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falha de empilhamento em metais ctibicos de faces centradas, por
difragio de raios X, a partir da andlise do alargamente dos
perfis e do deslocamente de picos de difraghic de raios X.

Desenvolvimento e implantagdoc da técnica de andlise de perfis de
linhas de difragdoc para a determinagdo de microtensdes e tamanheo
de cristalitos, com o usc de um microcomputador Apple II+.

Determinagio de energia de falha de empilhamento em agos

inoxiddveis utilizados para aplicagbes em altas temperaturas.
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RESUMO

DESENVOLVIMENTC E IMPLANTAGAC DE UMA TECNICA DE ANALISE DE PERFIS DE
DIFRACAO DE RAIOS X, PARA A DETERMINAGCAC DA ENERGIA DE FALHA DE
EMPILHAMENTCG DE METAIS E LIGAS DE ESTRUTURA CFC

LUIS GALLEGO MARTINEZ

Foi implantada uma técnica de determinacio da energia de
falha de empilhamento, em metais e ligas de estrutura clkica de
faces centradas, por difragao de raios X.

A técnica baseim-se em relacionar a energia de falha de
empilhamento com a razdo entre a microdeformacic guadriatica média e
a probakilidade de falhas de empilhamento, para amocstras severamente
deformadas a fric por limagem.

A microdeformacio guadratica média & obtida a partir da
analise dos perfis das reflexdes (lll) e (222) com a aplicag¢sdo do
métode de Warren-Averbach.

A andlise do deslocamento relativo dos picos das reflexces
{l111) e (209) fornece a prokabilidade de falhas de empilhamento.

Foram desenvolvidos e implantados pregramas em linguagem
BASIC para a agulisicio dos dados do difratémetro e para o tratamente
dos dadces.

Sdo discutidas as técnicas de andlise de perfis de linhas
de difragdc e inovagbes introduridas através dos programas desen-—
volvido=.

0 método foi calibrado com os materiais Au, Ag, Cu, Ni e

Al, e aplicado a seis amostras de agos inoxidaveis austeniticos.
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ABSTRACT

DEVELOPMENT AND IMPLANTATION OF A METHOD FOR THE X-RAY DIFFRACTION
FPROFILE ANALYSIS, FOR THE DETERMINATION OF STACKING
FAULT ENERGY IN FCC METALS AND ALLOYS.

LUTE GALLEGO MARTINEZ

A method was implanted for the determination of stacking
fault energies of face centered cubkic metals using X-ray
diffraction.

The stacking fault energf is determined from the relation
of the rms microstrain and stacking fault probkability in cold
worked filings of these metals.

The rms microstain was obtained frem the X-ray
diffraction peak profile analysis of the (111} and (222)
reflections and the stacking fault probability was determined from
the relative peak shift analysis of the {111] and (200)
reflections.

Microcomputer programs were developed for the data
acquisition and calculations, using BASIC language for Apple II+
mierocomputer. Some innovations were intreduced in the analysis of
the peak profiles.

The method was caiihrated by meansz of pure Au, Ag, Cu, Ni
and Al metals and applied in the determination of the stacking

fault energies of six austenitic stainless steels.
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! - DfrracA0 DE Ralos X

I.1 - INTRODUCAQ

4 descoberta dos raies X por Rontgen em 1855 deu origem a
trés ramos da ciéncia gue utilizam essa radiagﬁo"}. O primeiro e
mais antigo deles & o campo da radiclogia, gue teve o inicioc de sua
aplicagic imediatamente ap®s a descoberta dos raios X. A radiologia
utiliza-se da propriedade de um feixe de raios X gue, ao atravessar
um objeto qualguer tem sua intensidade diminuida numa proporgdo que
depende da espesszsura,. densidade e nimero atfdmico médio do material
absorvedor. Desta forma, & possivel detectar a radiagdc que atraves-
£a o objeto por meia de um filme, e visualizar diferengas de espes-
sura, denhsidade, composigdo, trincas e bolhas em estruturas opacas &
luz wvisivel. Esta utilizagdec tem inGmeras aplicagdes em medicina,
ind(Ostria € pesguisa,.

Um sequndc campo originou-se dos estudos no sentido de
confirmar a natureza ocondulatdéria dos raios X, realizados por ¥on
Laue em 1912 e pelos Bragg em 1913, através da experiéncia de
difragéce de raios X por um cristal. Desta experiéncia derivou-se o
ramo da ciéncia conhecido como cristalografia de raios X.

¢ terceiro ramo, gue estuda o espectro de emissac de raios
¥ dos materiais, embora tenha sido utilizade jid no inicio do século,
somente veio a ter aplicagio rotineira (hoje conhecida como espec-
trometria por fluorescéncia &e raiocs X) na segunda metade do século.

I.2 - PRODUCAO E CARACTERISTICAS DOS RAIOS X

Normalmente define-se come sendo ralos X a parte do es-
pectro eletromagnético compreendida entre os comprimentos de onda
0,1 A a 100 A (ou energias entre 0,1 e 100 XeV}. Os raiocs X usual-
mente =80 preoduzidos fazendeo-se incidir um feixe de elétrons, acele-
radeosz por uma diferenga de ﬁctencial de alguns wmilhares de Velts, em
um alve met&lico. O espectro de raics X produzidos neste alvo tem a
forma mostrada na figura I.1.

Nesta figura pode-se observar uma distribuigdo continua de
comprimentos de onda, e sobrepostas a esta, varias raias de compri-
mentos de onda discretos e diferentes intensidades. Essa

-|-1—
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superposicao deve-se a dois processos distintos que ccorrem simulta-
neamente. Um & conhecido como radiagdo continua, radiagdo branca ou
ainda bremsstrahlung, e o outro como radiagds caracteristica.

Loy

MOC

l

”g‘ Mﬂi |
g I
= l
Z My f |
lll

|

5 2 - KoV
0.2 05 0 20 50 —emmA

Figura I.1 - Espectro de um tubo de raics X com ancdo de W({I00 KV).

0 espectro continuo & devide & interagic coulombiana entre
os elétrons acelerados do feixe e os elétrons orbitais dos édtemos do
alvo, que provoca uma desaceleracadc dos primeiros e, segunde a ele-
trodinfmica classica, essa desaceleragao de cafgas elétricas resulta
na emissio de radia¢iao. A energla de um fSton & dada por E = hy =

hc onde h & a constante de Planck, v € a fregiiéncia, c a velc-

- 5
cigade da luz e A o comprimento de onda. Como 1 eV = 1,Exlﬂqg J,
entdic E = —lzii—, onde E € dado em KeV € A em A,

Portantc um elétron de carga ‘e’ acelerado por um poten-
cial ! terd energia cinética E = eV, ou seja, sua energia

cinética (em eV) & numericamente igual ao potencial acelerador.
Se esse elétron for freado num finice evento, resultando num fé&ton

com energia igual a4 energia cinética do elétren, seu comprimento de
_12.4 '

!ln_ KV *

energia) peossivel, uma vez gue fizemos a suposigdo de gue o elétron

cnda seré A Esse é o menor comprimento de onda (ou maior
m

converteu toda sua energia petencial (no campo elétrico) em

_2_



cinética, e toda esta em eletromagnética num Gnico f6ton. Porém isto
nic €& a regra geral, e ps elétrons acelerados nhum  campo
eletrostAdtico em vacuc tém uma distribuigac de velocidades e ainda a
desaceleracdc na interagdo com o5 elétrons do alvo pode dar-se por
uma série de eventos sucessivos com a perda de parte da energia enm
cada um deles, resultando na emissdo de varios fétons cuja soma de
energias & igual & energia inicial do elétron. Isto resulta na emis-
sd0 de vArios fétons com todos os comprimentos de onda possiveis
acima do limite minimo {a_ 1, dado pelc potencial de aceleragio. A
distribui¢ac do espectro continuo pode ser dada em termos das

condigdes de excitagdoc pela férmula de Kramers''.

I(A) d(x) = K i 2 I(/A_ ) - 1 1(1/2%) aa 1.1

gue relacicna a intensidade de raios x de comprimento de conda A,
produzidos num alve de espessura infinitesimal, de nmero atdmico Z
por uma corrente eletrénica i, onde K & uma constante. Esta
expressac hao leva em conta a auto-absor¢ac pele alve, o gue na
prdtica resulta em medificagdes na distribuigdo de intensidades.
Quanda um dos elétrons acelerados pelc  potencial
eletrostitico interage com um elétron de uma camada interna de um
dtomo do alvo, este elétron seré ejetadoe com energia E = E - I onde
Eo & a energia do elétron incidente & I o potencial de ionizagac do
elétron. A posigio deste elétron serid imediatamente ccupada por um
ocoutro elétron de uma camada mais externa gue, na transigac, emitirs
um fé6ton cuja enegia hv & igual 3 diferenga entre a energia nc nivel

inicial (E) e a enargia no nivel final {Er}m':

hv=ﬂE=E=-Er I.2

Na figura 1.2 sao mostradas as transigdes eletrdnicas para
o dtomo de cobre.

Ouando um feixe de raios X incide numa lé&mina de um mate-
rial absorvedor ‘A’ de espessura ‘x’, 4 processos diferentes podem
ocorrer. Considerando um foton individual de feixe, este pode atra-
vessar ¢ absorvedor sem sofrer nenhuma interacido, pode ser total-
mente absorvido, pode ser espalhade com © mesmo comprimente de onda
inicial ocu ainda ser espalhedo com o aumento do seu comprimento de
onda. A probabilidade de ocorréncia de cada um dos processos &
governada pelo respective coeficiente, gue depende do comprimento

-



My > 3d
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Figura I.2 - Transicdes eletrénicas que resultam em raios X, para o

atomo de cokbre,

de onda da radiagdc e do nlmerc atémico do absorvedor. Um outro
processo <de abscrgidc de radiagidoc eletromagnética, a produgao de
pares, naoc serid considerada por estar restrita a energias
maiores {(E > 1.02 MeV), acima das gue normalmente sfc consideradas
como raios X.

FEIXE INCIDENTE

oL LS ] ABSOVERDOR

RAIOS ¥ FLUORECENTES

FEIXE _
TRANSMITIDO ELETRONS

RAIDS X ESPALHADOS )|
L |
i ELETRONS .
[ i DE RECUO FOTOELETRONS
CCERENTE INCOERENTE COMPTON
[THONSDM] { COMPTON) ELE TRONS { AUGER)

Figura 1.3 - Processos de Inieracio dos raios X com a matéria.
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Esses guatro processcs sdo denominados: transmissdc, absorgac foto-
glétrica, espalhamento incoerente ou Compton e espalhamento coerente
ou Rayleigh, respectivamente. A& figura 1.3 sumariza esses

()
Pracessns *

ABSORCAO = Duando um feixe de raios X de intensidade I, e Compri=
mento de onda Ay incide em um absorvedor ‘A’ de espessura ‘X', uma
fragdo do feixe, de intensidade I, sera transmitida, sendo I dado
por:

I{ln] = ID [An} exp -[u*pix} - I.3

onde u* & o coeficiente de absorgio de massa do material absorvedor
(gue depende de lue 2y e P, & a densidade desse material. O restante
do feixe Iﬂ— I = In[1 - exp—(uip*x]] sera removido per um dos pro-
cessos descritos a seguir:

EFEITC FOTOELETRICO - Na faixa de energlas considerada, a maior par-
te da intensidade removida do feixe primirio é devida ac efeito fo-
toelétrico, pelo gual um foéton do feixe incidente interage com um
elétron orbital de um &tomo do absorvedor gue serd ejetado com uma
energia cinética igual & energia do féton menos a sua epergia de
ligagdo ao Atomo. O coeficiente de abscorgao fotoelétrica 1T, repre-
senta a fracgdo deo feixe incidente gue & absorvida por esse processo.
Come a absorgdo fotoelétrica ocorre em cada um dos niveis de energia
do &Atomo o coeficiente de absorgio fotoelétrica total serid a scma

dos coeficientes parciais para cada nivel de energia:

1.4
onde T corresponde ag dltime nivel ccupade do &tcocmo. Ne rearranje
dos niveis eletrénices de dtomo serdoc emitidos f&tons cujas enpergias
sdo caracteristicas do atomo e da transicio ocorrida.

ESPALHAMENTD - O espalhamentc pode ser interpretado como uma colisdo
entre o fé6ton e um elétron do absorver. Se esta colisdoc & elastica
nao haveri perda de energia peleo fotdn e o espalhamento @ dito coe-
rente ou espalhamento Rayieigh.

Se a colisdo entre ¢ fHton e um elétron fracamente ligado

transferir parte da energia do primeiroc ao segundo, o espalhamento é

1—5—-



ditc incecerente ou espalhamento Compton. Heste caso o fotéHn espaliha-
do tem compriments de onda maior gque A& o elétron carrega a dife-
renga de energia. 0 ccoeficiente total de espalhamento ¢ & composto

dos ¢eoeficientes do= dois tipos de espalhamentn”}:

£ 41 - £2 )

coer lneoer

onde £ & o fator de estrutura eletrénica.

COEFICIENTE DE ABSCRGAO DE MASSA - O coeficiente de absorgio de mas-
sa & a soma dos coeficlentes de absorgio fotpelétrica e de espalha-
mentc. Mas comoc ¢ & muito menor que T, podemos considerar '
i = T I.5

A manelra como u varia com o comprimento de onda & ilus-

trada na figura I.4, gue mostra a curva de absorgio para o

tungsténiao.

300
=L
w
2
T 2K
s
@
@
4
W 100
L]
0
02 04 0E 0B 1 17 14 16 1B 20
e th
Figura I.4 - Variac3o do coeficiente de absorcao de massa com o

comprimento de onda para o tungsténio.

I.3 - ESTREUTURA CRISTALINA

Todas as substancias sido compostas por atomes e guase to-
das apresentam algum gran de ordem ou periodicidade no arranjo des-
se5 atomes. Um cristal pode ser definido como um s36lido composte de
atomos em um reticulado gue se repete nas trés dimensBes. Idealmente
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o arranjoc mais estavel dos Atomos num cristal & aguele que minimiza
a energia por unidade de volume, ou seja: preserva a neutralidade
elétrica, satisfaz o carater direcicnal das ligagdes covalentes,
minimiza as repulsdes entre ions e agrupa os Atomos mais compacta-
mente'” . Esses arranjos sd3o chamados de reticulados ou redes aspa-
clais e cada estrutura cristalina & bazeada num dos possiveis reti-
culados esgpaciais. Um reticulado espacial & um arranjo tridimen-
sional infinito de pontos, no gual todo ponto tem a mesma vizinhanga
@ ge chama ponto de reticulado. A cada ponto do reticulade pode es-
tar associado mais de um &tomo. Estes pontos podem estar arranjades
de 14 maneiras diferentes denominados reticulades ou redes 4de
Bravéis, envolvendo sete sistemas diferentes, conhecidos como =ziste-
mas cristalines de Bravais. A figura 1.5 mostra os 14 reticulados
cristalincs de Bravais

As redes cristalinas podem ser definidas em termos dos
comprimentos dos lados da célula unitéria e dos Angulos entre suas
faces, 0Os lados da célula unitaria definem os trés vetores fundamen-
tais: 3, B e 2 nas diregBes %, ¥ e Zz respectivamente e também o=
angulos entre z e ¥; 2 € ¥%; X e ¥ como @, B e 7{51.. as

caracteristicas deszes sistemas podem ser vistes na tabela I.1.

sistema eixos dngulos axiais
clibico a =a, =a, todos os angulos = g0°
tetragonal a =a, *c todos os angulos = 90°
orterrdmbico| a=# b = ¢ todos os &ngulos = 90"
moncclinice a=zb=g 2 angulos = QGU; 1 dngulo = 50"
triclinice az b+ c todos o5 Angulos diferentes;
nenhum igual a 90°
hexagonal a, =a =a *cC angulec = 96° e 120°
romboédrico a, = a, = a_ todos os &ngulos iguais,
mas nso de 96°

Tabela I.1 ~ Geometria dos sistemas cristalinos.

Portante, sendo ¥ o vetor gque define um pontc da rede,
podemos definir a rede come sendo o conjunto de pentos rf tais que:

fr 4 =* = v
r* =% + u3d + vB + wd onde u, v e w sao inteiros I.6



I.4 - DIREGAO DO FEIXE DIFRATADO {LEI DE BRAGG)

Se um feixe de raics X incidir sobre um #Atomo isclade os
elétrons desse atomo serdo excitados e vibrardo com a mesma
fregliéncia da onda incidente, emitindo radiagdc, uma vez que sao
cargas elétricas aceleradas. Em outras palavras, o atomoc espalha
parte do feixe incidente em todas as direg¢des. Por outro lado, gquan-
do os &tomos estio regularmente espagados em uma rede cristalina e a
radiagio incidente tem comprimento de onda da ordem desse
espacamento, ocorrerd interferéncia construtiva entre as ondas espa-
lhadas por cada &tomo, em determinadas direqﬁesm}.

A figura I.6 mestra um felxe meonocromitice colimado de ra-
ios X com comprimentc de conda A, incidinde em um conjuntc de plancs

cristalinos com espagamento d, segundo um angulec de incidéncia g"*!

Figura 1.6 - Difracioc de raios X por um cristal,

Como pode ser visto na figura 1.6, s ocorrera reflexdo
{isto &, interferéncia construtiva) se a distdncia extra percor-
rida por cada feixe for um miltipleo inteirc de A. Por exemple, ©
feixe difratado pelo sequndo plano de &tomos percorre uma disténcia
FO + 00 a mais gue o feixe difratade pelo primeirc plano de #étomos.

