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DETERMINAGAC DA ENERGIA DE DEFEITO DE EMPILHAMENTO EM MATERIAIS® E LIGAS COM
ESTRUTURA CTOBICA DE FACE CENTRADA POR DIFPAfA0 DE

RAIOS-X

José Fernando Alvim Borges

RESUMO

Desenvolveu~se um metodo para a determinacao da energia de defeito
de empilhamento, EDE, por difratometria de raios-X. A medida de EDE fornece
informacoes valiosas para o entendimento e previsdo das propriedades mecani
cas, subestrutura de deformagao, estabilidade micrcestrutura e ate da
configuragao eletronica dos metais e suas solugoes sélidas. O método consis
tiu em relacionar a EDZ coma média das microtensces quadraticas e a proba-
bilidade de defeito de empilhamento em metais e ligas de estrutura CFC. A
média das microtensdes quadraticas foi determinada por meio de analises de
Fourier nos perfis de difracao de raios-X, corrigidos dcs efeitos instrumen
tais, seguida pela aplicagdo do metodo de Warren-Averbach sobre os coefici
entes de Fourier. A probabilidade de defeito de empilhamento foi obtida,
medindo-se as variacoes relativas das posigoes dos picos de difragao entre
metais deformados e recozidos. O método foi desenvolvide utilizando-se de
metais padroes de Az, Au, Cu e Al, de alta pureza, e aplicados em acos
inoxiddiveis austeniticos AISI, 304, AISI 316, AISI 337 e  DIN-WERKSTOFF

1.4970,



0. THE MEASUREM. T OF THE STACKING-FAULT ENERGIES OF FACE CENTERED CUBIC

META AN AUSTENT “{C SAINLESS STEELS BY X-RAYS DIFFRACIIO.L
£TRIMJLEZL

-
-

José Fernande Alvim Borges

ABSTRACT

+u X-rays diffraction method was applied to measure the Stacking-
Fault Energi & (SFE) of the AISI 304, AISI 316, AISI 347 aad DIN-WERKSIOFF
1.4970 Austeritic Stainless Steels. The SFE determination plays an impor:zant
role in the rusearch of the mecanichal behaviour of the Metal and fAlloys,
their deformuticn me~hanisms, stability of microstructure and electrenice
configurati. ... The method is based on the relationship between the SFE  and
the ratio or the Mrar Square Strain to the Stacking-Fault probability. The
Mean Square 3craiu was evaluated by Fourier Analysis of X-Rays Diffraczion
profiles, cuorrected to reduce instrumental effects, follow2d by the
application nf the Warren-averbach mechod to the Fourier Coefficients. The
Stacking-ra.ir probabilities were derived from the changes of peak

senarations retween coid-worked and annealed specimens,
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- INTRODUCIO

As discordancias contidas no plaro (1i1) de materiais com
estrutura C.F.C. podem estar dissociadas em duas discordancias entre-
nmeadas por uma faixa de material, cujo empilhamento dos planos  coz-
pactos esta alterado. Quanto menor é a energia por unidade de irea
do defeito de empilhamento (E.D.E.), tanto maior € o afastamento =i~
tuo das discordancias parciais, ou seja, a largura da faixa. Para so-
frerem escorregamento com desvio (''crossslip’) para outros planos de
escorregamento, segmentos de discordancias em hélice precisam solrer
constrigao. O trabalho necessario para a constrigio depende da disti&
cia que separa as duas discordancias parciais e consequentemente da
E.D.E.

A medida da E.D.E. formece informagoes valiosas para 0
entendimento e previsao das propriedades mecanicas, subestrutura de
deformacao, estabilidade microestrutural e até da configuragao eletrd
nica dos metais e suas solugdes solidas. Uma diminuicao da E.D.E. oca
siona aumento na taxa de encruamento (23 ), na resistencia a fluéncia
(17) e na resistencia 2 fadiga (46 ). A distribuigdo de discurdanzias
¢ também mais uniforme e planar (112), a densidade de discordancias
maior (53 ), a energia armazenada na deformacao maior (2%), a recris
talizacao mais facil (123) e as maclas de recozimento mais frequerntes
(101), Por outro lado, a susceptibilidade a corrosao sob tensao aumen
ta com a diminuic¢do da E.D.E. (33 ). A E.D.E. esta também relacicnada
com a textura (19), com o inchamento causado por irradiagae(126), com

a estabilidade de fases intermetalicas(i20), com a relagao cletron/

atomo (e/a) (5 ) e com a densidade de lacunas eletronicas(126), A
E.D.E. e, portanto, um dos parametros mais importantes dos soiidos
cristalinos, e o seu conhecimento ¢ essencial para a sclecao da

materiais e o desenvolvimento de novas ligas.



