009C e pres
sao de Bxlﬂ-3 atm de 0,. Este tratamento preliminar, gque
antecedeu aos tratamentos realizados a 1ﬂ'4 atm, produ -
ziu uma camada em gue predomina a forma T-HhEGS. Na figu
ra 3 estdo ilustrados os difratogramas correspondentes i



TABELA I

COMPOSICAO DA CAMADA DE OXIDO APOS TRATAMEN-

TOS AO AR A 10" ATM

TEMPERATURAS € TEMPOS | SUPERFICE INTERIOR
T- Nb, 04
Ih Nb, O, MAD INVESTMADD
0 C 3h "oz O 1
T-No; Oy
M
Th T N:I:S:I "
| T 20 T-Nb, Og
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820°C | 3h P i
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Figura 2 - Difratograma tIpico da parte mais externa da
camada de 6xido crescida sobre uma amostra de

Nb-1%Zr apSs oxidagdo por 1 hora a 8009C e
l.lﬂha atm de 0,.
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Figura 3 - Difratogramas das superficies das camadas de
Oxido apss os tratamentos a 7809C e 1074 atm
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sequéncia de 1,3 e 7 horas a 7809C. Observa-se uma gradual
reducdo na intensidade das raias da forma T-Nb,0. e o apa-
recimento das raias do composto Nb,.O.,. Apds 3 horas de
tratamento nao se percebe nenhuma alteragao essencial no
difratograma. A figura 4 mostra a sequéncia resultante do
tratamento a 8209C durante 1,3 e 7 horas. Novamente se ve-
rifica a continua redugdo de intensidade dos picos do
T-Nb,O. e o crescimento, agora pronunciado, das raias do
Nb, .0,4- O aparecimento de NbO a partir de 3 horas & tam -
bém evidente. Como ocorreu desprendimento da parte exter-
na da camada oxidada durante o tratamento a 8209C, foi feil
t2 a anilise do material desprendidoc revelando a presenga
de T-Nb,O. e Nb,,0.5.

A figura 5 mostra o aspecto da superficie de fratura
da camada oxidada para os tratamentos realizados a 7809C.
A regido central da camada & formada por grios colunares
enquanto a superficie apresenta griaos equiaxiais. A infor-
magao disponivel no momento nao permitiu relacionar os di-
ferentes Oxidos com as morfologias observadas na superfl -
cie fraturada.

4. DISCUSSKO

Durante a oxidagd3o da liga Nb-1%Ir em torno de B8009C
a pressdes de 0, maiores que 19"% atm observa-se a forma -
gd3o de uma camada composta quase exclusivamente pelas for-
mas alotrdpicas do Nb,O, (T,B,M e H}. Do ponto de vista
termodindmico seria possivel a formacio de uma camada mil-
tipla de &xidos como indicado na figura 6a. A nido ocorrén
cia de tal situagao estd relacionada com fatores cinéticos
que determinam o fluxo das espécie idnicas e, por conse
guinte, a velocidade das interfaces. Mo caso presente, o
ndc aparecimento de NbO, € NbO pode ser devido 3 maior ve-
locidade de crescimento de T—!lh:GE, consumindo os  outros
Gxidos como indicado na figura 6a, resultando na situagao
ilustrada na figura 6b. Como a velocidade de crescimento
do T-Nb,0; depende do fluxo de oxigénio, J,, a redugdo de
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Figura 5 - Aspecto da superflcie de fratura da camada

oxidada apds o tratamento por lh, a 7809C
ep, =10" aem
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FPigura 6: (a)

(b)

(c)

Ilustragao de uma camada multipla de Gxidos
(esquematico). As setas nas interfaces in-
dicam velocidade de crescimento.

Camada de o6xido com T-Nh205 predominando.
A pressao de {12 na superficie, pg » @ na
interface metal-b6xido, pé estdo 2 indica-
das, assim como a variaqia do  potencial
Hor @ O fluxe de oxi-
génio chegando & interface, J

guimico do oxigénio,
G-

Aspecto da camada de Sxido durante o trata
mento a baixa pressdo. Observe a redugao
no fluxo de oxigénio.
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pressao no segundo tratamento, afeta o potencial do oxigd
nio e a interface para de crescer. Por outro lado, o

Hblzuzs pasza a consumir o thﬂﬁ, sugerindo um fluxo de
nidbio através dos oxidos inferiores (fig. 6c). A comple-
xidade dos &xidos envolvidos ndc permite uma andlise
com base no movimento da interface T-WNb 0 / HblEDZG' mas
pode-se propor uma explicacac para a evoluqao da estrutu-

ra dos oxidos durante cada tratamento.

a) 19 Tratamento:
Controle pelo fluxo de oxigénio atraves do Nb 0

Reacoes: 28b + 0, =  2NbO
2NbO + 02 = EHbﬂz
4Hhﬂz+ 02 = 2Hb205

b) 29 Tratamento:

Controle pelo fluxo de nidbio através do NbO e
by 2029
Reagoes: 29Hh205 + 2Nb = 5Nb, 50,4

thzﬂzg + 17Nb= 29NbO

A possibilidade de se produzir camadas com diferen -
tes estruturas (espessura e composigdoc) por meio de trata
mentos a baixas pressoes, oferece um grande niimero de al-
ternativas para se pesquisar a cinética de oxidagao ac ar
das ligas 3 base de Nb. No presente caso, a formagao de

Nb, .0,y sugere que, numa oxidacao subsequente, a forma ;
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H-Nb D seria favoravel, enguanto a furma?aﬂ de B=Nb,0O
e um tratamen-

saria fac111taﬂa pela presenga de HbD (%9
to a temperaturas menores gue 650%C. Em prosseguimento a
este trabalho alguns destes itens serao investigados.

> CONCLUSOES

‘Amostras contendoc uma camada de oxido do tipo ‘P+h295
fnram tratadas a 7809C e B209C durante 1,3 e 7 horas a
pressao de 10 A atm de ar.

el R ST e e e S
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A reduzida pressao de oxigénio na superficie exter-
na da camada interrompeu o crescimento da camada de T-
Nb,O. Além disso, a reagao do Nb com o Hb205 provocou
a formagdo de Nb,,0,4 que consumiu parcialmente a camada

original de Tthzns, nas duas temperaturas de tratamento.

Nas amostras tratadas a 8209C o Nb também reagiu
com © Hblzuzg formando NbLO.

Os resultados acima permitem concluir que o trans-
porte idnico nos &xidos thzﬂzg e NbO & feito pelo nid -
bio, em oposigao ao gque ocorre no Nb,O. onde o oxigénio
€ que se difunde.
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