A condigdo para que ocorra interferéncia construtiva é:
PO+ 0 =na=2dzsen@; cnden=1, 2, 3, ... I.7

Esta eguagdc & conhecida como Lei de Bragg e os Angulcs 8

para o= quais ocorre difragae s3o chamados de Angulos de Bragg. Fica
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claro nesta eguagdo gue as diregdes para as guais ocorre difracio
sde determinadas pela geometria da rede. Os espagamentos entre os
planos (hkl) para os diversos sistemas de Brarvais em fungéo dos

parmetros e aAngulos do reticulado sio apresentados na tabela 1.2

Relagdes entre espacamento interplanar (4),
parametros de reticulado (a,b,c},
angulos o, B, 7 e plancs cristalinos (h, k, 1),
o & dngulo entre b e c, B entre a e c e ¥y entre a e b.

Cubico: 1 _ h2 + k2 + 12
' : dz F
2 z 2
Tetragonal; 1 _ h +k + 1
2 2 2
d a c
z 2 =z
Hexagonal: } =4 h™ *+ h: * k + 12
a* 3 a Lo
Romboédrico:
1 _ (h® + k* +1%) sen®a + 2{hk + k1 + hl)(cos’a - cos_«)
d® a% (1 -3 cos® a + 2 cos” w)
2 2 2
ortorr&émbico: 1 _ b + k + 1
2 2 ] 2
d kL ad
Monoclinico: , 2 2
1 _ 1 h + K™ =sen B + 1 2hl cos g
dz senam a2 b2 cE ac
Triclinico:
1 1 P 2 )
= (5 n° +6 k°+ 6 1° + 285 hk + 25 k1 + 25 _hl)
dz vE 11 22 313 12 23 13

Ha equagdo para ¢ristais triclinicos:
¥V = volume da célula,

- 2
511 = b" ¢ sen‘u,

2 2 2
SEE =a ¢ sen g,

2 .z 2
533 =a b sen vy,

abe® {cos o cos B -~ cos ¥,

L}

i2
2
a"bc (cos B cos ¥ - cos a),

1l

23

2
i1 = ab™c (cos ¥ cos a - cos B).

— T s LT Y — "

Tabela 1.2 - Espacaménto intérplanar para o5 sistemas cristalinos



1.5 - INTENSIDADE DO FEIXE DIFRATADO

A eguagio de Bragg estabelece a condicdo necessaria mas
nio suficiente para a existéncia de uma dada reflexdo, sem fazer
referéncia & sua intensidade. As intensidades relativas dos picos de

difragdo sio determinadas por seis fatores'>:

a) FATOR DE ESPALHAMENTC ATS&SMICO
Um elétron situade num campe eletromagnético oscilante ira
cscilar acelerado pele campo elétrico, emitinde (ou espalhando) na

mesma fregiéncia deste. Thonsen desenvolveu um tratamente cléssico

para um elétron livre, esquematiaadn na figura 1.7

Figura 1.7 - Espalhamento de radiacic por um elétron.

Nesta figura temos um elétron na origem do sistema & unm
feixe de radiacdo na direglo de eixe %, com intensidade ID. A inten-

sidade espalhada no peonto P, a uma disténcia r da origem seri:

T & (1 + cos® 28) 1.8

2 _2
r mn c 2

onde ‘¢’ & a velocidade da luz, '‘m' e ‘e’ a massa e carga do elétron
respectivamente. 0 fator [(1 + :05?261 {f 2] é denominado fator de
pnlarizagﬁo{m.

Um &tomp consiste em um nlclec e Z elétrons em orbitais
discretos em teorne do nGeleeo. Quando ¢ fngule entre a diregaoc da
radiagdo incidente e a diregéo de observagio & zero, ndc haveri di-
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ferenga de fase entre as ondas espalhadas por cada elétron e a am-
plitude espalhada serd:

1, (ze)* (1 + cos® 20)
* f (zm? ¢

4 z

Quando o dngule de ahservacac aumenta, as ondas espalhadas
pelos elétrons estardo defasadas e =uas contribuicées irdc se can-
celar parcialmente, diminuindo a intensidade observada, como pode

ser viste na figura T1.8.

DIFEREMNC A
DE FASE

Figura 1.8 - Espalhamento da radiacdo por um dtomo.

0 poder de espalhamente ‘£ de um dtomo depende, portanto,
do seu numerc atémico Z e da direcic de observagdce. O fator £/ &
chamando de fater de espalhamento atémico e & definido como a razéo
entre a amplitude da onda espalhada por um Atomo £ a amplitude sspa-
lhada por um elétron: £o= I /I . O fator de espalhamento atémico
tamhém depende do comprimento de onda da radiagao, uma vez que a
diferen¢a de fase estd relacionada com a diferen¢ga de caminho e o
comprimento da onda, conforme por ser visto na figura I.8.

Em geral “£f varia inversamente com {sen &/ix). Esta & uma
das razGes pelas dquais as intensidades s#o menores para altos
dngulos. & figura I.9 mostra a variagio de ‘f’ com (sen BfA) para o
cobre,
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Figura 1.9 - Fator de espalhamento atdémico do cobre.

b) FATOR DE ESTRUTURA

A intensidade de uma dada reflexdo & també&m fungio da po-
sicdec dos dtomwos na célula unitdria. Como o cristal é uma repetic¢io
desta, & suficiente considerar como as posi¢bes deos &atomos numa
finica célula unitAria afetam a intensidade difratada. R onda resul-
tante espalhada pelos adtomes da c¢&lula unitaria & chawada de fater
de estrutura, pois descreve como o arranjo des Atomos, dado por suas
coordenadas u, v e w afeta a intensidade. 0 fator de estrutura F &
obtido pela adigdc das ondas espalhadas pelos dtcmos individuais.

Se a célula unitéria contém N &Atomos, com coordenadas fracionais

U, V.. W, u, v, ¥, .. & fatores de espalhamento atdmico
f , £, ..., ¢ fator de estrvetura para a reflexdac hkl & dadso
pﬂr‘m:

F = fl exp [2H1[hu1+kv1+1w1ﬂ+fzexp[zﬂ1{huz+kv2+lw5n+... I.10

gue pode ser escrito como:

N
F=7Y I, exp [2Ti {hu_+kv_+1w )] I.11

n<1



cnde a somatdria & feita sobre todos os N Atomos da célula unitéria.

0 fator de estrutura ‘F’ &, em geral, um nGmerc complexc
gque expressa a amplitude e a fase da conda resultante. Seu valer ab-
solute |F|l| 44 a amplitude da onda resultante em termos da amplitude
da onda espalhada por um elétron. Da mesma forma gue o fator de es-
palhamento atémico Yf’', o fator de estrutura |F| & definide como uma

razao de amplitudesﬁ]:

IF _amplitude da onda espalhada por todos &tomos da célula unitdria

amplitude da onda espalhada por um elétron
A intensidade do feixe difratado por todecs os &tomos da
c&lula unitéria, na diregdo determinada pela leil de-Hragg, & propor-
cional a IF|%, o guadrado da amplitude da onda resultante'™’,
Uma observagic importante & gue o fater de estrutura inde-
pende da forma e tamanhe da célula ﬁnit&ria. Podemes, portanto, re-
lacionar a rede de Bravais de uma substancia com seu espectro de di-

fragic, como & mostrado na tabela 1.2,

reticulado de |reflexfes possivelmente |reflexdes necessariamente

Bravals presentes ausentes (preoibidas)
simplas todas nenhuma
base centrada |h, K tocdos pares ou to- h, k mistcs
dos impares{nic-mistos)
corpo centradoj{h + kK + 1) par (h + X + 1} impar
face centracga th, k, 1 teodos pares ou h, k, 1 mistos

todos impares
{nac—mistos)

Tabela I.3 - Reflexdées possiveis para cada rede de Bravais

) = FATOR DE MULTIPLICIDADE

Este fator leva em conta a proporgdo relativa de planos
cristalines contribuinde para a reflexao. Ele pode ser definido como
o namero de plancs gue tém o mesme espagamento 'df. Planos paralelos
com diferentes indices de Miller, tais como {100) e {(100), sd3c con-
tades separadamente. 0 fator de multiplicidade ‘pf para plancs (100)
nc sistema cikico € & e para os planocs (111) & g'%t,

0 valor de ‘p’ depende d¢ sistema cristaline em guestio.
Por exemplo, no sistema tetragonal os planos (¢01) & (100) nao pos-
suem ¢ mesmo espacamentoc, sendo o valor de ‘p* igual a 4 para os
planos (100) e 2 para os planos ((01). Os valores do fatcor de multi-

-1d4=-



plicidade sfioc mostrados na tabela 1.4'",

CGbico: hkl hhl okl okk hhh acl
1co: 38 b 23 12 B &
Hexagonal e
. . hk-1 hh-1 Gk-1 hk-0 nh-0 ok:0 co-1
Romboédrico: 24 13 17 T3 3 r3 3
. hkl hhl okl hkD Rho oko 001
Tetragconal: 16 B B 3 7 ] P
. hkl 0kl kol hkD hQo CKkOD 0ol
Ortorr&mbico: 5 3 i y: 5 5 b
. . hkl kOl okQ
Monoclinico: ) > 5
Triclinico: h;l

Tabela 1.4 - Fator de multiplicidade para o método da péd.

d) - FATOR DE LORENTZ-POLARIZAGAO

C fator de Lorentz-Polarizagdo € conmposto, na verdade, de
dois fatcores distintos. O fator de polarizagic provém do espalhamen-
to da radiagdc ndo polarizada como jad fol visto no desenvclvimento
de Thonson {[{1 + 005228} / 2]. 0 fator de Lorentz leva em conta fa-
tores trigonométricos [1 / [4senﬁ3 cosg)]. Como ambos dependem ape-

ALY

SENS & CD5 8

0

T

DE

FATOR
LORENTZ POLARIZACAD
o

w

a i
o A +Ty)

ANGINLO CE BRAGE &

Figura I.10 - Fator de Lorentz-Palarizscio.
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nas do angulo de difragdo, sac geralmente agrupados num Gnico fator
e s3p geralmente encontrados em tabelas como ‘*Fator de

Lorentz-Pelarizacgio’:

2
Lp = 1 +cos” 28 ; omitindo-ze a constante 1/8 I.12

s&nz & rcose

O efeito global deste fator & decrescer a intensidade das
reflexdes que oceorrem bara Angulos iptermedidrios. A sua variagio
com o &ngulo de Pragg esti representada na figura 1.10",

&) FATOR DE ABSORGAO

Este fator leva em conta a absorgdo dos raios X na amos-
tra. Seu valor depende do métede de difragio empregade. Para ©
método do pd com difratémetrc o fator de absorcdoc & A = 1/(2u), (on-
de y € o coeficiente de absorgio) gue independe de &. A absorcio,
neste casc dimimui a intensidade de todas as reflexSes peloc mMesmo
fator e, portanto, hado influe no cllcule das intensidades

. (s
relativas " .

£) - FATOR DE TEMPERATURA

0 fator de temperatura (cu fater de Debye-Walier) leva en
conta o aumento da vibraclc dos atomos com a temperatura. Este aun-
mentc na vibragdc térmica dos &tomos além de causar a expansio das

Dic#ond
i ::W

! Cu
; Al
04 — :
) N
0.2
0 02 04 1}
Sinm0
1Y

Figura I.11 - Fator de temperatura de Debye-Waller,
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células unitirias, alterando assim oz valores dos espagamentos in
terplanares, € consequentemente dos fngules de Bragg, provoca também
uma diminuigdo das intensidades dos picos de difragdo e aumento da
radiag8ce de fundo {backgrocund). O fator de temperatura depende do
material, do comprimento de onda A e do &ngulc de difragfo 8, con-
forme pode ser visto na figura .11,

Para a técnica difratométrica a intensidade relativa das
raias difratadas & dada por:

2 .
I = IFIE P 1l +cos 289 E-zu I.13

2
gen & cos 8

Esta intensidade pode ser alterada por dois fendmenos:

corientacao preferencial (textura) e extinganﬁ’.

I.6§ - MeTODOS UTILIZADOS PARA DIFRACAD DE RAIOS X

Existem varios métodos para obtermos o padrac de difragao
de substincias cristalinas. Esses métodes diferem no tipo de aparate
utilizade, no tipo de amostra e nas informacgdes gue se deseja obter
sobre a estrutura do mwaterial. Podemcs destacar entre eles o método
de Late {para monocristais} e o método do pd,

0 método de Laue & o mais antigo e mais simples, Utiliza
um fine feixe colimade de radiagio policromética gue incide num
cristal estacionéric. 08 plancs cristalinos selecioham os comprimen-
tos de onda que cbhedecem 4 lel de Fragg e os difratam formando um
conjunte de pontos gue sic detectades por um filme., Duas geometrias
diferentes s3c normalmente empregadas: transmissdo e reflexdo,
dependendo da posigiEo relativa do feixe de radiacdo, do cristal e do
filme, conforme pode ser viste na figura I.l2.

0 método do pd, desenvolvido independentemente por Debye e
Scherrer (19216) e Hull (1917), & ¢ mais intensamente utilizado por
sar capaz de fornecer uma grande variedade de informagbes socbre a
estrutura do material investigado. Basicamente o wmétodo envelve a
difragio de raiocs X monocromiticos por uma amestra policristalina. A
radiagian empregada &, geralmente, a rala de emissiac caracteristica
Ko de um_tubo de rajos ¥, filtrada ou monocromatizadid per um cris-
tal. 2 amostra pode estar fisicamente na forma de pé& ou de um s6lido
pelicristaling.,

-17=
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Figura I.12 - Método de Laue por transmissio e reflexao,

Existem duas técnicas principais, diferenciadas pela
posicdo relativa da amostra e filme:
TECNICA DE DEBYE~SCHERRER: O filme £ posicionadc na superficie de um
cllindro e a amostra no eixe do mesme.
TECNICA PARAFOCAL (FOCUSING METHOD): © filme, a amostra = a fonte de
rajos X sao posicionados na superficie de um cilindro.

Az figuras I.13 e I.14 mostram esquematicamente essas duas

té&cnicas.

FILME

ANTEPAREG

Figura 1.13 - Cimara de Debye-Scherrer Figura 1.14 - Camara focal,
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I.7 = DIFRATOMETRED DE RAIOS X

Uma variagido da cémara de Debye-Scherrer & o difratémetro
de raios X onde, &0 invés de um filme, utiliza-se um dispositivo
eletrénico para detectar e medir a intensidade do feixe difratado. A
vantagem desta té&cnica estsd na possibilidade de medir as posigles e
intensidades das reflexdes simulténea e rapidamente, apesar do maior
custo do aparelho,

A figura I.15 apresenta esquematicamente o difratétmetre
{ou gonidmetro) de raios X.

CIRCULO Do
DIFRATOME TRD

Figura I.15 - Esquema de um difratémetro de raios X.

No difratémetroc ¢ feixe de raios X & gerade pela fonte
*5*, passa pelo colimador ‘A’ e incide na amcstra ‘¢, gue se encon-
tra sobre © suporte ‘HY. A amcstra sofre movimento de rotagao en
torno do eixo ‘0, perpendicular ao plano da figura. O feixe difra-



tadeo passa peles celimadores ‘B’ e ‘FY e incide no detector ‘G¢', ©
gual estd scbre ¢ suporte ‘EY. Os suportes *E' e ‘H’ sdo acoplados
mecanicamente gde modo gue o movimento de 2X graus no detector é
acompanhado pela rotagio de X graus na amostra. Este acoplamento
assegura gue 0 Angulo de incidéncia e o de emergéncia sdo iguais &
netade do &ngulo de difragdo 20. O contador pode varrer toda a faixa
angular em torne do eixo ‘0' com velocidade constante ou ser posi-
cionade manualmente em uma posigido desejada. Em alguns aparelhos ©
detector pode tambén deslocar-se de forma intermitente avangando um
pegquenc &ngulo e parando peor um tempo pré-determinade em cada
posigdo enguante & feita a contagenm.

A lintensidade do feixe difratade é nedida peloc detector
gue pode ser do tipo Geiger-Muller, proporcicnal, de cintilagie ou
ainda semicondutor. Um graficador sincronizado com o goniémetro re-
gistra a intensidade medida pelo detector, em fungdc da posigdo an-
gular do detector.

A amostra pode ser em forma de pé& compactado schre uma
ldmina plana, s&lida com a superficie plana ou, em gonidmetres ver-
ticais, diluidas em um liguide. A superficie analisada deve paralela
ao eixo '0f. O ponto fecal da fonte de raios X e a fenda de recepgio
estd3c sobre uma circunferéncia (circulo difratométrico) gue tangen-
cia a superficie da amostra, e sdo equidistantes desta. Esta geome-
tria é conhecida como gecmetria de Bragg-Brentanc e & a mais comu-
mente empregada'm.