Os materials selecionados no presertc estudo para medicas
da L.D.F. foram os metais puros Ag, Au, Cu, e A e os aco: inoxida-
veis austeniticos AISI 304, AISI 347, AISI 316, Acos com tecres ele-
vados de Niébio e o A¢o inoxidavel austenitico DIN-WERKSTOFF n?1.4570.
Os metais puros foram escolhidos por que suas E.D.E. ja sao Lem
conhecidas da literatura. Os resultados referenres aos metals  puros
foram utilizados para aferir e testar o método de difracac de Raios-X
empregado neste trabalho. Acos inoxidaveis austeaiticos sao frequen
temente utilizados para confeccionar tubos de pzredes finas para
revestimento do elemento combustivel de reatores nucleares. Na classe
de reatores rapidos, o uso de agos inoxidaveis comc revestimento das
varetas combustiveis é praticamente exclusive. Nz EUA, URSS, Japao,
Inglaterra, o ago € do tipo AISI 316, enquantc que na RFA o 2go
adotado € o DIN-WERKSTOFF 1.4970 (67). Aco inoxidivel austenitico foi
tambem o material escolhido para encamisante da vareta combustivel dos
primeiros reatores de agua leve dos tipos PWR (Prassurized Water
Reactor) e BWR (Boiling Water Reactor).

A partir da decada de 60, os agos inozidaveis foram crescen
temente substituidos nos reatoras comerciais por ligas de zircoaio
do tipo Zircaloy, devido pzincipalmente a sua menor absorgio de
neutrens. Por outro lado, os reatores PWR utilizados em propulsao, con
tinuaram empregando com mais frequéncia agos irnoxidaveis austeniticos.
Nestas aplicacoes, dois tipos de ag¢o tem sido utilizados: AIST 304 e
AISI 348. Apos o acidente no reator de "Three Mile Island", a questao
aco inoxidavel versus Zircaloy foi reaberta (2 ) tambem para reatores
comerciais, agora nan do ponto de vista do desezpenho, mas do  ponto

de vista de seguranca.
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- OBJETIVU DO TRABALHO

0 objerivo principal do trabalho é desenvelver um método
que permita medidas em umi ampla faixa de E.D.E.. O ndtodo devera
ser testado em materials cujas energias de defeito de empilhamento
sao bem estabelecidas na literatura. Os materias escolhidos para
testar o método foram os metais C.F.C. - Ag, Cu, Aue Af que ja
foram extensivamente estudados e discutidos. Alem disto, o trabalho
tem por escopo obter as energias dos acos inoxidaveis austeniticos
dos tipos AISI 304, AISI 347 e AISI 316, que sao ligas importantes
na tecnologia de reatores. Sera também determinada a E.D.E. do aco

-

DIN-WEKSTOFF n? 1.497C, empregado na RFA como mate: ' vareta
combustivel do reator rapido SNR-300, scbre o qual nao se dispoe de

medidas deste parametro.



IIT - ENERGIA DE DEFEITO DE EMPILHAMENTO EM CRISTAIS C.F.C.

As estruturas de cristais C.F.C. e H.C. podem ser simuladas

concebendo-se os atomos como esferas rigidas, ligadas por forgas
coesivas, que dispoem-se de maneira que o volume intersticial e
mininizado (64). As esferas sdo arranjadas em camadas colocando-se

cada uma delas em contato com suas outras, de modo que o empacotamen
to seja o maximo. Um esquehna deste arranjo esta desenhado na figura
(1). No esquema, as posicoes dos centros dos atomos sao chamadas A e
as posicoes dos centros dos vales sao distinguidas por B ou C.
Dada, por exemplo, uma camada de atomos A, podemos extender o maximo
empacotamento empilhando uma camada identica sobre sitios B (ou C).
A sequencia de empilhamento de planos compactos C.F.C. e gerada
acrescentando-se um terceiro plano compacto sobre as posigoes C ( ou
B) definidas na camada original. A Sequéncia de empilhamento de uma

estrutura C,F.C. é portante do tipo ABCABC .... ou ACBACB ...... A

Figura 1, Plano compacto de um arranjo de esferas colocadas

unas em contato com outras.



outra maneira de empilhar a terceira camada com maximo empacotamento
define a sequencia ... ABABAB ...., caracteristicas de cristais EC.
A figura (2) representa o empilhamento de planos compactos e a

figura (3) as sequencias C.F.C. e H.C.

A
8

c
A A

Figura 2. Empilhamento de planos atdmicos compactos.

Um defeito ou falha de empilhamento € uma alteracao parcial
da sequencia de empilhamento, que descaracteriza a estrutura cristeli
na em uma determinada regiao, O defeito de empilhamento pode ser in-
trinseco, extrinseco ou macla(127), O tipo intrinseco obtém-se rezi-
rando-se um plano da sequencia correta. Neste tipo de defeito a estru
ra C.F.C. & preservada em ambos os lados da regiio defeituosa, enguan
to que o defeito apresenta estrutura H.C.. O tipo extrinseco obtém-se
inserindo planos, que estdo empilhados incorretamente em relagao
aos planos em ambos os lados da regido defeituosa. A macla e un
defeito de empilhamento onde as partes adjacentes de um cristal sao
arranjadas de modo que uma parte € a imagem especular da outra,

A regido com defeito de empilhamento tem uma energia extra,

que € chamada energia de defeito de empilhamento (E.D.E.). Como °



defeito de empilhamento preserva o empacotamento maximo, as ligagoes
entre os vizinhos mais proximos de um atomo na regido de defeito nio

sao distorcidas. Por outro lado, as varias leis de forgas interatori

cas propostas para estruturas compactas predizem que uma grande
A
B (a)
C

(b)

Figura 3. a) Empilhamento Hexagonal Compacto;

b) Empilhamento Cubico de Face Centrada.
fragao da energia de 1ig;c50 atomica deve-se as ligagdes entre vizi-
nhos mais proximos. Portanto, deve-se esperar que os defeitos de
empilhamento tenham menores energias ccmparadas as energias de super
ficies onde as ligacoes entre vizinhos mais proximos sao distorcidas
ou rompidas.

Defeitos de empilhamento podem ser introduzidos em um ecris
tal por deformagdo plastica, por irradiacdo, ou por resfriamento radpi
do ("quenching'). A deformagdo plastica de um cristal ocorre através
do movimento relativo de seus planos de escorregamento, que sao, en
geral, os planos de maior densidade atowica. A diregao de escorrega-
mento ¢ aquela de menor espacamento intertomico do plano. Nos  cris-
tais C.F.C. os planos compactos sao do tipo (111) e as diregoes de

escorregamento sao do tipo (110) (35) (vide figuras 4 e 5). Nesses



cristais a deformagao plastica pode introduzir uma regido de defeito
de empilhamento dos planos (111). Toma-se como exeaplo, um plano A de
uma sequencia de empilhamento. 0 plano subsequente B, ao escorregar,
nao o faz diretamente para outra posigio B. O movimento & ziguezaguez
do de B para C e, en seguida, para um outro B (vide figura 6). Quando
os atomos da camada B sio deslocados para posicdes C os planos acica
de B sofrem as transicoes C+ A, A+ B e B> C, como indicado na figu
ra 7. O movimento de escorregamento de B para C produz um defeito de

empilhamento intrinseco nos plancs (111).

[oi0]

(1oa]

e

Figura 4. As direcoes de escorregamento, do tipo (110 ), em

cristais CFC,

Heidenreich e Schockley(102) mostraram que o movimento de
atomos durante o escorregamento ocorre atraves do deslocamento de
discordancias parciais. O movimento para a posicdo intermediaria C

resulta do deslocamento da discordancia parcial de vetor de Burgers
-

b2 = — [ 211 ]. 0 movimento subsequente para B resuita do deslocament:

!
6



3.1

da discordanciz parcial do vetor de Burgers b3 = 5 [ 112 ). As discor

dancias parciais tem origem na dissociacao da discordancia unitaria

Figura 5. Plano (111) de um sistema CFC.