A radiagdo pode ser monccromatizada por meio de um
eristal, tantc no feixe primdrio como no feixe difratado ou ainda
por meilo de um filtro e discriminagic eletrénica. Neste caso o fil-
tro, que & uma fina limina de um material gue tenha alto coeficiente
de absorgao para comprimentos de onda wenores gque a raia a ser uti-
lizada {geralmente a rala caracteristica K&}, abscrve intensamente
essa parte do espectro (principalmente a raia caracteristica Kg) e
um ahalisador de altura de pulsoe (monacahal) seleciona a faixa de

comprimentos de onda em torno daguele desejade, gue sera detectade.
1.8 - INSTRUMENTAGCAOQ FARA DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

Um difratémetro de raios X consiste basicamente de trés
partes:

a) Uma fonte de ralocs X composta de um gerador de alta tensdo alta-
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mente estabilizadec e o tubo cnde 530 produzidos os raios X

b) O gonifmetro;

c) O detector e eletrénica associada para detecglo e discriminag¢so
da radiaclo e os wmédulos para contréle do gonibmetreo, aquisigdo e
tratamento de dados,

A figura I.16 mostra um diagrama de bklocos @de um Jdifraté-
metroc tipico e alguns dos eguipamentos periféricos mais comuns ',

0 gerador & basjcamente um transformador altamente estabi-
lizado que permite a selegic da tensfo de excitagiico do tubo de raics
X e da corrente aplicada no filamento (que determina a corrente no
tubc). O tubo &, geralmente, do tipe selado, e pode ser facilmente
substituido. Existem atualmente geradores com tubos de anddo
rotatdéric gque permitem a utilizagio de poténcias de até algumas de-
zenas de KW (para geradores com tubos de raios X comuns a poténcia
mixima e da ordem de 3 KW). O gerador contém também um sistema de
refrigeracic do anddo e sistemas de seguranga para evitar superague-
cimento e descargas elétricas no tubo.

O gonibdmetro é um ceonjunte mecdnico de precisio que execu-
ta o movimento do detector e da amostra mantendo a geometria da
técnica empregada. Deve ter grande precisdo na determipagdc das po-
sigfBes angulares do feixe de radiagéoc primiria, da amostra £ do de-
tector. O gonidmetro deve ter tambénm motores com velogidades cons-
tantes para a técnica de varredura contihua. Os aparelhos modernos
utilizam-se de motores de passo, contreplados por nicroprocessadores
para ¢ contréle dos seus movimentos, No gonibmetro também & feita a
colimagae e a filtragem ou monocromatizacgho de feixe.

Existem gonidmetros especiais para aplicag¢gdes particulares
tais como andlise de textura, andlise de filmes, andlise de pegas de
grandes dimensdes etc.

0 detector normalmente é& do tipo proporcicnal a gas ou
cintilador pois em anbos os casos & possivel selecicnar, por meio de
um analisador de altura de pulso, a radiagdo gue guer-se utilizar. ©
ginal do detecter depois de diseriminado entra no centador que pode
apresentar a taxa de contagens por unidade de tempo ocu as contagens
integradas num tempo pré-determinade. Acoplade ac contador ha um
graficador onde sio registrados em papel os diagramas de intensidade
difratada versus Angulo do detector (difratcgramas).

0 difratometro pode alnda conter mbdules de contrile ele-
trénico do goniémetro e do gerador assim como de coleta e armazena-
mentoe de dados. 0Os aparelhos mals medernos vem acoplados a um nwini

-2]1-
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cu microcomputador que, além dessas fungdes, permite o tratamento
dos dados por meic de softwares especificos para cada finalidade,
comc identificacdo de fases cristalinas (temb&m conhecida como
andlise quimica por difracac de raios X), andlise guantitativa de
fases cristalinas, determinacgio de textura {orientagic
preferéncial), determinagan de tamanho de cristalites e
microtensbes, determinagdc de tensdes reaaduais, determinagaon de
crigstalinidade, determinagio de estrutura etc.

A figura I.17 mostra um difratograma tipico obtido por
meio de um eguipamentoe do tipo descritec.

Para identificaclo de fases c¢ristalinas o difratograma &
comparado com o “padrioc de difracio® do respective material, gque
consiste de uma ficha onde constam os espagamentos interplanares das
reflex&es do espectro de difragdc desse material, assim como suas
intensidades relativas, Estes padrdes de difragdc conhecides como
hpowder Diffraction File" =30 cataleogados pelo JCPDRS (Jeoint
Committee en Powder Diffraction Standards). A figura I.18 mostra o
padrac PDF do LiF

Para wmedidas gque reguerem maior precisdo, tantc na posigio
quantc na forma do perfil de difragic, € comum o uso da técnica de
contagem ‘passo-a-passc! ou ‘step-scanning’. Por essa técnica, ao
invés do detector girar continuamente em tornoc da amostra, medindo a
taxa de contagens (ou intensidade difratada), o detector é posicio-
nado em uma dada posicgao angular 28, durante um tempe t selecionado,
durante o qual o sistema de detecgdo acumula as contagens. ApdHs com-
pletado esse tempo, © detector & deslocado automaticamente para a
posicao 8 + dgf, onde ¢ passo dO9, assim como o tempo t, podem ser
convenientemente selecionados. Desta forma cobtem-se, ao invés de um
difratograma como o da figura I.17, um histograma ou um conjuntc de
pares de waleores de angule versus intensidade. Desta ferma peode-se
obter, além de grande precisdc e fidelidade na determinagio do per-
fil de difragfio, o registro do perfil na forma de um conjunto de
nameros, © gue & conveniente para o tratamente matemitico efou com-

putacional.
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Il - ENERGIA DE FALHA DE EMPILHAMENTO

IT.1 - FALHA DE EMPILHAMENTOD

A maioria dos metais apresentam estruturas dos tipes
clibica de faces centradas {cfc), cibica de corpe centrado (ccc) ou
hexagconal compacta (hc), apresentadas na figura I.5. As estruturas
cf¢ e hc sdop chamadas de estruturas compactas pois, num modelo de
esferas rigidas dessas estruturas, 74% do volume da cédula unijitaria
& ccupado por &tomos, enguantc gue a célula unitaria ccc tem apenas
€4% do seu volume ocupado. -

As estruturas compactas podem ser construidas a partir de
enpilhamento de planos compactos de esferas. Num plane compacto cada
esfera & circundada por seis outras esferas gue a tangenciam, como
pode ser visto na figura II,1, Uma segunda camada de esferas pcde
ser sobreposta a esta, de maneira que os centros de seus Atomos cu-
bram metade do nlimero de vales existentes na primeira {posigdes B ou
C). Para sckrepor uma terceira camada a segunda existem duas possi-
bilidades. Embora as esferas de terceira camada devam ajustar-se aocs
vales da segunda camada, elas podem ocupar as posigbes equivalentes
dquelas ccupadas pela primeira camada (posigdes A) ou posigdes equi-
valentes aos vales hao ocupados pela primeira camada (posigdes ).

Figura II.1 - Representacic de um plano compacto.
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Ho primeirc caso temos uma seqléncia de empilhamento do
tipo ABABAB... gue é tipica do planc basal ((001) da estrutura he. O
segundo casec resulta numa seqlléncia de empilhamento ABCABC... gue se
verifica para os planos {111) da estrutura cfc.

Uma falha ou defeite de empilhamento & um defeitc superfi-
cial gque, como o nome indica, consiste de uma regifio localizada do
cristal onde a seqgiléncia regular de empilhamento estd alterada.

Numa rede cfc sdoc possiveis dois tipos de falha de empi-
lhamento conhecidas como intrinseca e extrinseca“”, gue podem ser
descritas considerandc a mudanga ha segiéncia de empilhamento resul-
tante da remogdc cu da introdugdoc de uma camada extra de Atomos. Na
figura Il.za parte de uma camada C foi removida, resultandc numa
quebra da segliéncia de empilhamento. Esta & uma falha de empilhamen-
to intrinseca. Na figura II.2b uma camada extra foi introduzida en-
tre uma camada B e uma camada ¢, provocando duas gquebras na
gegliéncia de empilhamento. Este tipo & chamado de falha de empilha-

mento extrinseca ou de macla.

- A - i}

& B B

B

i A A LA A

A & A A

8 A A A — i’
7 s s "3 &L 5
c c s

(a) (b)

Figura I1.2 - Falhas de empilhamento:{a)intrinseca & (b)extrinseca.

Qutra maneira de descrever uma falha de empilbamente numa
estrutura cfc é pelo deslizamentc de plancs compactoes (111) durante
a deformagic plastica, NHa figura IT1.2a temos a segléncia normal de
empilhamente dos plancs (111} da estrutura cfec. O deslizamento des-~
ses plancos peode produzir a falha de empilhamento representada na fi-
gura II.3b, onde o deslizamento ocorreu entre uma camada A € uma ca-
mada B, resultando no movimenta, de uma mesma disténcia para a es-
querda, de cada camada atdmica acima do plano de deslizamenteo. Assim
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a seqgiléncia de empilhamento passou a ser ABCA:CAB. Esta seqiiéncia de
empilhamento apresenta quatro camadas com empilhamento semelhante ac
da estrutura hec da figura II.3d. Portantc esta falha de empilhamente
num metal cofc equivale a uma pequena regidc hc no seu interior.

A A B B
C ‘ﬂ' ﬁf"—?{
e ;[' ﬁ' A Cn-h—o
Ag— e N
Cosr Co™
Bo=¥ . = & P
Ap— -0 Y e
ABCABCA ' A BCAICAB
{a) Ib)
A A
o= ¢
B ‘B B . JD_H_'__DE
A A Yo op
- - y
L o A
ABC [ACBICA ABABAB
{c) {d]

Figura II.Jl - Segquéncia de empilhamento.

A outra maneira de ocorrer a falha de empilhamento na es-
trutura cfc & mostrada na figura II.3c. A segiléncia de empilhamento
ABC:ACB:CA caracteriza uma falha de empilhamento extrinseca ou de
macla na gual as trés camada ABC constituem a macla. Desta forma, as
falhas de enmpilhamento em metais cfc podem também ser consideradas
COmo maclas gsubnicroscépicas de espessura aproximadamente
atémica’'” .

As falhas de empilhamente ocorrem mais facilmente nos me-
tais cfec e, em razio disto, tém sido mais extensamente estudadas
nestas estruturas. A partir desses estudos pode-se afirmar, por
exenplo, que as diferengas de comportamente na deforma¢ic plastica
dos metais cfc podem ser relaciconadas com as diferengas de comporta-
mente da falha de empilhamentc”uh

e ponto de vista da teoria das discordancias, uma falha
de emplihamento num metal ofc pode ser considerada como sendo uma

discordincia disscociada, consistindc em uma peguena regifo hc limi-
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tada por discordncias parciais. As discordincias aproximadamente
paralelas tendem a repelir-se mutuamente enguante gue a tensic su-
perficial da falha de empilhamento tende a aproxima-las. Quantc mais
baixa a energia de falha de empilhamento, malor & a separa¢do entre
as discordéncias parciais e mais larga a falha de empilhamento.

I1.2 = DISCORDANCIAS NA REDE CFC

A deformagdo pléstica de um cristal ocorre através do mo-
vimento relativo de seus planos de escorregamento gue, em geral, sao
agueles de maior densidade atdmica. A direcgic de es:nrfegamentc e
aguela de nencr espagamento interatémico. Na rede cfc o deslizamento
ocorre no planc (111) segundo a2 diregdo [110)], conforme pode ser
visto na figura II.4.

Figura II.4 = Direcdes de deslizamento na estrutura cfc.

ao
2
wértice do cubo com um ftome vizinho no centro de uma face deo cubo.

O menor wvetor de rede & [110], gue liga um &Atomo no
Assim o menor vetor de Burgers & —gﬂ[llﬁ].

Entretantc, considerando o arranje atémico scbre o planc
{111}, mostrade na figura II.5, podemcs concluir que o desliza-

mento desses plancs nac ocorre diretamente na direcao [110]. ©
Ao

> {101] define uma das diregdes de deslizamento obser-

vetor b1
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vadas. Porém, se considerarmos os Atomes como esferas rigidas, serd
mais fadcil para os &tomos pertecentes a um planc do tipe B mover-se
ao longo dos ‘vales’, num movimento de ‘ziguezague’ b, + b,, do que
o fazer sobre o ‘monte’ (esfera do plano A) gque se enceontra no cami-

nho do vetor bl.

Figura II.5 - Deglizamento dos planos (111) da rede cfc.

4 reagdo de disceordéncia é

l:-_1 _ b2 + b3 II.1
g" [10I] — —2-3 [211] + Z" [112) il.z2

A reagdo & possivel pois as somas dos respectivos compo-
nentes de be bgigualam-se avs componentes de b :

{1/2,0,=-1/2) = (1/3,=1/&6,~1}/6) + (1/6,1/6,=1f3) IT.3

Como a2 energia de uma discordancia € proporcional ao gua-
drado de seu vetor de Burgers, a reagac € energeticamente favoriavel
pois ocorre um decréscime de energia:

2 &0 Be 152 as” II.4

blzz;z 3 [+

logo:

io



bf > b: + b; 11.5

0 deslizamento através deste processo de dois estégic cria
uma falha ABCAC:ABC na seql&pcia de empilhamento. Na figura II1.6 po-
demos ver a discordancia com vetor de EurgerS'Iaque se dissocia em
duas discordéncias parciails conhecidas como parciais de Shockley,
com vetores de Burgers Eze 33. Essag discordincias san ditas par-
cials por nie produzirem translagbes completas na rede, Na figura
1I.6 a discordancias perfeita com vetor de Burgers Bi € representada
por AB, que se dissocia em discordidncias parciais com vetcres de
Burgers b, '
parcials AC e AD € conhecida como discordancia extendida e a regido

que as separa & uma falha de empilhamento, pois & a parte do cristal

e h3 conforme a reagio descrita. A combinagiao das duas

gue sofreu um deslizamento incompleta.

1121]
Cr 1D 'y
RESIAD
FALHADA
& 101
b =50 [112]/ \b =uiI2ﬂ]‘
d B r A
A

B

Figura II.& =~ Discordipcias parciais de Shockley.

Come as diregdes dos vetores de Burgers das parciais ndo
550 perperndiculares, existe entre eles uma forga de repulsdc a gual
se contrapbde uma forga de atragdo devida & energia da falha de empi-
l1hamente. O eguilibrioc entre estas duas forgas determina a largura
da faixa defeituosa. Portanto no equilibrio a forga de repulsdo se

iguala & energia de falha de empilhamento''? :

11
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F=y5= [(I/m°) ou [N/m} II.6
2 w7

ohde F & a forga de repulsio entre as parciais, ¥y é a energia da fa-

. & ©o mbdulo ¢e cisalhamento no planc (111}
que contém a falha, cujo valor & 1/3 {c“ + G, " clz)“‘], onde

<, sdc o= coeficiente de rigidez eléstica; {Bz ’ E;} & o preduto

escalar dos vetores de Burgers das discordancias parciais, w & a
largura da falha de empilhamente (ou seja, a disténcia entre as dis-

lha de empilhamento e G,

cordancias parciais) e m =1 para uma discordancia em espiral e
m =1 - v para uma discordincia em cunha (v & a razdc de Poisscn).

A energia de falha de empilhameﬁfo & uma grandeza caracte-
ristica deo material gue p;rmite ¢ entendimento e a previsic de suas
propriedades mecinicas, subestrutura de deformacc, estabilidade mi-
croestrutural etc. A energia de falha de empilhamento de um metal
pode ser relacionada, por exemplo, com a taxa de encruamento, resis-
téncia & fadiga e @& fluéncia, distribui¢do e densidade de
discordincias, armazenamento de energia na deformagac,
recristalizacao, freqiiéncia de maclas de recozimento, susceptihili-
dade A corrosidc sob tensdo, textura, inchamento sob irradiagdo
{swelling}, estabilidade de fases intermetalicas, relacgio

elétron/atomne e densidade de lacunas eletrénicas''™,

I1.3 - METODOS DE WEDIDA DA ENERGIA DE FALHA DE EMFILHAMENTO

Desde o surgimento do conceltoc de energia de falha, ou de-
feito, de empilhamento, varios métodos experimentais tém sido pro-
postos e utilizados para a sua determinagao.

Os métodos ditos diretos envolvem a observagdo por micros-
copla eletrénica de transmissdc (MET), de nds de discordéncias,
anéis, tetraedros etc'™¥ | outros métodos, ditos indiretos, pro-
curam relacionar a energia de falha de empilhamento com ocutras gran-
dezas gue possam ser mals facilmente medidas. Dentre estes métodos
pode se destacar o método por textura de raios X, o método da taxa
de encruamente no terceiro estigio de deformagdc de monocristais
(também conhecido como T,,Je © método por difragdo de raios X, que
envolve a medida da probabilidade de falhas de empilhamento e densi-
dade de discordancias, combinado com a determinacgac da
micredeformagic quadriatica média, por difratemetria de raios X.
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0s métodos diretos si3c considerados, em geral, mais preci-
sos, embora com a desvantagem de gue cada um deles se aplica apenas
a uma estreita faixa de valores da energia de falha de empilhamento.

13}

Reed e Schrannp apresentam uma extensa lista de trabalhos envol-

vende os diversos métodos de determinagio da energia de falha de em-
pilhamento, algquns dos quais sio também discutidos por Borges“ﬁh
Dentre os métodes indiretos, o de difragidc de raios X €
considerado ¢ mais precisc, com a vantagem adicional de poder ser
aplicado potencialmente a uma ampla faixa de wvalores de energia de
falha de empilhamento, além de sva boa reprodutikbilidade e da possi-
bilidade de automatiza¢doc do métedo por meio de computadores ou

mesmo microcomputadores.

I71.4 - METODO DE DETERMINACAQ DA ENERGIA DE FALHA DEFE EMPILHAMENTOD
POR DIFRACAD DE RAIDS X,

0 método de determinagdo da energia de falha de empilhamento
por difracgic de raios X ceonsiste em relacionar a preobkabilidade de
falhas de empilhamento & a micredeformagioc guadrética média, em
metais severamente deformades, com a energia de falha de empilhamen-
to. Tante a probabilidade de falhaz de empilhamento, guante a micro-
deformagio quadratica pédia sio granderzas gue podem ser determinadas
por técnicas de andlise de perfis e posigdes de reflexbes de raios
i.