>
1, = . . - . - . Po .

de vetor b1 = 7 { 101 }J. A dissociagao da discordancia unitaria en

parciais é energeticamente favorecida pois a soma das energias das

discordancias parciais e menor que a energia da discordancia unitaria

(102). A reagao pode ser expressa como:

-> -> >
Bl + b2 + b3 I11-1
ou, no caso:
Toutor =Lzl I11-2
2 6 3 -

A energia de uma discordancia e diretamente proporcional ao quadrado

de seu vetor Burgers. Assim:

2
b1 = e b2 +b3 = & 111-3

ro] —



portanto b1 > b2 « b32 (criterio de Frank) I1I-4

A figura 8 representa a dissociagao da discordanciaunitaria
em duas parciais de Shockley entremeadas por um defeito de  empilhz-

mento. Parciais de Shockley sao moveis em conjunto de plancs (111},

[110] [721] (o1

[io1]

[i12] [217]

Figura 6. DiregGes de escorregamento, em planos (111), de

cristais CFC.

As parciais e o defeito de empilhamento se movimentam solidarios,
mantendo constante a largura da faixa de defeito. A distancia de sepa
ragao das discordancias parciais representa o equilibrio entre duas
forcas: a de repulsao entre.as parciais causada pelos seus campos de
tensoes e a atracao no sentido de eliminar o defeito. A  forca ée

repulsao 3:

-> >
11 (b2 . b3) Newton/m, 111-5

2 1 wn

onde Uy;1 € o modulo de cisalhamento dos planos (111) e o seu valcr

-1 P - . - - .
€3 (cy; + €un = c12), onde cij sdo os coeficientes de rigidez elasti
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>

> - . - . s s
ca; b, e b, sao os vetores de Burgers das discordancias parciais ;

& e a largura da faixa de defeito de empilhamente intrinseco; 1 =

para uma discordancia helicoidal e n =1 - v para uma discordar-ia
B B c A A

A A B C C

c B8 A B 8

8 A c C C

A B A A A

c A % Cc c

8 B B B B
A A A A A
(@) (b) (c) (d) (o)

Figura 7. Sequéncias de empilhamento: (a) CFC; (b) KC;
(c) defeito intrinseco; (d) defeito extrinseco;
(e) macla.

em cunha (7 e a razao de Poisson). A forca de atragao por unidace
de comprimento que chamamos ''y'" e a energia de defeito de empilhamen
to por unidade de area do defeito. No equilibrio:
> >
=1 = H111 (b, . b,) Joules/m? ou Newton/m.

2Twn
II1-%

A configuragao de um defeito de empilhamento extrinseco e
gerada quando a sequéncia com defeito intrinseco ¢ cisalhada de mod:

que os atomos dos pilanos abaixo do plano central A sdo deslocadous de

1 -———

un vetor - bl = r { 211 ]. Deste modo, o plano C move-se para &,
e os planos subjacentes sofrem as transicoes B - A, A-C, C =+ E,

resultando em um defeito extrinseco (vide figura 7). Uma macla coe-

.. . 1 .
rante e fornada quando o deslocamento 5 [ 211 ] ocorre continuaments,



plano por plano, acima dc plano central A de uma sequencia de  empi-

lhamento C.F.C. (vide figura 7) (52).

Figura 8. Discordancia perfeita dissociada em duas parciais

de Shockley.
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— PRINCIPALS TECNICAS PARA DETERMINAGCAO DA E.D.E.

A ¢ridoncia da importancia da E.D.E. como caracteristica dos
materiais lewou os pesquisadores a empreenderem esforgos no  sentiss
de desenvolverem metodos que possibilitassem obter valores bem deter-
minados dessa energia. Entretanto, os varios métodos gerados apresen
tam restrigoes quanto a aplicabilidade e a precisdo dos resultados.
Assim sendo, o0 counsenso de um valor caracteristico de um metal ou
liga exige uma revisao critica dos métodos e resultados. A E.D.E. po-
de ser determinada experimentalmente por observagao direta mo micros
copio eletronico de transmissao de configuragoes extendidas de defei-
tos de empilhamento como nos, anéis, faixas multiplas, tetraedros e
dipolos. Existem também metodos indiretos como o de textura, Difracgao
de Raios-X e 1 III (31).