A analise dos perfis e posicbes de linhas em padroes de
difragdc de rajios X & uma técnia valicsa para o estude da estrutura
e das propriedades de materiais cristalinos''?, particularmente na
investigagdo dos efeitos da defcrmagac em metais e ligas.

A deformacao plastica em metais policristalinog produz
alargamento nos perfis das linhas de difracio e deslocamenta das po-
sicdes de seus picos. 0 alargamento dos perfis € devido & redugidc do
tamanho dos dominios coerentes de difracgac fcristalitos), falhas de
empilhamentc e microdeformagdes dentro desses dominios coerentes de
difragao. Os deslocamentos dos picos de difragdc sido resultantes das
tensdes residuais (em amostras macigas}, falhas de empilhamente e
variagdes dos parimetros de rede produzidos por discordancias e se-
gregagio de Atomos em solugdo. Outra fonte de alargamento dos perfis
de difragho & a geometria do difratdmetro de raios X, assim como
incorregdes no seu alinhamenteo.
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£ possivel, utilizando-se técnicas experimentais e trata-
mentos matemidticos adequadeos, separar ps fatores gue provocam o©
alargamento e o deslogazmento das linhas de difragécr o alargamento
produzidc pelo tamanho de cristalitos e falhas de empilhanento & in-
dependente da ordem da reflexdo, enguanioc gue ¢ alargamentc devido 3

19 o deslocamento de picos

deformagio depende da ordem da reflexdo
produzido por falhas e tensdes residuais wvaria com a orientagic
cristalogridfica dos planos de difragac. ¢ alargamento resultante dos
efeitos instrumentais pode ser avaliada com ¢ auxilic de uma amos-—
tra padrac registrada num difratograma, nas mesmas condigdes experi-
mentais gue a amostra em estudo, e esse alargamento pede ser elimi-

nadc no perfil da amostra, por meic de técnicas convenientes.

IT1.5 = RELACAO ENTRE A FROBABILIDADE DE FALHAS DE EMPILHAMENTO,
MICRODEFORMACAO E ENERGIA DE FALHA DE EMPILHAMENTO.

Ouande uma discorddncia unitaria se dissocia em duas dis-
cordincia parciais de Shockley, & criada uma falha de empilhamento

entre elas. A probabilidade de falhas de empilhamento “e" expressa a

fracao defeituosa dos planos de escorredanento {lll}HTH

n
¥ A
|=11

A'EI

I1.7

onde Ai € a area de falha de empilhamente entre as parciais e AD & a
4rea dos planos de escorregamente. A Area total defeltuosa & dada

por:
n
TA =nlu I1.8

onde n & o namerc de discordéncias dissociadas, 1 & o comprimento
das parciais e w a distancia de separagic entre elas.

A densidade de discordéncias "p" & a rarzao entre o compri-
mento total das linhas de discordincia dentro do cristal "n 1" e o
volume do cristal "Ad "

_ 1
P= & a 11.9

portanto de II.7, 11.8 e II1.2 temos:
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a = p d IT.10

No sistema cilibico dn =a [V 3, onde a, & o paramento de rede.

1
Substituindo du1 om II.lU%?H

== 2 IT.11

A densidade de discordancias pode ser dada ftambén por“ah

-
L M
K ESG 111

p = —11 II.12
b

2 - . .
cnde {eﬁu}”] @€ o valor médio, numa coluna de comprimento 1=504&, das

microdeformagdes guadraticas médias na direg¢do {111]; b & o vetor de
Burgers total (2 b = azj e K“1 é uma constante relacionada com a
geometria do cristal. Substituindo-se as eduagdes II.11 e II.12 na

eguagac I1I.&, cbtemns:

.
G K (it b _} a <gl o>
y = 111 1113 2 a [F 50 111 IT.13

2m inb o

A eguagdc II.13 contém possiveils incertezas devigdas a8 ani-
sotropla elastica, 4 interacglc de discordancias em planes (111} que

se intersecciconam, ao tipo de discordéncia (ocu seda o valor de 7®) e

(13 - .
ac wvalor de Kul ’. Reuninde essas incertezas no termo ‘k1nh5”
1] a {13}
podemos expressar a energla de falha de empilhamente como :

2
K W G a e =
¥ = 111 o 11l o 50 111 1T.14

n V3 nc

Entretanto existe grande divergéncia gquanto aos valores adotados
(131

discutem esses valores e propbe

para K e W . Reed e ESchrann

113
um desenvolvimente da eguacde II.14, usandeo o vwvetor parcial de

Burgers bp = anf ¥ 6 !

111 % {EED}HI
= 11.15
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O walor de ‘TfG‘“

. 4 ! - 2
varios metais e comparade com & razao ‘{Eﬂfn:fu,’ grandezas estas

gue podem ser determinpadas por difragdo de raios X. Desta forma &

b ¢ pode ser determipade da literatura para
F

vossivel determinar-se o valor do termo ‘W2 K u%fn’ independen-

111
temente de consideragdes scbre o tipec de discordincias e suas inte-

ragdes., Por meic deste procedimento, Reed e Schrann demostraram ha-

ver uma relagdo razcocavelmente constante entre as razoées ‘7}6”1 bb’
z . .
e ‘{E“ﬁinfm’; cu seja ,‘Knl ME' possue um valer krem definido para

materiais severamente deformadeos, numa ampla faixa de valores de
energia de falha de empilhamenteo. Por outro lado, ‘Kl“ “EJ & forte-
mente dependente de parametros gque sd3c muite difficeis ou mesmo im-
possiveis de medir-se. Portanto esta metodologia, conjuntamente com
a eguagdoc II.15, constitul uma base razodvel para a medida da ener-
gia de falha de empilhamentc.

0s valores de microdeformagdo e probabilidade de falha de
empilhamento dependem fortemente do grau de deformacdo do material,
porém com a téacnica de difragaoc de raiocs X podem ser medidas simul-
taneamente na mesma amostra e, conforme tem sido confirmade por di-
VErsSos trahalhcs”jJsh a Trazao *cz;ﬁ&“ja' pode ser considerada

constante.

I1.6 — CALIBRACAO DO METODO

O método de determinagdo da energia de falha de empilha-
mento por difracao de raios X compreende entdo, como foi visto, duas
fases. A primeira, gque podemes denpominar de calibragac do método,
consiste em determinar a proporcionalidade entre as razdes
‘HG“]]::-F' o ‘ﬁeiﬂ:‘“lm', cu seja, o valor de ‘Km wu’.. A segunda
etapa consiste em medir, para os materiais cujas energias de falha
de empilhamento desejamos determinar, a razao ‘{e;ﬁ1nfﬁ"

Para efetuarmos a calibragdao do método & necessario um le-
vantamento, na literatura, dos valores da energia de falha de empi-
lhamento medidas por métodos considerados precisos, para alguns me-
tais cfc, e a comparagac desses valores, juntamente com ©s valores
de 'HG”1 b;', com valores da razao ‘{Eifiufﬁ' medidos por difracgéo
de raios X para os mesmos metais. Para tanto foram escolhidos os me-
tais: prata, ourc, cobre, aluminic e niguel, para os gquais existe um
grande nGmero de trabalhos, utilizande diversos métodos de determi-

nagcan de energia de falha de empilhamentn“aJaﬂ
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Existe grande dispersio hos valores de ‘' reportados para
esges metais, e em razio disto & necesslrio gue se faga uma revisao
desses valores repeortados, com uma ponderagic do grau de confidéncia
dos métedos utilizados em cada um.

Reed e Schrann''? apresentam uma revisadc dos valores de
‘7' para esses metais, com valores compilades até 1974, sugerindo os

seguintes valores comc média dos valores obtidos pelos métedos mais

confidveis:
METAL 5 b N FBI§A DE vaLORESE
{mJ/m") ou (erg/cn”) (mJ/m") ou (erg/cm)
Adg 22 i6 — 31
Au 50 42 - 61
Cu 62 48 - a5
Al 163 111 - 210
Hi 220 160 —= 300
Takela II1.1 - Revisic dos valeres de *y' para os metais Ag, Au,
cu,Al e Ni - Reed e shrann{17}
Couiomb™ realizou também uma revieao, mais recente

{1978), recomendangdoe s valeores mostrados na tabela IT.3.

METAIL toyf FAIXA DE VALORES
(mI/m’} ou (erg/cm’) (nI/m”) ou (erg/em’)
Ag 20 16 - 456
Au 35 ' 28 - 42
cu 45 31 - 160
Al 13% B& — 400
Ni 125 150 - 240

[ r

Tabela I1.2 - Revisio dos valores de para os metais Ag, Au, Cu,

Ni e Al - Coulomh“ah

¥

Das tabelas II.1 e II.2 pode-se observar gue os valcres
recomendades por Coulomb s8¢ mencres gue agueles recomendadcs por
Reed e Schrann. 0s valeres de ‘¢’ para niguel s8o discrepantesz entre
as duas revisdes e além disso 0s resultados utilizados em ambas para

chegar a esses valores sao ainda discutidos guante & sua
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. {15}
consisténcia .

Fm razic disto utilizaremes os resultades recomendados pe-
ia duas revisdes para a calibragdo do método, chegando a dois valo-
res independentes para ‘K. w ',

Para a determiggéég de ‘ﬂsiﬁl”' e ‘a’, tanto para os me-
tais puros utilizades para a calibragio do métede, como para os me-—
tais cujas energias de falha de empilhamento gqueira-se determinar,
foram empregadas técnicas hoje bastante disseminadas, conhecidas
como "AnAlise de perfis de linhas de difragéc de raios X" (X-Ray
diffraction Line Profile Analysis ~ ¥RDLPA) %,

2 probabilidade de falhas de empilhamentc & obtida pela
| medida do deslocamento relative dos picos de difragdc do material
deformado em relagdo ac material recristalizado'®®,

A microdeformagdo & obtida a partir da anfilise de Fourier
do alargamente dos perfis dos picos de difragdo, com a aplicagio da

(21

téenica de Warren-aAverbach para a separagic des efeitos de tama-

nho de cristalito e deformagao.

1I.7 - DETERMINACAO DA PROBABILIDADE DE FALHAS DE EMPILHAMENTO

Falhas de empilhaments nos planos (111) de metais cfc pro-
duzem deslocamentos nos pices de difragdc assim como o alargamento
de seus perfis{z”.ﬂ dificil obhter informagao sobre falhas de empi-
lhamentc apenas da andlise do alargamentoe dos perfis pois estes sio
afetados pelo tamanhe dos dominios coerentes de difragidc e pela de-
formag&c“”. Entretanto o deslocamentc dos picos € afetado apenas
pelas falhas de empilhamento e, portanto, a sua medida permite a de-
terminagdo da probabilidade de falhas de empilhamentc ‘a’.

0 deslocamento de picos de gualguer 1linha de difragéaoc

(A 26), em graus & dado parmju

A 20 =% tan 6 cos’p 270 V 3 @ / n° h, I1.16

onde ‘¢* & o Angulo entre a direcdc normal ao plano de difracao e os
planos que contém falhas de deformagdo, ‘@' a probabilidade de fa-
lhas de empilhamento (suposta pequena} e h3 = |h + Kk + 1]. 0 deslo-
camentse & positive ou hegative dependendo se ‘h,’ &€ igual a In + 1
ou 3n - 1 respectivamente {n inteire}; guando h3 = 3n nidc hi deslo-

camentc. Para as reflexbes (111} e (200) o efeitc das falhas de em-
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pilhamento & deslocar © pico (111) na diregaoc crescente de 20 e o
pico (200) npa diregdc contrdria. Trés componentes do pico de
difragdc (111): (111}, {111) e (111) sico deslocados, enguanto que ©
guarte nhdco & afetado.
Portanto para as reflexdes (111) e (200} a equacgan II.16
fica:
A (28, - zam}“= _« 457 3 (2 tan 6, + tan @ )/ 21 -

{23)

Sequndo Warren e Warekois gste desenvelvimento supbe

gue as falhas ocorrem independentemente e apenas em um conjuntco de
planos {111j. Em metais severamente deformados a8 frio as falhas de
empilhamento provavelmente ocorrem em mais de um conjunto de planos
flll)”T]. Conseqglientemente a significincia de ‘o’ obtida a partir
da equagio I1.17 nfo & claramente definida, porém & considerada como
representando a somz das probabilidades para os diferentes conjuntos
de planos (1lll).

¢ deslocamento de picos de difragao devido as falhas de
enmpilhamente sdo, geralmente, muito pequencs € come pode haver ou-
tras fontes de desleocamente, como o posicicnamente incorreto da
amostra no difratdmetrc ou alterages nas dimensdées da célula
unitiria, nfo €& aconselhivel medir o deslocamento para um dnico
pice. E conveniente medir-se o deslocamento relative de picos adja-
centes cujeos deslocamentops ccorram em diregdes contrarias, coms € o
caso dos picos (111) e {(200), em uma inica corrida de difratdmetro
para a amostra deformada, e repetir o procedimento para uma amcostra
idéntica gque tenha secfride um  tratamente de recristalizagao
(padran). Com este procedimento a separagao dos picos &€ praticamente
independente dos efeites de erros de posicicnaments e da variacdo da
célula unitdria®’.

E importante, ainda, gque a medida seja feita em té&rmos da
posigdo dos pices, uma vez gue a medida tomada em fungse dos
centrdides dos picos pode incluir o efeito adicional das assimetrias

dos picos, resultantes das falhas de macla'”’

I1.8 - DETERMINAGCAC DA MICRODEFORMAGAO

Um perfil de difragac corrigide do alargamento instrumen-

. LT
tal pode ser representado em termos de uma série de Fourier ;
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o .
P(s) = 1{2 C exp[-2minaf(s-s) 1T.18

h=-m

ende K &€ uma fungio que varia suavemente com S = 2 sen @ [ &,

5, = Z sen Eb I A, Eu & a posigAc angular do pico de difracgho, nh & o

nlimero harménico e 33 = dMI.
Podemos definir a intensidade espalhada I{(s) = P(s)/K

Como

I(=)

1l
[ |

En exp [-2 7 1in ag[s - sﬂ}] iI.19

onde o5 coeficientes de Fourier sio dados port

+h521fz
= z - : -
c = —EE;-J I(s) exp Lz mTiln as{s sﬂﬂ ds IT.20
~h52113

cnde ﬁsm & intervale de integragdc definido por:

a As = Ah =1 IT.21
] 21 I

Com o usc da integral de Fourier podemos escrever as

equagdes II1.1% e II.20 na forma' ' ':

I(s)

_[ C(L) exp [~2 m 1 L (s - 5,)] dL I1.22

C{L)

J I{s) exp [-2 n i L (s - Eu” ds II.22

onde L & a disténcia normal aps plancs de difragéo {hkl) dentro do
cristal. Das eguagdes I1I.1% e I1.22 pode-se cbservar gue:

L=na =n2dg I1.24

05 coeficientes de Fourier C{L) ou C sdo, geralmente,

grandezas complexas:
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IT.25

A{L) + 1 B({L)

C =

n

A + 1B ou (L)
assim as egquagfes JI.19 e II.22 podem ser expressas na forma:

&

I{s) =Z

n=-~m

[hn COs 2 T n 33[5 - sﬂ} + Eh sen 2 T n aa[s - EuJ]
Il.28

ou

I(s) = [ [A(L) cos 2 M L (s - 5,) + B(L) sen 2 m L (s - 5,)) dL
IT.27

& o produtoc de dois

Cada coeficiente de Fourier C(L}
um deles representade por CWILJ & funcao do tamanho de

termDEHH;

particula e o outro representado por CE{L} & fungao da deformacao.
0 termo CW(L} €& independente da ordem da reflexao,
1/ d;1' ande d; & a distancia interplanar da

s = 2 sen & /A
amostra deformada. 0s ceoeficientes de Fourier podem, ento ser dados
II.28

por:
c(L) = (L) (L, s)

O termo CE(L} representa as deformagdes do waterial. Pode-

mos definir o componente de deformagdc normal acs planos de difragao

(16}
Ir.29

COmo :
g, = (AL / 1),

CE{L,E_D} =<exp{-2m iLeg s) 1I.30

Para peguenos valores de L, € & 5 podemos aproximar a

funcio exponencial por:
2 .2, 2 \ _ RE P
L {EL} s -1 2n L {EL} g = Ab[L] + 1 Bh{L}

c“ (L,s)=1-2m
11.31

gue pode ser escrito como:
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cf(L,s ) = 1CT(L) | exp (-2 ™ i L < >8,) 1I.32

onde:;
1Ly = 1 - 2 v” LKe?> - <el>) s° II.33

Na equagao II.33 o termo {cf} - {EL}Z é ¢ desvio padrido da
distribuigic de deformagbes. Das equagdes II.22 e II.32 obtemos:

I(s) = I ¢"(L) teS(L) exp [~2 ®w § L (s - s)} dL  II.34

onde g, = 8- (EL}Eh. Se usarmes a posigdoc de s, como crigem da
andlise de Fourier, e supondoc uma distribuigdc simétrica de
deformacoes teremos:

£

ity = AFLy =1 - 2 nzLE{{cf) - <cL}"') s 11.35

ou seja:
A%(L) = {[a7 (L)} + [BY (L) Y IT.36

0 termo C?ﬁu CWIL} estd relaciconado com © tamanho dos
dominios coerentes de difra¢io D(hkl) & falhas de empilhamente. Se-~

(7]
gundo Warren :

PE F
En = {Hn ! Nj} Cn I1.37

onde N & o nimerc médio de células de comprimento a_ com um n-ésimo
vizinho na mesma coluna normal aos planas de difracgac, N, & o nimero

n - F 1 F
médic de células por ccluna em tocda a &rea lrradiada da amostra e En

o coeficiente devido as falhas. Pode-se demonstrar qUEuE]:

o
=Z :1 - Inl) P II.38
J=1 J

cnde Pj & a fragao de cclunas de comprimento j. Como Nh depende do
valor absclute de n, o terme Nn jN3 na equagac I1I.37 & fungdo par de
n e consequentemente ops ceeficlentes de Fourier em sene sap iguais a
zaro., Usando a fungao de distribuigdo continua p{J)dJ, definida como
a fracao de colunas com comprimentos entre J & J + dJ, e usando:

42



"Ly = A" (L) ¢y 11.39
podemos representar os coeficientes de Fourier em COSSeno AT{L] por:

AT(L) = (1/D) I (3 - IL1) p(J) a7 I1.40

J=1LI

onde D & o tamanhe médic dos dominios na diregio hormal aos planos
de reflex8o. Para pequencs valores de L, aP[Lj pode ser aproximado

por:
ALy =1 - LD IT.41

A partir das eguagdes II.34, II.35 e II.39, podemcs ex-

pressar a intensidade difratada por:
If{s) = _[ A"(L) AS(L) (1) exp [-2n i L (s - s }] AL  II.42
onde s = 8 - £ & .

Na auséncia de falhas CF{L} = 1 e a equagio IT.42 se reduz

a4 relagio de Warren-Averbach'®’:

r m
F,E P_E
I(s) = P(s}/K —-E;Ahhncos[zn n a;s. sbn + Athsen[ZH [} aJs shﬂ
n=

I1.43

11.9 - SEPARACAC DO TAMANHO DE PARTICULA E DEFORMACAO

0s coeficientes de Fourier CW(L} ou h”fL] e BW(L} nao
dependen da ordem de reflexdo'’®, Se substituirmes os indices de
Miller {(hkl} do pico de difracao por (luhl‘lnk1‘lull}' cnde hiklll
580 05 indices de Milier da primeira ordem da reflexdc e Ih & A
crdem da reflexao, o= coeficientes de Fourier HHTL} e BW{L] nao
serfo alterados. 0s coeficientes de deformacgan AE[L} e EE(L}, porém,

dependem da ordem da reflexao. Como si =1 f a’ = hz ! a; pode se

hkl
concluir da eguagao IT.33, gue para a estrutura cBbica com parimetro

de rede a:

AS(L) = 1 - [2 7°L7e® - <6 %) 4 a®) B T1.44
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onde hi = h2+ kz+ 12.

i

Usando o método de Warren-Averbach'®’ podemos escrever:

aLy = afFf L) A% II.45

1n A(L) = 1n &7" (L) + 1n A% (L) 11,46

2
Para pequencs valores de L e (¢ ), podemos escrever:

1n A(L) = 1n AT (L) - 2 ®Ke)> - Ke”) L's] 11.47

Portante se fizermos um grafico de 1n A(L) versus 5? {s,
= 2 B&n Ebfl], extrapolarmos a curva para s: = 0, teremoz os coefi-
clentes de tamanho de particula A”@L} para os diferentes valores de
L. & inclinagdo da curva é a medlda da deformag¢fice quadrética média

F 2 o
Ce> = <e >"ou seja:
172 1.2
(e - @Y = On W)y fansy 1040

. z (at)
Para amostras pulverizadas podemos considerar <€ ¥= o
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1} ~ ANALISE DOS PeERFIS DE DiIFRACAAC DE Ralos X

III.1 ~ INTRODUGAO

Para a andlise dos perfis de difracdc & necessirio que estes
sejam registrados com grande precisdoc e gue suas caudas Eejam re-
gistradas, em ambos os lados do pico, até@ distancias gue permitam
estimar com seguranca o nivel da radiagdo de fundo
{hackgrnund]“ﬁh Para tantc os perfis de difragido dos materiais
estudados foram registrados pela técnica de contagem passo-a-~passo
con tempo fixo [step-scanning}.-

0 aparelho utilizade fol um difratbSmetro Rigaku, composto
de um gerador modeleo Geigerflex, um gonibmetro modelo SG-8 com de-
tector de cintilagdc e eletrénica associada. © silstema eletrdnice de
contagem fol acopladeo, por meic de uma interface projetada e coens-
truida nc IPEN-CNEN/SP, a um microcomputader APPLE II+, para ¢ gual
desenvolvemos © software gue realizou ¢ armazenamento € o tratamento
dos dados.

Dentrc dos obijetivos deste trabalho, foram desenvelvidos
programas em liguagem BASIC, para a aguisigéo, armazenamento e tra-
tamento dos dados, para a determinag@c da probabilidade de falhas
de empilhamentoc e da microdeformagdc guadratica média, descritos a

seguir.

III.2 - AQUISICAO E ARMAZENAMENTC DE DADOS (FROG, AQ/DADOS)

¢ sistema de step-scanning de difratémetro controla o
funcionamento &o gonidmetro e do contador (scaler} de mode gue,
selecionada a faixa angular na gual se fard o registre do perfil, o
gonicmetre permanece estacloniriec numa posig¢lo durante o tempo se-
leciconado, durante © gual ¢ scaler acumula as contagens registradas
pelo detector. Completado esse tempo, o scaler interrompe a conta-
gem e a Iimprime numa fita de papel, enguanto gue ¢ gonidmetro
avanga de um passo angular selecionade, e em seguida € reiniciada a
contagem. Este sistema foi modificado de forma gue, ao invés de
imprimir cada contagem através da impressora do proépric aparelho,

ecta informacido & enviada, através de uma interface, ao microcom-

putador gue, por meic de um proyrama registra a contagem.
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0 preograma armazena, entac, um arguivo em disguete, con-
tende as  seguintes informagdes sobre o perfil de difracgac
registrado:

a) Identificagioc da amostra;

b) Identificagdo do argquivo;

¢) Radiagic utilizada;

d) Passo angular empregado;

e) Tempo de contagem;

f} Faixa angular registrada;

g) Fendas utilizadas;

h) Pares de valores "dngulo x contagem".

Estas informagdes sdo impressas emlpapel, via impressora
do microcomputador, simultaneamente & sua gravagio em disguete.
Assim, para cada perfil registradeo & gerado um arguive em disguete
que serd acessado pelos demais programas.

II1.3 - CORREGA0 DO BACKGROUND E FATOR DE LORENTZ-POLARIZACAD
{ FROG, BGLF).

Todos o5 trabalhos gue descrevem ou utlilizam & andlise de
perfis de difragdc recomendam especial cuidade com a determinagac do
hackground{agﬁhhTJBJEJEJQI, gque €& radiagac de fundo devida ao
espalhamentso incoerente do feixe de rajes X pela amestra e/fou
radiagio fluorescente ali excitada. A maioria desses trabalhos reco-
menda que determine-se o nivel do background ajustando uma curva {em
geral uma reta) As caudas do perfil de difragac, usando apehas o bom
Senso para evitar a subestimagdc ou a superestimacgdo de sua inten-
sidade. Para evitar a subjetividade desse procedimente, desenvol-
vemos um método de estimar o nivel do background gue mostrou-se sa-—
tisfatérie'®’

Hum difratograma, a intensidade da radiagdo registrada para posigdes

; gQue baseia-se no sequinte raciocinio:

distantes deos &ngulos de Bragg é devida a fatbres gue, em principio,
ndo dependem do Anguloe & (ou 28) £, portanto, deve manter-se cons-
tante, a mencs da flutuagao estatistica da produgido, detecgido e con-
tagem dos fétons de raios X. Deste modo, numa regiao de background a
flutuacie da intensidade (ou das centagens acumuladas num dado
tempc) de um ponte para cutro adjacente, deve estar relacicnada de
alguma forma com o desvic padrac da contagem. Portanto, se para uma
posicac 28 a contagem acumulada for N, para um dade tempe de conta-
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gem, para a posicgio 20 + & (onde A & o passe angular do
difratdmetra)] a contagem acumulada no mesmc tempo deverad ser N i Ko,

onde ¢ = v N & o desvio padras da contagem e ¥ uma constante. Se

uma dada contagem HHl supera o valor Hzi K N (onde N & a média
!

das {1 contagens, ou seja, Ni = ¥ ij j} entdo a contagem N

=1
(e consegquentemente o ponto i + 1) ndc faz parte do background e sim

1+1

do perfil de difragido.
Eventualmente uma dada contagem pcde estar fora do inter-

valo de N a N + fr; ; € néoc pertencer ao perfil. Para evitar estes
casos, um segundo teste faz com gue um ponto seja considerado come
sende do perfil apenas se Y pontos consecutivos estiverem fora do
intervalo definido pela média dos valores anteriores mais ou menos
o respectivo desvio padrac. Os valores de K e Y podem ser escolhi-
dos convenientemente, de acordo com a razdeo entre as intensidades
do picoc e do background. HNossa experiéncia sugere como valores
tipicos K=1 e ¥=3.

0 programa para corregio do background desenvelvide recu-
pera o5 dadeos do argquive gerado pelo programa de aguisicio e arma-
zenamento de dados, lista-os e permite que se selecione a regiip do
perfil gue se deseja estudar., Selecionada esta regiac, © programa
determina automaticamente, de amboz os lados do pico de difragéc,
o5 pontos gue corraspondent ao background. A esses pontos & ajustada
uma reta, pelo métode deos minimos guadrado=s. © programa fa:z também
uma analise estatistica do ajuste dos pontos & reta, fornecende o
coeficiente de correlagdo da reta. Caso ¢ ajuste dos pontos & reta
seja insatisfatéric, pode-se recomegar o processo selecicnande uma
cutra regido do perfil efou definindo novos valores para K ¢ Y.

Quandc chega-se& a um resultado satlisfatdric para a reta
gque define ¢ background, esta & subtraida, ponto-a-ponteo, do perfil
experimental, resultando dai o perfil corrigido do background.

0 programa permite entic gue iguale-se a zerc ©s pontos
da regiiao do background gue eventualmente sejam discrepantes e, em
sequida, faz-se para cada ponto, 2 corregao pelo fator de
Lorentz=-Polarizacao, segunde a equacgadc I.12. 0= dados corrigides do
background & do fator de Leorentz-polarizagao si&c entic gravados em
disguete, num nove arguive gue serd utilizado pelo programa
sequinte.

Cpcionalmente este programa permite gue faga-se uma sua-
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virzacado (smothing) dos valores de intensidade. Este preocedimento &
conveniente guando a intensidade deo pice de difragac é& baixa ou

quando o perfil & muite alargadec, come no casc de metais defor-

LY

mados ', como & ilustrado na fiqura III.1.
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Figura III.1 - Perfis do pico de difracic (222) de amostra de aca;
{2} Perfil experimental; (b) Corrigido do Background;
{c) suavizado.
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Esta suavizagioc & feita tomando-se como valor de intensi-
dade para cada ponto, a média das intensidades dos pontos adjacen-

tes. hssim cada intensidade I1 fica:
I =Y I/ (2k + 1)

onde k pode assumir o valor 1 ou 2, dependendo do passco angular

usadc ha tomada de dados por step-scanning.

III.4 - OBTENCAO DA SERIE DE FOURIER E CORRECOES DO DUBLETO
K _,- k_,E ALARGAMENTO INSTRUMENTAL,
{ PROG, FOURIER/RACHINGER /STOKES )

A teoria de difracgic de raios X prevé gue um perfil de um
pico de difragdc de uma amostra policristalina isenta de tensces e
com cristalites suficientemente grandes deve ser  bastante
estreito'®. Na pratica os perfis sempre apresentam algum alarga-
mento além daguele devido As tensdes e tamanho de cristalites. Este
alargamente adicicnal & devidc & combinagfo de diversos fatores re-
lacionados com o eguipamento, tais como largqura finita das fendas de
colimacdo do feixe de raios X, tamanho da amostra, penetragic dos
raios X na amostra, focalizacao imperfeita, nao resclugac do dubleto
Kﬁ]- Kaz ou mesmo a largura das raias Ka{- KHE gquando o dubleto é
resolvido. Todos esses fatores de alargamente podem ser agrupados
soh o nome de 'alargamento instrumental-’.

Fara ecbter-se o perfil ‘purec’, gue apresenta apenas o©
alargamentoc devido A& estrutura do material, & necessaric corrigir o
perfil experimental, eliminands o alargamento instrumental.

0 alargamento instrumental pode ser determinado através
do perfil de difragao de uma amostra (padrac), isenta de tensdes e
com cristalites suficientemente grandes registrada nas mesmas con-
dighes experimentais que a amostra em estudo™®", Assim o alar-
gamentoe do perfil de difragdo do padrio representa o alargamento
instrumental a ser corrigido do perfil experimental.

¢ principio desta corregdo pode ser discutido em termos

das trés curvas mostradas na figura ITI.Z.
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hix) Hiv!

Figura III.2 - As tres curvas utilizadas na corregic do alargamentoc
instrumental: f{y) e o perfil ‘puro’ do alargamento
estrutural, g(z) e o perfil do padrio € hix) e o
perfil experimental, -

A distribuigdo de intensidades h{x) do perfil experimen=-
tal consiste na superpeosicéo da fungdo instrumental ¢{(z) e uma
fungdo f(y) relacicnada com os parlmetos fisicos da amostra, tais
cope tamanho de cristalito e defermagdes.

A relagic entre as trés curvas & obtida considerando-se,
na figura III1.2, a &rea hachurada gf{z)dz sobre a curva g{z). Se
existir adicionalmente um alargamente devido & estrutura da amos-
tra, a &rea g(z)dz serd expandida pela fungéoc f(y), e na posigio y
a ordenada & a contribui¢io dh({x) na posigio ¥ = 2 + y sobre a cur-
va h{x). Comoc as ordenadas nas duas curvas Sap proporcionais as

. {7)
dreas dos picos i

dhix) _ g{z)dz III.1
fiy) A
cnde A & a #érea da curva f{y). Substituinde-se y = x - z, a

ordenada da curva hi{x) serid dada por!

hix) = = I g(z) £(x - z) dz Iir.z

A eguagio III.2 indica que o perfil de difracido da ames-
tra & uma convolucgic de duas fungBes: uma gue representa o alarga-
ments devido aos fateres estruturals e oukra gque representa o alar-
gamente devideo aos fatores instrumentais. 2 determinacdoc de f£(y)
através da egquacgio III.2, gquanhdo h{x) e g(z) sdo conhecidos, nio &
trivial uma vez que f(y} sera dentro da integral de convolugao.

Uma forma rigorosa de resolver a equagde 11I.2 e obter

f(y} a partir das curvas h(x) e g(z) ocbtidas experimentalmente &

-5 -



conhecida como método de Stakeauﬁﬂ

Pelo método de Stokes as trés fungbes S80 eXpressas na
forma de séries de Fourier no intervalo de -af2 a +a/f2. Como h(x) é
a mais larga das trés curvas, ¢ intervalo & escolhido de modo a

incluir toda a curva h{x). Usandc a notagic complexXa temos:

f(y) = Y F(n) exp (-2n i n fa) III.3

g(z} = Et;{n1} exp {-2m i nzzfa] II1.4
™

hix) = E:H{nz] exp (-2m i nzx{a] III.S

2

Substituindc estas expressdes na egquagho II1.2 temoes:

hix) = —%—[E G[ni) exp {-2mw i n, zfa) ¥ F(n) exp[-2m i n (x - 2)]dz
™ " III.6

A integral pode ser confinada aos limites -a/f2 a +a/f2 pois
g(z) & ndo nula apenas neste intervalo.
Combinande o©os termos dgue envolvem 2, podemos expressar

hi{x) como:

+a/l2

h{x)= —%— LI G(n) F(n) exp(~2x inx/a) [exp[-zn i (n- n} z/aldz
R mere III.7
Como!
v/ asen =n
J exp (-2m i {n - n} z/a) dz = I1T.8
0Qsen =n
-a/s 2 ]
a exXpressdo s& redurz al
hix) = —:— T G(n) F(n) exp {(~2rn i n x/a) T11.9

Comparando com a egquagdc ITII.5 e igualando os

voeficientes, obtemos:

—%— G{n) F(n) = H{n) III.10

=-5]-
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Hormalmente estamos interessados apenas no formato da
curva e, portanto, a cocnstante ajfA pode ser desprezada. Assim, ©S
coeficientes de Fourier da curva f{y) sao dados por:

Hi{n)

T G(n) III.11

F{n) =

Por melo da eguagdo III.11 temos uma solugio exata e

completamente geral da equagdc IITI.2. Entretanto a equagdoc IITI.11

ndo & tic simples pois os trés ceeficientes podem ser complexos”’:

Hin) + 1 H (n) ;
F (n) + i F (n) = — ! III1.12
r : G (n) + i G (n)

ou ainda:

H;[nj Gr[n} + H.{n} Gifn}
F (n) = I1I.13
r 6’(n) + 6°(n)

Hr{nj Gr[n} + H.{n] Gltn]
F (n} = Py . III.14
G (n} + & (n)

Partinde das duas curva:z obitidas experimentalmente, h(x) =
g{z), & necessiric determinar-se os coeficientes em seno e em cos-
seno, gue combkinados de acordo com as equagdes III.12 e 14, fornecem
os coeficientes F (n) e F (n}, a partir dos guais a fungao fy) &

sintetizada:

fiy) = 2: [Fr{n} Cos 2 W h —%— + Fl{n} sen 2 °n —E— ] I11.15
n

A= origens escelhidas para as duas curvas hi{x) e g(z) =sic
arbitrarias, ou seja, se as origens forem deslocadas as fungdes
F}{n} e P}{n) serdo diferentes, mas corresponderdo & mesma fungie
f(x) com origens diferentes, © gue nao tem efeito na forma do
perfil.