A primeira determinagao da E.D.E. por observacao direta foi
feita por Khelan (121), que mediu raios de nos de discordancias em
acos inoxidiveis (vide figura 9) Whelan equacionou suas medidas supon
do que a discordancia parcial limitrofe esta em equilibrio sob taa

~ s

Tiyura 9. Raics de nds de discordincia.
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forga por comprimento unitario devida a energia da linha, tendendc a

" y " por comprimento unitario ten-

eliminar a curvatura, e uma forga
dendo a contrair o no, devida a atragao produzida pelo defeito de
empilhamento (93). Esse tratamento nao censidera apropriadamente as

interagoes entre as discordincias do nd e o uso de uma tensao de

linha constante e valido apenas qualitativamente. Sucessivos refina-

mentos da teoria relacionando Y e 0s parametros mensuraveis dos
nos, usualmente os raios internos e externos, foram elaborados zte
que tres teorias (13), (i4), (60), (61) independentes revelaram um

bom acordo. A revisao das medidas iniciais de Whelan segundo as mno-
vas tecrias mostraram que os seus resuitados podem estar errados ror
um fator entre 1,7 e 2,4 (42). Embora o aperfeigoamento da teoria te
nha conferido credibilidade ao metodo, alguns problemas como as suzo-
sicoes de equilibrio local da configurasdo, de isotropia elastica, e
o tratamento do nuclco da discordancia, ainda nao foram resolvidcs.

0 intervalo de aplicacao do metodo com precisao é:

2x107" < 1 < 3x10°?%.
ub
Alguns metais importantes, tais como Al e N, apresentan
E.D.E. acima do limite superior que pode ser determinado por esce

método. E possivel, todavia, extrapolar curvas de graficos de wvaria
¢ao da E.D.E. com a concentracao de elétrons de ligas para estimar o
valor da E.D.E. do solvente(105) (vide figura 10).

A E.D.E. também pode ser determinada atraves de medidas <da
separagao de disccrdancias extendidas (73). Entretanto, em muitos =z-
teriais essa separagdo € muito pequena para wmedidas precisas.

Faixas duplas de defeitos de cmpilhamento encontradas nesszs

materiais apresentam separagdes caracteristicas grandes o suficier::



.2ra viabilizar medidas de E.D.E. em cunfrar.es de lmagens ue  difra-

¢io cbtidas peto microscépio eletronice de transmissio. Esse  1.dteds

vussihility  as  determinacoes  mais precisas da E.D.E  para
lb =

80r

¥ Erge/emt
7

20}

o] !/
Lo 1.20 L3

Figura 10, Extrapolagao de ¥ a pa.tir da sua dependencia conm
a concentragao de elétrons em ligzas; transcrigao

da referencia (102),

A figura 11 apresenta desenhos esquematicos de faixas duplas
de defeitos de empilhameato. Os calculos das separagdes das discordan
cias podom incluir os efeitos da anisotropia elastica  quando as
constantes elasticas sao conhecidas. Embora o metodo dos nés e faixas
duplas de defeitos de empilhamento estejam restritas a materiais de
baixas E.D.E. sua grande precisdo fornece padroes para calibrar ou-
tros metodos mais abrangentes,

Outros metodes, que incluem medidas sobre tetraedros de de-
feitos de empilhamento e dipolos de discordancias, podem ser aplica
dos a metais de energias ligeiramente mais elevadas (93). Dipolos de
discordancias sao pares de discordancias paralelas com vetores de

Burgers opostos (vide figura 12) e podem ser gerados por  deformagdo



a b c a a b c a a c b (o]
c a b c C a b ¢c b a C b
b c a b b c a b a c b Q
(Y Cs o C
e L b4 c a a b L c _Q b Q 4 c AL_b
c A L Y - N A i1_C 9 _di_ ¢ a1 Ao
A
a g a a o a
B+ Ci—=1A By+Ci—= A gB+oC— Ao
{a) (b) (c)
Fipura 11, Desenhos esquemiticos de faixas duplas de defeitos de empithomento ¢ as

sequéncias de empilhamento associadas. Em (a) e (b) os materiais sao
CFC e um dos defeitos € extrinseco enquanto que em (c¢) os materiais

sao HC e ambos os defeitos sao extrinsecos.,

W



16
plastica. 0 meteds do dipolo ¢ exeguivel sobre o intervalo:
- -3
2 x 10 < yfub < 12 x 10
Hirch e seus colaboradores observaram, em scu trabalho pio-

neiro cm microscopia eletronica de transmissao, que defeitcs puntifer

mes precipitam nao somente em defeitos de empilhamento, mas tamtem

.

Figura 12. Desenho esquemdtico das quatro configuricoes possiveis

de dipolos defeituosos. Defeitos extriiecos estao

hachurados.

sob a forma de pequenos tetraedros. A figura (13) esquematiza a  for
macao de um tetraedro. Medidas de E.D.E. nessa configuragio estdo res

tritas ao iIntervalo:

A

2 x 107° < M - 8 x 107

wh



.
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Comparagoes dos resultados de observacgio de tetraedros €
dipolos com os obtides pelo métode dos ads, nao demoastraram um  bom

acordo e os meéritos desses meétodos uevem ser objeto de estudos adicia

nais.

“Fronk "

defeito

CioT]
{c)
7
"Stair - Rood" "Steir- Rog"
\ ~ (;/

Figuta 13. Precipitacao de defeitos segundo pequenos

tetraedros

A observagdo da escalagem de anéis de discordancias pode ser
empregada para determinar a E.D.E. de metais com energias mais eleva-
das (10.), (1u3),(10u) . Andis de discordancias contendo defeitos de
empilhamento de natureza intrimseca ou extrinscca podem scr producides

por témpera ou por irradiagao, Aquecendo-se uma lamina de metal con-

M
(1Y
¥
n

tendo ansis de discordancias, lacunas sao emitidus, o cs ar
encolhen por escalagem. Desde que o potencial termodinamico  parz o
processe doe escalagem nasce principaimente do defeito de empilhamenne,

pode ser estabelecida wna relagdo entre a L.D.E, e a taxa de esczla
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gen. A comparacdo entre o encolhimento de andis de discordancias per
feitos e ancis contendo defeitos de empilhamento conduz aos  valores
da E.D.E.. En metais de E.D.E. muito baixas, a nucleagao e a propaga
¢ao de "Jogs" desempenham um papel mais importante que a difusao de
defeitos puntiformes e o mcétodo nav pode ser aplicado.
Entre os metodos indiretos destacam-se o de textura por di
fracao de Ruios-X, TIIl e difracdo de Raios-X. 0 metodo TIIT (3)
baseia-se na relacao entre a E.D.E. e a ccorrencia de escorregamento
com desvio. Discordancias em hélice dissociadas poden sofrer constri
cao e escorregarem com desvio para outro plano compazto. A energia
necessaria para a constricao depende da separacio das discordancias
parciais e, consequentemente, da E.D.E.. 0 escorregamento com desvio
induzido por tensao comega no inicio do terceiro estagio de deforma-
cao, onde ocorre recuperagao dinamica. A tensao <7III para a qual o
escorregamento com desvio tem inicio depende da temperatura e da taxa
de escorregamento com desvio. A energia de ativagao para "cross slip”
€ inversamente proporcional a " y ". A E.D.E. e calculada estimande-
se a energia de ativacao para o "cross slip'" através de ensalos meca-
nicos com auxilio da equagao de TIII. A acuracia com a qual T 11:
pode ser determinada experimentalmente depende, entretanto, da preci
siv da medida da inclinagdo do estagio II. Para metals cujas  curvas
tensao - deformacao apresentam apenas uma pequena regido linear ce
encruamento um grande espalhamento dos valores de 71III pode resultar
(vide figura 14). Erros sistematicos podem também estar prescentes na
determinacao de 7111, pois despreza-se a tensao devida a fricgao das
discordancias, que e independente do escorregamentd com desvio.
O metodo de textura (105), (29),(103) fundamenta-se na
relagido empirica entre a transi¢do de textura e a incidéncia de escer
tevamento com desvio, que depende da ativagao térmica e da E.DVE. .

Emhora a textura da laminagao dependa da E.D.E., & natureza dessa
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dependencia ainda nao foi bem esclarecida. Para metais de enerzias
baixas, a correlagdo entre orientacao preferencial e a facilidade de
"cross siip" falha. Neste caso, a principal contribuigdo para a textu

ra deve-ge a presenga de maclas e de defeitos de empilhamento.

T (Kg/mm)
N
o

Figura 14, Escorregamento por desvie induzido por tensao,

no terceiro estagio de deformacio.

Estudos mais recentes mostraram que medidas combinadas de
densidade de discordancias e probabilidade de defeito de empilhamento
por difracac de Raios-X podem ser aplicados para determinar uma ampla
faixa de valores de E.D.E. em cristais C.F.C. (37).