¢ métode de Stokes s6 pode ser utilizado se a fungao Gin)
possuir um valer aprecifvel ne intervale no gual H{n) & diferente de

zers, ou seja, Gi{n) deve ser muitp larga em relagdo a H(n), o gque
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egquivale a dizer gue gfz) deve ser estreita em comparagaoc com
hix) @

0 trakalho envelvido na corregic de Stokes pode ser redu-
zido Be as trés fungdes forem simétricas. Na maiocria dos casos a
assimetria dos picos é devida principalmente ao dubleto K, X, ndo
resolvido, de modo que corrigindo-se h{x) e g{z) da contribujicio
deaz para obter-se os perfis h(x) e g(z) resultantes da raia a
apenas, se cobtém picos essencialmente simétricos'’.
Dos métodos existentes para a separag&o do dubleto K -K _

o métode de Rachinger {também conhecido comoc métedoe de DPuMond-

i18) -
. Na COrrecan de

Rachinger) é considerade o melhor
Rachingerﬁ'ﬁ"r"'“ considera-se a intensidade da raia K, como sen-
do a metade da intensidade da raia Km:' e gue a forma dos perfis re-
sultantes das reflextes das duas raias &€ a mesma, sendo gue o pico

K . esti deslocado de um Angulo

0
A{20) = 2 tan & [AAfA({o1)], onde Ax = Afaz) — Afe1) III.16
¢ principio da corregdo de Rachinger & ilustrado na figura

ITI.3.

&y
t
O
» 1
a 012345678510

Figura III.3 - Correcio de Rachinger.

Na figura III.3 o perfil da esquerda representa a contri-

buigio de Ku e Kuz separadamente, enguanto gque o perfil da direita

mostra a sup;rpusiqﬁn das duas raias, tal como se obtem experimen-
talmente,

Para proceder & corregio, estabelecemos intervalos de lar-
gura A28/m, a partir da extremidade esquerda do perfil experimental,
onde a intensidade € nula e dividimes toda a extensdo do perfil em
intervalos com essa largura, nunerando-os como O, 1, 2,c0a,i,e020;p N
até a extremidade direita. O walor de m no nosso caso € a parte

inteira da razaoc entre A28 e © passo angular utilizadeo np registre



dos perfis por ‘step-scanning’. Vamos dencminar I1I a intensidade do
perfil experimental no i-ésimo dos 1 intervalos e Ii[a1j a parte de
I, devida apenas a a1, Assim:

Ij[am] = III - ~%— Ihmfa:] +IL.17

Aplicando-se este procedimento para cada ponto experimen-—
tal, no sentido crescente de 28, obtem-se o perfil corrigidec dos
efeitos da raia Kﬂc2 com umz precisdc satisfatdria desde a extremida-
de esguerda até aproximadamente a metade da parte descendente do
perfil, a partir de onde as diferengas entre I, e I _{a1) envolvem
quantidades muito proximas e assim a precisidc & bhaixa. Nesta regido
pode=se utilizar um procedimento de svavizacdo semelhante ao desgcri-
to no item anterior para eliminar as flutuacgdes.

Gangulee[m' faz um desenvolvimento do método de
Rachinger, efetuando a correg¢ic dos efeitos da raia Kuz nes coefici-
entes da série de Fourier que representa o perfil experimental. A
vantagem deste procedimento & gque o erro da corregiBc de Rachinger &
uniformemente distribuide por teodo o perfilm?{

Poedemos denominar as distribuicdes de intensidades dos
K _ e o perfil experimental

1" a2
(Ka1+ sz} como II[x], szx} e I({x) respectivamente, onde x & a po-

perfis relatives As ralas K

si¢ao angular.
Entao:

T(x) = 1 (x) + I (x) IIT.18

Considerando gue IZ{x} tem a mesma forma gue Iltx},

podemcs esScTrever!:
12(“} = R II{x - A4) I1T.1%9

onde R &€ a razdo antre as intensidades das raias IHEJIm e A a sepa-—

ragaoc angular entre as reflextes de Km e Kﬁz.

Expandindo-se Ii{x} em série de Fourier no intervaloc de

~aj2 a +ajf2?, temps:

_ * 2n n X% ' 2T N X
Il{x] = §: Ah cos ———— + }: En sen ——m—— I111.20
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Combinado as eguagdes III.19 e IIT1.20, temos:

m
+-§: R [A' sen.—EE—E—é— + B cos jﬂl{}EL-] Sen 2nnx II1.21
n= =-m
A intensidade do perfil experimental sera:

I(x) = Z A cos m:_:::g_ + X B sen _2nn x I1II.22

Podemos definir as grandezas p e @ como:
n n

p =1+ch52n2'ﬁ I11.23
1]

2r n A
g = R sen . I1I.24

Comparande os coeficientes nas eguagdes III.20, IIT1.21 e
I111.22 temos:

hn = An P, - Bn q, 11T.25
Bn = An q. + B“ P, ITT.z2%
Resclvendo estas eqguaghes para An e Bn , teremos:

. A p +B g
A = = : 2 ik I111.27
P + g
n )

. -A g +B p
B = n o ; n ITI.28
n P + q
n n

0O valor de A pode ser calculado facilmente para gualguer
reflexiao de Pragg e, portanto, se R é conhecido pode-se calcular os
coeficientes de Fourier do perfil devideo apenas & raia Kul por melo
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das equagdes III.23, I1I.24, II1.27 e IIX.28, a partir dos ccefici-
entes de Fourier do perfil experimental.

Esta técnica de corregdo dos efeitos da raia Ka: em pertis
de difragdc de raios X & considerada moderna e elegante por traba-
ihar diretamente no espago de Fourier'®,

0 programa desenvolvide lé os arquives de dades dos perfis
da amostra e do respective padrio, ji corrigidos do background e do
fator de Lorentz-polarizagio pelo programa anterior e centraliza os
perfis pela posigiac do miximo de cada pico, © que & necessfric para
realizar-se a deconvelugao. Em sequida & aplicada, em ambos os per-
fis, a transformada de Fourier para determinagio dos coeficientes da
série de Fourjier que rvepresenta cada perfil. Para realizar este pro-
cedimente fol necesséria a ctimizagdo do programa de modo a possibi-
litar a realizagdo dos cdlcules em tempos factiveis e o armazenamen=
tc das wvarldvels na memdria de um microcomputador APPLE II+ com
64Kbytes de memdria RAM. Para tanto fol utilizado um algoritmo de
Transformada Répida de Fourier {Fast Fourier Transform -
Ffﬂr}{zs,zg.zn:'

Determinados o©os coeficientes de Fourier dos dois perfis
experimentais, & feita a corregio de Rachinger-Gangulee em cada um
deles, que 53¢ também normalizades de modo gue suas intensidades
sejam iguais.

£ possivel, entio, por meio da aplicagic da tranformada
inversa de Fourier (Inverse Fast Fourier Transform - IFFT}, obter-se
cada um dos perfis no espago real. A obtencac dos perfis ne espaco
real depcis de realizada a corregio de Rachinger—Gangulee & inte-
ressante para se visualizr og perfis sem influéncia da raia Kuz‘ Os
valeres de intensidade dos perfis assim obtidos sdo gravados em um
arquivo em disguete para serem depais graficadoes por outro
programa.

E feita entdo a deconvolugdc dos deis perfis pelo método
de StoHes, para obter-se os coeficientes de Fourier do perfil de di-
fragic da amostra, livre do alargamento instrumental.

F possivel reconstituir este perfil, no espacoe real, a
partir dos coeficientes de Fourier com a aplicagfc da transformada
inversa discreta de Fourier (Inverse Discrete Fourier Transform -
IDFT). A transformada inversa rapida de Fourier nic & conveniente
neste caso pois a sua preclsdc nd3o é satisfatédria. Entretanto com a
utilizagioc da transformada inversa discreta © programa se torna
demasiadamente Iento.
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Os valores de jintensidade do perfil assim obtido sdo gra-
vados em um arguive em disguete para postericrmente serem
graficados.

0 programa fornece, entdo, os coeficientes de Fourier do
perfil ‘pure’, através de listagem impresza, e em arguivo em disco,
que serdc utilizados para a determinagdc da microdeformagido
quadratica média, pelo método de Warren-dverbach. Uma versao do pro-
grama permite a determinagao da micredeformagadc e do tamanho médio
de cristalites diretamente, por meio de outros métodos 28I 3233

Este programa apresenta algumas limitagdes devido ao tipo
de microcomputador utilizado, Em um microcomputador APPLE II+ com
64Kbytes de memoéria RAM, c nGmero méximo de-pantns para a sSérie de
Fourier & 2%, ou seja 512 pontos e o tempo total de processamento
para se obter os coeficientes de Fourier do perfil corrigide pode
chegar a cerca de uma hora.

A grande vantagem deste sistema por nés adaptade ao difra-
témetro utilizade, consiste em se poeder realizar teodo o processo,
desde a coleta de dados experimentais até os resultados finais sem a

necessidade de manipulacac ou digitacdc dos dados.

II11.5 - IMPRESSAQ DOS PERFIS ([PROG,FLOT)

For meic deste programa pode-se tragar ho mohitor de mi-
crocomputador e imprimir os perfis de difracae cujos dados tenham
sido armazenadcs em disquete por um dos programas anteriores.

Esses arquivoes podem ser de guatro tipos diferentes:

- Arguivo AQ/DARDOS: arguivo dos dados do perfil experimental;

- Arquive BGLP: arguivo com dados do perfil experimental cor-
rigido do background e pelc fator de Lorepntz-polarizacio;

- Arquivo IFFT: perfil corrigide de dubkleto Ra, - Ka, ebtido
dos coeficientes de Fourier pela aplicagio da IFFT;

~ Arqguivo IDFT: perfil corrigido de alargamento instrumental
chtido dos coeficientes de Fourier do perfil deconvoluide,
pela aplicagdc da IDFT.

Estes arquivos de dados diferem entre si na formatagdc e,
portante, & necessdric um procedimento especifico para graficar cs
dados de cada um deles.

A tragagem dos perfis € QOtil para ilustrar, wisualizar e

comparar os perfis de difracgao antes e depois das corregibes, permi-
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tindo acompanhar visualmente o efeitoc dessas corregdes nos perfis, e
a detecgdo de erros ou enganos. :

A figura II1.4 ilustra os perfis graficados por meio deste
programa. A figura III.4.a mostra o perfil do pico (222) de uma
amostra de Cu, deformada per limagem, tal como registrada experimen-
talmente pelo pregrama AQ/DADOS . A figura III.4.b mestra o perfil
do pico (222) de uma amostra de Cu idéntica & anterior, gue sofreu
um tratamenteo térmico de recristalizacgido a B00°C por 1 hora em vacuo
{amostra padrio para a corregidc de Stokes), registrada nas mesmas
condigBes. As figura JII.4.c e IJI.4.d mostram os mesmeos perfis
anteriores, respectivamente, corrigidos do background e peloc fator
de Lorentz-polarizagic. As figuras IV.4.e e IV.4.f mostram os mesmos
perfis depois de corrigidos dos efeitos do gubleto Ka, ocbtidos dos
coeficientes de Fourier pela aplicagic da transformada inversa
rapida (IFPT)}, e finalmente a figura III.4.g mostra o perfil corri-
gide dc alargamentoc instrumental pela deconvolugidc dos perfis ante-
riores (método de Stokes), obtide dos coeficientes de Fourier pela
aplicagio da transformada inversa discreta, ou seja, o perfil ‘puro’
do pico (222) da amostra de cobre defeormada, cujo alargamento repre-

senta apenas os efeitos estruturais da amostra.

00 -
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Figura III.4 - Perfis experimentais do pico (222) de amostras de Cu
deformada [a).
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Figqura I1II1.4 - Perfis experimentais do pico (222) de amosiras de Cu

recristalizada (b); {(c) e (d) perfis corrigidos do
bachground e fator de Lorentz-polarizagia,
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Figura II1.4 - (e) e (f) perfis corrigidos do dubleto Ka‘ (g) perfil

‘puro’ do pico (222) da amostra deformada.
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I11.6 - DETERMINAGCAO DA POSICAC DE PICOS E PROBABILIDADE DE FALHAS
DE EMFILHAMENTO (PROG.FOS/FICO/ALFHA).

A probabilidade de falhas de empilhamentc, conforme discu-
tido anteriorments, & abtida a partir do deslocamento relativo dos
picos de difrac#o. Para determinar-se esse deslocamente & necessérie
gue se determine com preciséc a posigdo dos picos de difragido.

Existem diversos métodes, graficos e analitices, para de-
terminar-se a posigioc angular de um pice de difra¢§om“ 0 método
considerado padrac consiste em ajustar os pontos experimentais, re-
gistrados pela técnica de contagem passo-a-passo, fujas intensidades
sejam malores gque B85% da inﬁensidade maxima, a uma pardbola, e tomar
o eixo dessa parébola como sendo a posigac de méximo do piﬁﬂm'n}.

A equagdc de uma parébela cujo eixo & paralelo ao eixo ¥y €

as coordenadas do vértice sdo (h,k) &°':

(x ~m:=p (y - k) III.29

Fazendo-se x = 260 e y = I, esata eguagio representa a forma do perfil

**!  substituindo-se pares de valo-

de difracdo na regidc de seu pico
res "26 x I" na eguagado e resclvendo para h pelo métode dos minimos
quadrados, teremocs entdo ¢ valor de h igual A posigao 280 do pico.
Apenas dois ou trés pontos em cada lagdo do pico sdc suficientes para
o ajuste da parabola com excelente precisauﬁl. 0 procedimento mais
comum, ilustrado na figura III.5, requer gue se meca apenas trés in-
tensidades em posigbes angulares igualmente espagadas pelo mesmo in-
tervalo ¢, sendo 11' I2 =] I3 as intensidades observadas cor-
respondentes aos é&ngulos 26, 20 + ¢ e 28 + 2c, j& corrigidos
pele fator de Lorentz-pelarizacidc, e a = I-1I, eb=1 -1,

a posicao angular do pico sers dada porm'“}:

o
+|+
oo

] III.30

O programa desenvolvido determina as intensidades, em tor-
no do pice, cujas intensidades seja maiores ou iguais a 85% do
maximo, para os picos (111) e (200) da amostra padrido e da amostra
deformada e corrige-as pelo fator de Lorentz-polarizagéo. Em seguida
calcula a pesigae de cada pico ajustando a parAbola a trés pontos: o

ponte de intensidade mixima e o0s pontes adjacentes de ambos oS
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Figura II1.5 =~ Ajuste da paribola a trés pontos,

lados. S3c determinadas as pardbolas para o ponto de maximo e os
pontos imediatamente adjacentes, os segundo adjacentes, os terceircs
adjacentes, e assim adiante, até que as intensidades sejam menpres
gue 85% do maximo. Toma-ze, entdo, como posigdo do pico, a média des
valores obtidos para todas as parabolas. Assim, sao determinadas as
posicdes dos plcos {111]P, [EDGJP, (111}, e (200) e, por meio da
equagio II.17, & determinada a probabilidade de falhas de empilha-
mento, 0= subscritos p indicam a amostra padric e os subscrideos d a
amostra deformada.

I11.7 - CORREGAQ DE EOTHMAN-COHEN

O ajuste de backgreund €, para a ans8lise de Fourier, a
major fonte de erros experimentais pols os coeficiente para valores
pequenos de L 580 determinados pelas caudas do pico de difragéc , e
An, o cpeficiente de Fourier em cossenc para L=0, representa a
intensidade integrada do pico“sﬂ

0s cceeficientes de Fourier para 1 pequenc, embora mais
sensiveis ap ajuste de background, sic importentes na anilise pois

a5}
. Um erro de

determinam o tamanho cfetivo de particula Dcf {hkl)
truncamento do perfil de 2% de sua altura pode resultar num erro de
15% no valor de An. Esse erro se propaga pelos dewais coeficientes
quando da normalizagaoc para hu = 1 ., Isto faz com gque a curva de
hL versus L {ou Ah versus nj tenha a forma de um sigma invertide, ocu
seja, A tende a zero assintéticamente guando L tende a zerc. Este

-

comportamento & normalmente cenhecido como "efeito gancho" (hook
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effect),

Rothman e Cohem™™ sugerem um procedimento para corregac
dos efeitos de truncamentc nos valores de AL para L pegueno. Unm
pequeno truncamento nic afeta significativamente os coeficientes An
para n intermediirio, pois es=zes coeficientes representam posicdes
mais intensas do pico & nic as caudas. Portante, para valores inter-
medidrjos de n, a curva 1n Aa versus n deve apresentar um comporta-
mente linear. Além dissc esta regido linear deve ter a mesma incli-
nagdc para o pico truncado e para o pico correto, sendo gue a (nica
diferenca seré um pegueno deslocamento  vertical devide &

(43}
. Consequentemente podemos . fazer a corregdo extrapo-

normalizagio
lande a porgas linear da curva (valores intermedidrios de n) e
renormalizande todos os A de modo que A<=0. Isto & ilustradc nas
figuras III.6 e III.7. Ma figura III.6 temos A versus n, onde pode-
mos notar © efeito gancho. Na figura III.7 temos o5 mesmos pontos da
figura anterior, com a extrapoclagdc linear dos pontos para n inter-
mediidrio e a renormalizagac para A=0,

O programa desenvolvido lé os coeficiente de Fourier do
perfil deconvoluido, plota-os € pede gque se escolha os pontos para a
regressho. Em sequida ajusta a reta e renormaliza os coeficientes
para A =0. O programa fornece também o coeficiente A{L=50) e deter-

mina a valor de {s;>“1 peloc método de Warren-Averbach.
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Figura III.& ~ Coeficiente de Fourier In An VErsuUs In.