{Os resultados da E.D.E., de um mesmo material obtidos por
diversos metodos revelaram um grande espalhamento. A razao basica
para isso ¢ gue todoes os metodos sao modelos que descrevenm algum
processo nc qual a E.D.E. esta envolvida e dardo resultados  erradcs
se os modelos apresentarem incorregoes. O exame critico dos métodes
de determinagae da E.D.E. resultou na escolha do método de  difracia

de Raios~%. Os netodos que utilizam microscopia eletronica de trans-

13}
(2%

missao sdo os mais precisos, mas o emprego de cada um deles  es

[#3

restrito a4 nwdidas em pequenos intervalos de E.D.E., Assim pac
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determinar as energias de um conjunto de metais como Ag, Au, Cu e
Al que apresentam energias em uma ampla faixa, € necessario selecionar
um método conveniente para cada medida. Dentre os métodos indiretos,
o de difragao de Raios-X € o mais preciso. Entre seus principais méri
tos podemos destacar a sua aplicacao em uma ampla faixa de E.D.E. (86).
Alem disso, a sua formulacdo esta amparada em um arcabougo teorico
consistente. Sua reprodugao experimental é relativamente simples e a

analise dos dados pode ser facilmente computadorizada.

A RELACAO ENTRE A E.D.E. E A TEMPERATURA

Desde que a E.D.E. € um dos fatores fundamentais ao conheci
mento das propriedades de metais C.F.C. e suas solucoes solidas, e
importante saber a sua variacao com a temperatura. Muitos materiais
de interesse em tecnologia nuclear tem aplicacoes em temperaturas ele

vadas. Por exemplo o ensaio de fluencia sob carga constante é reali-

zado em altas temperaturas. Barret e Sherby ( 8 ), a partir de
estudos em Ag, Cu, Ni e Al, mostraram que em temperaturas proximas
do ponto de fusao, a velocidade de fluencia (€ ) e proporciounal a
WERL

. Infelizmente & dificil estudar o efeito da temperaturana E.D.E.
de ligas pois muitos fatores alteram o tamanho dos defeitos de empi-
lhamento quando a temperatura € variada. Podemos citar entre esses fa
tores: a segregacao, que aumenta a area de defeito de empilhamento, e
a dessegregagao, o destravamgnto termicamente ativado de discordan-
cias, a variacdo de constantes elasticas com o aumento de temperatura,
a perda de soluto por precipitagao, a ordemacao, a redugio no nivel
de tensao interna, que reduzem a area de defeito de empilhamento.

0 fenomeno de segregacao observado por Susuki € a diferenca

da concentragao de equilibrio de atomos de elementos de liga no
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defeito de empilhamento e a concentracao média no cristal. Segundo
Douglass e colaboradores ( 33 ) a E.D.E. aparente de um sistema deve
aumentar como resultado de ordem a curta distancia, mas a distribui
cao de discordancias e planar como as encontradas em metais e ligas
de baixas E.D.E.. A ordem a curta distancia dificulta o escorregamen
to com desvio, embora as distancias entre as discordancias parciais
sejam menores.

Remy, Pineau e Thomas (88) revisaram os dados experimentais
da dependencia temperatural da E.D.E.. Os dados experimentais prove-
nientes da observacao de nos por microscopia eletronica foram classi

ficados em tres categorias:

A) Alteragoes completamente reversiveis no tamanho dos nds

Neste caso, os efeitos da segregacao, alteragoes globais
de composigao e forgas de impedancia da rede e dos solutos podem
ser desprezadas. Portanto, a dependencia temperatural da E.D.E.,
d Y/dT, pode ser estimada sem ambiguidades a partir das variacoes

nas dimensdoes dos nos.

B) Alteracdes reversiveis no tamanho dos nds com histerese

*

Neste caso as forgas de impedancia da rede de solutos

nao sao despreziveis, mas sao pequenas comparadas com averdadeira

dy

variacao da E.D.E. com a temperatura. A estimativa de 3T e menos
, - — . d
confiavel que a do primeiro caso, mas o sinal de 5% pode ser

estimado corretamente.



C) Alteracgoes parcialmente ou totalmente irreversiveis do tamanho

dos nos

Neste caso, os fatores citados afetam o tamanho dos defei
tos e nao permitem, em geral, uma determinagdo confiavel da varia
cao da E.D.E. com a temperatura.