. ee ewcoets WP FAR/SP - IFEN



In Arln]
|

-

Figura III.7 - Cpeficiente de Fourier 1n A versus n com a correcio
de Rothman-Cohen.
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I1I.8 - DIAGRAMAS DE BLOCOS

A seqgiléncia dos procedimentos para a andlise dos perfis e
de deslocamento de picos de difragdo & ilustrada pelos diagramas de

blocos abaixo:

PADREDO || ARQUIVO DE DADOS ARQUIVO DE DADDS || AMOSTRA
POSICAO DE PICOS POSICAC DE PICOS
SEPARACAO DOS PICOS SEPARAGAO DOS PICOS
(111) - (200) (111) = (200)

DESLOCAMENTC RELATIVO
DOS PICCOS {111)-(200)

J

FROBABILIDADE DE FALHAS DE EMFILHAMENTO

Figura III.8 - Diagrama de blocos - Determinagdc da probabkilidade
de falhas de empilhamento.

A figqura III.6 mostra o diagrama de blocos que ilustra o
procedimento para a determinagac da probabilidade de falhas de empi-
lhamento a partir do deslocamento relative de picos de difragdc de
raios X.

A figura III.7 mostra o diagrama de bleocos gue ilustra o
procedimento para a determinagdoc da microdeformagdo guadrdtica média

para anflise do alargamento de perfis de difragaa.
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PADRAD |—— | ARQUIVO DE DADOS
PERFIS ({111) E
{222)

ARQUIVO DE DADOS |e—| AMOSTRA
PERFIS (111) E
(222}

CORREGAD DO BG E
LORENTZ-POLARIZ,

CORRECAO DO BG E
LORENTZ-POLARIZ .

!

!

CENTRALIZACAO

CENTRALIZACAO

!

l

DECCOMPOSIGAG EM
SERIE DE FOURIER

DECOMPOSIGQAC EM
SERIE DE FOURIER

l

l

CORRECADO DE RACHINGER

CORRECEO DE RACHINGER

l

NORMALIZACRO
i)

5
—

IFFT

7
b

!

NORMALIZACRO

1

lm

IFFT

L »| STOKES

l

Ay

CORRECAD DE

ROTHMAN-COHEN

!

WARREN-AVARBACH

!

MICRODEFORMACAC

Figura III1.9® - Diagrama de blocos - Determinacidc da microdeformacio

guadratica média.
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¥ - ESTABELECIMENTD DAS CONDICOES EXPERIMENT AIS E MATERIAIS
LiTwizabos

IV.1 - ESTABELECIHENTCO DOS PARAMETROS EXPERIMENTAIS

Para se aplicar a analise de perfis e deslocamento de picos
de difragao de raios X & necessirio medir as intensidades de raics X
espalhadas pela amostra com a maior precisao passivel”ﬁ}. Para tantec
& necessAric grande cuidado na escolha da radiagdo, geometria e ali-
nhamento do difratémetro.

A maloria dos trabalhos mals recente sobre alargamentn de
picos de difragdo de raios X tem side realizados com filtragem da ra-
diagdo Kg, em contraste com os trabalhos mais antigos com filme, gue
ugsavam guase exclusivamente radiacio monocromitica'® .

0 usc de radiagac filtrada juntamente com a utlilizacao de
um analisador de altura de pulso no sistema de detecglc, produz re-
sultados satisfatérios guando nio & excitada radiagdc fluorescente na
amostra''®,

Ha escolha da radiagio a ser utilizada, deve-se considerar
dois fatores principaism]:
- 0 comprimento de onda da radiagio deve ser menor gue of degraus de
absorcioe dos aAtomos da amostra,
- Q comprimento de onda da radiagac deve ser tal gue permita ¢ regis-
tro dos picos a serem estudadoes.

Neste trabalho &€ necessério gue se obtenha os perfis dos
picos correspondentes aos planos (111), (200) e (222) dos metais Cu,
Al, Ni, Ag e Au, e dos agos inoxidavels austeniticos, cujos princi-
pais componentes s8c Fe, Cr e Ni, cujos degraus de absorgdc K sdoc

dados na tabela IV.1.

DEGRAUS DE
ELEMENTO ABSORGAC K (&)

Fe 1,743
cr 2,070
Ni 1,488

Tabela IV.1l - Degrau=s de absorcio K dos elementos Fe, r e wni'e,
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As radiac¢des normalmente utilizadas em difracgao de raios X

230 a5 rajas caracteristicas Ka dos elementos Mo, Cu, Co, Fe e Cr

cujos comprimentos de onda sae dados na tabela IV.2.

COMPRIMENTO DE ONDA DAS RAIAS CARACTERISTICAS (A)

AN&DO K-a1 K-o2 K- K-8
Mo 0,70930 0,71358 0,71073 0,63229
cu 1,54056 1,54439 1,54184 1,39222
co 1,78897 1,79285 1,79026 1,62079
Fe 1,93604 1,93998 1,93735 1,75661
cr 2,28970 2,29361 2,20100 2,08487

* méddla ponderada de Kﬂi - Kﬂz

radiacfes normalmente

utilizadas em difracic de raios K:E{

Tabela IV.2 +~ Comprimentos de onda das

Podemos conclulir, a partir dessas tabelas, que as radiagdes
caracteristicas do cobre e do melibdénic provocam a excitagao de ra-
diagao fluorescente nos principais componentes desses acgos. Por outro

lade,
perfis das reflexbfes (222) do niguel e dos acos austeniticos.

usando-se a radiagdc Ko do cromo ndc seria possivel obter os

Fertanto dessas radiagbes apenas as raias caracteristicas

Ko de Cobkalte e Ferro prestam-se para este estudo. Assim, os perfis

de difragap das amestras de agos inoxiddveis austeniticos foram

registrados pelc menos uma vez com cada uma dessas radiagdes,
enquantc gue os perfis dos metais puros foram registrados também com
radiagac Cu-Ka.

A tensio e a corrente de excitagac aplicadas ao tubo de
raios X s@c limitadas pela poténcia do gerador e pela poténcia méxima
gque pode ser aplicada ac tubo. Assim, para os tubos com anbdos de Fe
e Cu fecl usada a tensdo de 40KV e corrente de 20mh e para o tubc com
anddo de Co a tensic de 35KV e a corrente 10mA.

0 passo, ou intervalc de contagem pela técnica de step-
scanning, deve =er o menor possivel parz obtermos o perfil com maier
precisdo e melhores resultados nas corregdes de Rachinger e Stokes.

No eguipamento utilizado, o menor valor de passc possivel &
0,01° (em 20). Devidec & limitacic de 512 pontes no programa de
transformada de Feourier, a largura méixima do perfil gque pode ser
estuda usando-ce este passo & 5,12°. Entretanto os perfis dos picos

{222} de metais cdeformados registrados com radiagée de Fe e Co,
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especialmente os agos austeniticeos, podem ter larguras totals da
ordem de 6° a 8%, & além disso & necess&rioc registrar as caudas dos
perfis até grandes distincias dos pices, para determinar-se o
background com =eguranga. Assim, foi empregade o passo 0,01° no
registre dos perfis dos metais puros e dos perfis (111) dos agos e
passc 0,02° para os perfis {222) dos ageos.

Para a determinagio das posi¢des dos picos (l11) e (20Q)
foram usados passos de 0,01°, 0,02° e 0,05, dependendo do
alargamento do perfil, de modo gque fosse possivel obter, para cada
pico, entre 7 & 15 pontos com intensidades maiores gue B85% da
intensidade maxima do respectivo pico.

O0s tempos de coptagem em cada posigio variaram entre 80s
para ©os picos mais intensos das amostras padrdc e 200s para o5 Menos
intensos das amostras deformadas. Estes tempos foram determinados de
forma a obtermeos intensidades suficientes para garantir boas
estatisticas de contagens'"™,

Para a determinagio das posig¢Ses dos picos, o5 tempos de
contagem foram de 1000 a 20008, dependendo da intensidade do pico.

Cada perfil feoi registrado numa extensic angular gque
variou de 4° (em 28) para os mais estreitos, até 10° para os mais
alargados, sempre garantindo que o intervalo registrade cobrisse
c perfil até que suas  caudas atingissem o0s hiveis minimes de
intensidade, Isto & importante para o célculc dos coeficientes de
Fnurier”' 5, &,7,173,15,16) .

A geometria de difragac & determinada pela necesszidade de
obter-se intensidades espalhadas razoavelmente altas., A& técpica de
focalizagae de PBragg-Brentano, com a amostra plana &€, usualmente, a
mais conveniente'®'®,

2 aparelho utilizade fol unm difratémetro Rigaku, composte
de um gerador mnoedelo Geigerflex, um gonidmetroc modelo SG-8 com
geometria de focalizagdo de Bragg-Brentano, um detetor de cintiligdo
com cristal de Hal:Tl e eletrdnica associada. © analisador de altura
de pulse fol ajustadec para registrar aproximadamente 90% da
intensidade da rala caracteristica da radiagio enpregada.

As medidas foram realizadas com a temperatura ambiente
estivel dentro da faixa de #1°C, e na faixa de 1B°C a 22°C de uma
sérle de medidas para outra.

Ao sistema eletrfnice de contagem por step-scanning foi
adaptade, por meio de uma interface apropriada, um nicrocomputador

APPLE II+ de marca MicroEngenho, com 64Kbytes de meméria RAM, com
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dois acionadores de disco flexivel e impressora gré&fica, conforme
descrito anteriormente. © micrecomputador fer registro dos valores de
angulo versus intensidade e o armazZenamento desses dados em arquivos
segiénciais em disguetes flexiveis de 5 1741,

As larguras das fendas de colimacgdo do feixe de raios X
determinam a divergéncia do feixe e a &drea iluminada da amostra, e
portanto interferem ne alargamente instrumental dos perfis. Fendas
mais largas resultam em aumento da intensidade difratada e diminuigio
da resolugido, enguanto gue fendas mais estreitas tem efeito
contrarico. Para perfis de difrag¢io muito largos, come os obtidos para
metais deformados, deve-se usar fendas de recepgdc e de divergéncia
(feceivinq slit e divergenhce =1it) relativamente largas e ‘soller
slites’ de média resclugdo, Para perfis estreitos, come os obtidos
para limalhas bem recozidas, a geometria € consideravelmente
melhorada com © usc de fendas de recepgio e divergéncia estreitas e
‘seller slits? de alta resclugao.

A partir de um estude comparative entre os diversos
arranjos de fendas, concluimos que um bBom compromisso entre rescolucio
€ intensidade, no registro dos perfis, pode ser obtido com a
utilizagdo de ‘soller slits’ de 3°, fenda de divergéncia de 172°
fenda de recepgdo de 0,3mm e fenda espalhamento de 1/2°. Para o
registro das posigbes do piceos fol utilizada fenda de recepgio de
0,15mm sem © uso de filtro de radiagidoc Kg, para aumentar a
intensidade medida.

Para medidas precisas o ‘zerc’ ahsclutc do difratémetro
deve ser determinadeo muite cuidadosamente e deve coincidir com o

e A posigAo da amostra em relagdo ao

‘zero' da escala de aparelho
eixo do difratémetro & critica, uma vez gue um desvie h entre a
amostra £ o centro do difratdmetre leva a um deslocamento do pico A28

dado par”ﬁh

A26 = (h/R) cos 8, V.1
onde R & ¢ raio de difratémetro e ED a posicdc angular do pice. Este
deslocamente do pico eguivale a wuma mudanga no espacamento

interplanar dada por:

ﬂaf33 = [h/R} cos ﬂu cotag eu Iv.2
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Para wminimizar ¢ alargamento instrumental dos perfis, a
superficie iluminada da amostra, o foco do anédo do tubo de raios X e
a fenda de recep¢do devem ser tio peguenas guante experimentalmente
pessivel e paralelas ac eixo do difratometro"®. a superficie da
amcstra deve estar scbre a bhissetriz do &ngulo 20, de mede que o
dngulo de incidéncia & seja igual ao &nguloc entre a superficie da
amostra e o feixe primario"“. Qualguer alteragdoc na relagao @:20
leva a um alargamentoc adicional dos perfis de difracdo.

0 difratdometro feoi culdadesamente alinhado antes de cada
série de medidas, seguinde os procedimentcos recomendados pelos
mahuais do aparelhe e pela literatura'®. 2 cada vez gue fol feito o
alinhamento pa}a uma série de medidas, tomou-se o cuidado de
registrar um difratograma completo de uma amostra de Si padrdc para
comparagdo do alinhamenteo, garantindo-se sempre as mesmas condigbes

de medida.
IV.2 = MATERIAIS UTILIZADOS

Os materiais estudados foram divididos em dois grupos. 0
primeirc, composte dos metais pures Ag, Au, Cu, Al e Ni, foi utiliza-
do para calibragac deo método de determinagao de energia de falha de
empilhamente, ou seja, para a determinag¢do do wvalor da constante

K, O grau de pureza desses metais & dado na tabela V.3.

METAL PUREZA (%)
Ag 59,995
Au 59,9957
<u 9%,8 {OFHC)
Al 1100 COMERCIAL
Ni 09,5
Tabkela IV.3 - Grau de pureza dos metais wtilizados para calibracioc
do método,

0 seqgundo grupo de materiais & composte de =sels amostras
de acos inoxidAvels austeniticos, aos quais demos a denoninagio de
aco I, ago Il, ago III, ago IV, ago V e age VI, para os gquais foram
determinadas as energias de falha de empilhamento. As composigées
destes acos s53o dadas na tabela IV.4.
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T ago AGO AGO ACO ACO ACO

ELENENTD I 11 I1]1 IV v v1
cr 14,4 14,7 15,1 14,6 19,7 17,50
Ni 15,0 i5,1 14,1 14,8 9,86 16,40
C 0,02 0,02 o, 02 0,02 0,06 0,06
Mo 0,01 0,01 <0,01 0,01 0,28 2,0
Mn 0,53 0,42 0,52 0,47 0,78 1,20
si 0,59 0,48 G,53 9,57 0,85 0,38
P 0,006 0,006 0,006 0,006 0,025 G,014
s G,013 0,012 G,012 0,012 0,024 0,014
Cu G,0z2 0,04 0,01 0,01 0,17 0,23
Al <0, 005 <Q,005 <0,005 <0, 005 0,010 -
5n 0,002 0,002 0,001 Q0,001 - -
AS 0,002 0,001 0,002 0,002 c,005 -
N 0,0084 00,0081 00,0075 0,0081 C,028 -
Nb <0,002 G,44 0,89 1,74 - 0,78
Co - - - - 0,14 -
v - - - - 0,038 c,06
Ti - - - - 0,028 -

Tabela IV.4 - Composicao dos acos inoxidavreis austeniticos estudados.

IV.3 - PREPARACAO DAS AMOSTRAS

As amostras foram obtidas a partir de material macigo, na
{para Ni, Ag e RAl),
por limagem ou seja,

forma de fios léamina {para o Au) ou hlpcos (para

o Cu e agos), pulverizagic manual por meic de
limas. _

0 processo. -de limagem tem por objetivo introduzir
deformacdc ha estrutura do material, obter particulas pegquenas de
forma gque a Area iluminada da amostra tenha orientagdc aleatoria das
particulas para obedecer os reguisitos do método do p& e ainda
garantir a inexisténcia de tensfes residuais na amostra. s

A limagem fol feita manualmente A4 temperatura ambiente, e
com o cuidade de evitar aguecimento sensivel do material, o gue

poderia facilitar a sua recuperagio.
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A= limalhas de cada material foram selecichadas em tela de
150 Mesh, de modo a obter-se particulas com didmetro menor gue
0,105mm. 0 material depois de selecionade foi dividido em duas
partes. Uma delas fol analisada Jloge apés a deformagdo, no estado
encruado, enguantec gue a outra parte sofreu tratamento térmice de
recristalizagao.

ApbSs severa deformagio pléstica os defeites tendem a
mover-se, realinhar-se ou aniguilar-se, mesme A  temperatura
anbiente''®. o processc de recuperagdo & favorecido por maiores
temperaturas de deformagdo, maior pureza, menocr ponto de fusao e
rnaior energia de falha de empilhamentn“aJsh

A recuperagdo & temperatura ‘ambiente & especialmente
critica ne caso do aluminio de alta pureza gue, por possuir balxe
pontec de fusdo e alta energia de falha de empilhamento, sofre
recuperagac acentuada mesme durante o tempe decorrideo durante o
registro dos perfis de difrag3e. Esta recuperacgho faz com que os
perfis de difragae da amostra no estado deformade e o5 perfis
correspondentes da respectiva amostra padrio tenham alargamento
similares, o gue impede a deconvolugdo dos perfis, conforme &
discutido no capitulo seguinte. Por esta razao feoi utilizado aluminio
comercial 1100 ao invés de aluminio de alta pureza, na calibragio do
métedo, conforme pode ser visto na tabela IV.3.

Mesmo para os demais materiais & esperado que haja algu-
ma recuperagio a temperatura ambiente. Entretantc pode-se conside-
rar gue a razac .{E:D}Hifa mantenha-se constante, mesme
ocorrendc  alguma recuperaganf’mim

Para minimizar a recuperacao, az amostras deformadas foram
analizadas imediatamente apés o processo de limagem, e as medidas
foram realizadas, em média, num periodo de 12 horas.

Az amostras de agoes inoxidiveis austenitices contendo
hidbio foram submetidas, antes da limagem, a um tratamento térmico de
solubilizacdo a 1200°C por 1 hora, com resfriamente ré&pido em &gua,
para dissclugic de carbonetos e fase de lLaves gque se precipitam em
agos com alto teor de nidbio ou titaénio''™ %',

As porgdes das amostras gue ndo foram analisadas no estado
encruado sofreram tratamento térmico de recristalizacgio, para
servirem como padr&es parag a eliminagac do alargamento instrumental
pelo métode de Stokes. Os tratamentos térmicos Foram realizados em
vicuo de 10° Torr para os metais puros e atmosfera de argdnio

ultrapure para o©os agos, para evitar-se possiveis evaporagdes de
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elementos das ligas. As temperaturas e tempos de tratamento sie
mostrados pna tabela IV.E.

MATERIAL | TEMPERATURA TEMPO AMBIENTE PRESSL0
(<) {H) {Torr)

Al 450 1 v&CUO 107°

Ag 600 1 v&cue 1677

Cu 800 1 vacuo 107 %

Au 800 1 vacuo 1077

Ni 1000 1 vacuo 10°°

ACDS 1100 1 argénio 1

Tabela IV.5 - Condicdes dos tratamentos térmicos de recristalizacio
das amostras padrio.

0s materiais foram acondicionados, para as andlises no
difratometro, em lédminas de vidro aprepriadas, aglutinadas com 6lec

mineral (NUJCL), e prensadas manualmente para obter-se superficies
planas.
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bl - ResuLTADDS E Discussip
v.1 ~ RESULTADOS PARA 05 METAIS PUROS

Foram determinadecs, para os metais puros Ag, Au, Cu, Rl e
Ni, as valores de {E:n}‘11 & a conforme os procedimentos previamente
descrites. Para cada material as medidas foram repetidas ac menos
trés vezes. Ds resultados individuais foram, em geral, consistentes,
dentro de uma faixa de * 10%.

Apenas para o Al houve uma dispersdo maior deos valores
encontrados nas diversas medidas, ao tentarmos realizar as medidas
com material de alta pureza. Para a amostra de Al pure ndc foi
possivel determinar os valores de microdeformagdo e prehabilidade de
falha de empilhamento, pois este material possue baixe ponto de fusfo
e alta energia de falha Qe empilhamente, o que faz com gque a
recuperagla, mesmo a temperatura ambiente, seia acentuada’’®. como a
recristalizagdo do material era rapida, cbhtinhamos os perfis de
difraclo da amostra no estado deformado e ne estado recristalizado,
com alargamento semelhantes, Come a eliminagéo do alargamento

(Z6) . . .
implica na deconvelucao dos

instrumental pelo método de Stokes
perfis, ou seja na divisio dos respectivos coeficientes da série de
Fourier desses perfis, sende estes valeores muite préximos
encontravamcs grande flutuagbes nos valores dos coeficientes dos
perfis deconvoluidos. Para gque o métodos de Stokes seja aplicivel &
necessario gue o perfil a ser corrigido apresente um alargamento
razoavelmente maior gque o deo padrio'™ ., Em razac disto foi utilizado
aluminio comercial 1100 para a calibracac do método.

0s valores médios de <c;> de o, para os metais Ag, Au,

111
Cu, Al e Ni =30 apresentados na tabela V.1, juntamente com as demais

grandezas necessarias para o calculo de K]”hm-
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material Ag Au Cu Al Mi
1 10%<e? > 4,7 13,8 10,3 14,3 38,0
1T |107 . & z,1 3,0 2,0 1,1 4,0
111 101?611§fm21 2,56 2,42 4,08 2,47 7,03
v |a, (b 4,0862 4,0786 3,6150 4,0494 13,5238
v ¥ (mI/my 22 50 62 163 220
vi |y (md/my 7T 20 35 45 135 125
VIIT 10?{c;ﬂ}1{? 2,3 4,6 5,1 13,4 9,5
VIII 10?1fG111bp‘ 5,15 12,41 10,20 39,92 21,75
X 10?7;Glllh;' 4,68 8,69 7,47 33,06 12,36

* - Raferdkncia 11 ¢ ** - Hefard ncie 18

Tabela V.1 +~ Resultados experimentais e demairs grandezas para os

metais puros.

Na linha I sio apresentados os valores médios obtidos para
{525311; na linha II s3io apresentados os valores médiocs obtidos para

t; na linha II1I s&c apresentados os valores do médulo de cisalhamen-

tn“s}; na linha IV sio apresentades os valeres des parmetros de re-
de', na linha Vv sic apresentados ps valores de energia de falha de
empilhamentc da tabela 11.1"%; na linha VI sioc apresentados os va-
lores de energia de falha de enpilhamento apresentades na tabela
II.Eth; na linha VII s8o apresentados o5 valores de {E;F]”fm; na
linha VIII s&o apresentades os valores das razdes w{G“Ibp segundc a
tabela II.IHBI, e finalmente na linha IX sdo apresentados os valores

das razdes r;Glubp segundo a tabela II.Z"BK

2y
S0 111
justando-se uma reta pelo método dos minimes quadrades, tomamos a in-

Graficando-se ©s valores de <t In;a versus y/G b} e a-
clinagadc ‘m’ dessa reta como sendo a relagdo entre essas grandezas
para os metais cfc severamente deformados, suposta linear. Ou

seija:

2 figqura V.1 mostra esse grafico para os valores de y da
tabela II.1.
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Figura V.1 - Grifico de 7fG1nbp Versus {c;ﬁl“fa para valores de ¥

da tabela 17,1,

Para este grafice obtemos, através da eguaglo V.1, ©
valor Kﬂlwﬂ = 6,37,

A figura V.2 mcstra ¢ mesmoe procedimento para o5 valores
de 7 da takela II.2.
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Figura V.2 = Grafice de r,meb Versus {ciﬁ.}mfn: para os valores
P

de ¥ da tabels II. 2.

Para este grafice cbtemes, seguindo o mesmo procedimento, e
valor Km“u = 4,91,
Ambos o5 resultados determinadcs para K @ s3ao coerentes

111 ©
¢com valecres obtidos em estudos similares realizados para os mesmos

materiais. Bnrges”m, utilizandc o5 materiais Ag, Au, €u e Al encon-
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trou ¢ valor Kmun = §,6, usandc os valores de ¥ da tabela TII1.1 e o

valor K“ w, = 4,7 usando os wvalores de 7y da tabela II.2. FReed e
schrann''® encontraram os valores K. & = 5,4 usandc ©O5 mMESNCS me-
tais gue o presente trabalhc e K _w = 4,6 excluindo o Al, com os

1o
valores de ¥ da tabela II.1. Partinde de ocutra metadclngia“m.

Newton € Rufr'® deterninaram para K:m o wvalor de 28. Adler e
nutrasm”sugerem @ valor w = 1/6 para materjais anisotrépicos, o
que resulta no valor Knluu = 286 = 4,67. Adler, Orre hl’agner'a”
correlacionando medidas de difracgio de raiecs X e resultados de

observagdes de nds de discordancias por microscopia eletrénica, para -

ligas Ag-5n, determinaram a constante C -:_Kyﬁlwu {G“Ianm \/3—} =
0,91.10" nI/n?, que resulta no valor O 5,0,

Portantc nossos valeores 6,37 e 4,91 estio dentro da faixa
de valores esperados para K:u“u'

A incerteza gquanto ac wvalor exato de Knu decorre de

diversas fontes. Uma delas & 8 enorme dispersiac nos vallgres de ¥ me-
didos peleos diversos métodos. Outras fontes =40 05 erros na determi-
nagaoc de a, {E:D}“], Gm e a, aléam da possibilidade de gue a
relagdo entre ¥ e {cm}m,{u nac seja perfeitamente linear.

Levandc em consideragde todas estas possivels fontes de
erro, podemos considerar gue a média dos dois valores por nbs medidos
seja uma boa estimativa do wvalor de Kmun. Portante, utilizaremos ©

valor Kinmu = 5, B4 + 15%.

V.2 = RESULTADOS FARA ACOS INOXIDAVEIS AUSTENITICOS

Para a aplicagac do método de determina¢do da energia de
falha de empilhamento por difracgio de raios X, & necesséric, além da
determinag¢ic do valor de K,W e {E;F!”fﬁ, que se conhega os valo-
res do m&éiulo de cisalhamento l:;”_j & do parmetro de rede daos
materiais.

0s parametros de rede dos agos estudados foram determinades
para as amostra recristalizadas, e o valor médic encontrado para as
seis amostras fei a_ = 3,5854,

Cem relaciac ac médule de cisalhamento ou ps ceoeficientes
de rigidez elistica, poucos dados s8¢ disponivels na literatura para
as ligas aqui estudadas. Entretanto, a partir dos dados compilados

113}

por Reed e Schrann apresentados na takela V.2, para trés acgos de
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diferentes ccomposicdes, podemos observar gue embora os coeficientes
de rigidez elAstica c, ec. variem com a compeosigidc da liga, G,y &
praticamente constante. Assim, utilizaremos agui o valor médio desse

parAmetro para todas as amostra de agos, ou selja:

G, =65 . 10" N/m

(1c'? N/m°)
cotposigio c c, ., C. . thl-
Fe-12Cr-12Ni 2,332 1,626 1,235 0,647
Fe-18.1Cr-14.1H1 1,88 1,25 1,22 0,650
Fe-18.2Cr-1%.1Ni 1,91 1,19 1,24 0,653

Tabela V.2 - Parametro elastico dos acos."”

Determinados esses valores, podemos introduzi-los na
equagao II.15, que fica:
3

_ z
¥ o= 24,2 . 107 <2 > J& V.2

Usando-se a equagioc V.2 e os valores medidos de {E;}”1
e o, determinamos entdc os valores de energia de falha de
empilhamento para os agos, gue peodem ser vistes na coluna D da

tabela V.3.

A B C b E F
& 2 a 3 2 4 2 v 2 7 .
ago 10.{:5u>1” 10, 10.{c5u>1{$ (mI/fm™) (mJfm") {média)
[V.2] [V.23]

1 18,3 8,3 2,2 53 38 46
IX 10,1 7.7 1,3 32 23 26
111 12,6 11,3 1,1 27 19 21
IV 10,5 1¢,3 1,0 25 18 22

v 0,6 11,4 0,8 20 15 1B
vI 12,7 11,0 1,2 28 20 24

Tabela V.3 - Ernergias de falha de empilhamento para os acos,

133 =
Reed e Schrann' sugerem uma corregao para K w do

111 0
pento de wista da anisotropia eldstica, gue resulta na introdugio de

um termo na eguagédo II.15, gue fica:

T9


http://Fe-18.lCr-14.lNi
http://Fe-18.2Cr-19.lNi

0, 37 {Eﬁﬂ}ll‘]
. V.3

onde A = 2 c“f{c” - cu] ¢ a anisctropia elastica e <, o5 coefici-
entes de rigidez elastica. ©0 wvalor médio de A para os agos 6

3,43“3h. ¢ expoente -0,37 resulta da correlagao entre Knl%u e A

para os metais purnst”‘. Na cecluna E da takela V.3 sdo mostrados os
valores de energia de falha de empilhamento calculades por neic da
equagdn V.3, para o valor de K:n“% obtido a partir da tabela II.1,
gue resulta em:

¥ = 17,1 . 10° {c;} / « V.4

111

A precisio do método de determinagdc da energia de falha
de empilhamento por difragéc de raios ¥ esta limitada pela precisao
dogs valores utilizados na calibraglc do método, como as energias de
falha de enpilhamente dos metals pures utilizados para essa

calibragdo , as constantes elésticas, os valores medidos de <e® >

e a, assim como pela prépria fundamentagdo do método, ou sejzilu
confiabilidade com gque a eguag¢do 1II.15 descreve a relagic de y com
as demals grandezas. Entretanto, embora uma discussic sobre a
precisio absoluta do nétoedo carega de uma anilise mais aprofundada
acerca de cada um destes pardmetros, o gue estd fora do e=zcepo deste
trabalho, é possivel afirmar gque os valores de energia de falha de
empilhamento determinados por meio desta técnica sio coerentes. Além
disso, como & medida da energia de falha de empilhamente pelo métedo
direto de microscopia eletrénica & limitado a materiais com energias
relativamente baixas, a possibilidade de sua determinagdc numa ampla
faixa de wvalores, pelc método indireto de difragic de raios X &
importante por pernmitir uma avaliagac de valor de ¥, um parametro
significante que controla infdmeras propriedades fisicas e mecanicas
dos materiais s6lides"?,

Assim, podemos considerar gue os valores apresentados nas
colunas D € E da tabela V.2, representa a dispersdc dos valores
medidos para ¥, para cada ago, cujo o valor médio & apresentadc na
coluna F.

A implantagac do método, por nds procedida, justifica-se

plenamente pela grande vantagem na automatizag¢dc da coleta e andlise

gO
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de dados em um aparelho gue originalmente ndo dispunha dessa facili-
dade. A eliminagdo da necessidade de digitagao de dados permite maior
agilidade e menor risco de erros na manipulagac desses dados.

V.3 - INFLUENCIA DO Nb NA MATRIZ AUSTENITICA

As amostra denominadas aceos I, 1II, III e IV, cuja
composicgic basica da matriz & do tipo Fe-15%Cr-1S%Hi-0,5%5i-0,5%Mn-
0,02%C, foram obhjeto de um estudo adicicnal.

0 estudo do efeito do nidbio na microestrutura e nas
propriedades dos agos inoxidiveis ansteniticos tem sido
tradicicnalmente realizade em agos conm teores de Cr consideravelmente
maiores gue o teor de Ni, que nidc sic completamente austeniticos'*®.
As amostra de agos de I & IV =8c izentas de fases chi, sigma, delta-
faerrite e martensita induzida por deformacgao, possuem teores de Nb
0%, 0,44%, 0,89% e 1,74%, respectivamente, e foram produzidas em
forne de indugdec a vécuo e os lingotes resultantes foram feorjados a
quente com redugio de 95%, seguida de sclubllizagae a 1200°¢.
Assim, praticamente teode o Nb, gue no estado brute de fusdo se
encontrava precipitado na forma de fazes de Laves (Fe, Cr, Hi}2 {Nb,
5i), entrou em sclucic s561ida na matriz apés o forjamento e

42)

salubilizaq:ﬁat Portanto os resultados de energia de falha de

empilhamento medidos para esses agos refletem a influéncia do tecr

142}

real de Nb na matriz Podemos observar essa influéncia na figura

V.3, onde estic graficados os valores de ¥ versus o teor de Nb.

60 -

Py N -
E
E _ 1
E 1
]
0 - [ r 1 Y T T T L 1
0 g.s 10 15 20

Ve ND

Figura V.3 - Eneirgia de falha de empilhamento versus teor de Nb para
oF acos I, II, II7 e IF.

81



Fica claro, da figura V.3, gue o Nb proveca uma diminuigao
da energia de falha de empilhamento desses agos, o gue implica na
variagio das propriedades fisicas e mecanicas, conforme foi

comprovado por Padilha'®®.
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¥l ~ ConcLusies

Em consondncia c¢om os objetivos propostos para este traba-

lhe, podemos apresentar as seguihtes conclusdes:
a) Quando & metodoclegia para determinagio da energia de falha de

b)

<)

empilhamento:

1.

Embora existam incertezas guando ao valor da constante K:n“ﬁ’
existe concordéncia entre os valores reportados na literatura e
os valeres determinados neste trabalho, gue apontam um valor no
intervalo ée 5,5 * O,8;

Esta concordancia entre os valores de Kl“mh permite supor gque
a relagdo entre 7 e <:;}”1 / o seja linear;

Um mé&tede para determinagio da energia de falha de empilha-
mento por Qifragic de raios X & confidvel e, portanto, Gtil
para a determinagdo dos valores de v em metais e ligas de
estrutura cfc,especialmente na faixa de valores onde os métodos

diretos nio sac apliciveis.

Quanto a técnica de andlise de perfis de difragdo:

4,

Foi desenvolvida e implantada a técnica de andlise de perfis de
difracado de raios X para a determinacac de microdeformagdes,
tamanho de g¢ristalitos e probabilldades de falha de empilha-
mento. A utilizagdc de um microcomputader Apple com 64 Kbytes
de memdSria RAM mostrou-se um fator limitante gquanto ao tempo e
capacidade de processamento de dados;

0 ajuste do background & uma etapa critica desta técnica e por-
tantoc a corregcc dos coeficientes da série de Fourier para
eliminacdo do efeito gancho & uma etapa necesséria.

Quantc & energias de falha de empilhamento:

6.

Os valores determinados para as energias de falha de empilha-

mento dos agos inoxidavels austeniticos estudados foram:
5

Aco 1 ¥y = 46 mI/m
Aco II ¥ = 26 mJ/m’
Aco IIT ¥ = 23 mJ/m’
Ago IV ¥ = 22 ni/m’
Ago V ¥ = 18 mJ}nF

Aoo VI ¥ = 24 mJ/m°

O teor de Kb, na faixa de 0 a 1,74%, tem influéncia determi-
nante na redugdc deo valor da energlia de falha de empilhamento
da liga aunstenitica dc tipe Fe-15Cr-15Ni, conforme mostra na

figura v.3.
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