Embora o numero de fa:ores dificulte a previsao do compor-
tamento da E.D.E. com a temperatura, algumas conclusoes podem ser

delineadas:

1) AE.D.E. aumenta com a temperatura em quase todos os sistemas

C.F.C. estudados, com excessdo da Prata e de uma liza Ag - Zn

(88).
2) No sistema Fe - Cr - Ni, a E.D,E. aumenta com a temperatura
(69), mesmo nos casos de variagoes irreversiveis do ta-

manho dos nds.

3) A dependencia temperatural de E.D.E. intrinseca esta relacio
nada com estabilidade da fase C.F.C. em relacao a transforma

¢ao martensitica C.F.C. =+ H.C. (38),
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- FUNDAMENTOS TEGRICOS DO METODO DE DIFRACAO DE RAIOS-X

A deformacao a frio de um metal produz uma rede de discor-
dancias, que subdivide os graos originais em pequenos dominios coeren
tes. A desorientagao entre esses dominios causa espalhamento incoeren
te de Raios-X de modo que cada dominio espalha como um pequeno cris-
tal. As discordancias que limitam os dominos produzem tensdes que
variam em eséala microscopica, chamadas microtensoes.

A deformagao a frio também introduz defeitos de empilhamento
no cristal, No item V.1 deste capitulo, € derivada uma equagao que
permite obter a E.D.E. atraves da razao entre a média dasmicrotensoes
quadraticas e a probabilidade de defeito de empilhamento. A redugio
dos dominios coerentes de difragao, as microtensoes e os defeitos de
empilhamento, produzem alargamento dos perfis de difracdo de Raios-X.

Através dos efeitos produzidos pelas imperfeigoes nos perfis
de difragdo de Raios-X, é possivel determinar a média dasmicrotensdes
quadraticas e o tamanho medio dos dominios de difragao. Esses efeitos
sao discutidos nos itens V.2, V.3, V.4 e V.5, em termos do - espago
reciproco.

Os defeitos de empilhamento tambeém causam deslocamento das
posicoes de Bragg, que sao discutidos no item V.5. A maior parte dos
estudos de alargamento dos perfis tem sido feita pelo método de
Fourier. Os itens V.6 e V.7 apresentam uma breve exposicao da analise
de Fourier dos perfis de difracao de Raios-X. 0s coeficientes de
Fourier, de um perfil de difracao, representam individualmente os
fatores que contribuem para o seu alargamento, i.e., dominios coeren
tes, microtensoes e defeitos de empilhamento.

Alén das microtensces, tamanho reduzido dos dominios e defei
tos de empilhamento que sdo chamados causas estruturais de alargamen

to, existem fatores de alargamento devidos a aparelhagem, que sao
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agrupados sob o nome de efeito instrumental. O item V.8 apresenta o
metodo de Stokes, que corrige os perfis retirando o alargamento
indesejado produzido por causas instrumentais. Os efeitos estruturais
sao separados pela analise de Warren-Averbach dos coeficientes de
Fourier, que e apresentada no item V.9. Tambem no item V.9 sao discu
tidos o calculo das microtensces e algumas das possiveis fontes de
erro nos resultados.

Finalmente, o item V.10 apresenta o método de determinacao
da probabilidade de defeito de empilhamento através de medidas dos

deslocamentos dos picos (111) e (200) do padrao de difracao.

CORRELACAO ENTRE A DENSIDADE DE DISCORDANCIAS, PROBABILIDADE Di

DEFEITO DE EMPILHAMENTO

A deformagao a frio de um metal C.F.C. produz um alargamen
to dos seus perfis de difragao de Raios-X e também um pequeno desloca
mento das posicoes de Bragg (1). O alargamento resulta da treducao dos
dominios coerentes de difracao, da distorgao entre esses dominios e
de defeitos de empilhamento nos planos (111), O pequeno deslocamento
observado também se deve aos defeitos de empilhamento introduzidos por
deformacao.

A dissociacdo de uma discordancia unitaria em duas discor-
dancias parciais cria uma faixa de defeito de empilhamento entre elas.

"n.n

A probabilidade de defeito de empilhamento "o" expressa a fragao de-

feituosa dos planos de escorregamento (111) (107).

V.1

A
onde A{ é a area defeituosa compreendida entre duas parciais e A-:

é a area dos planos de escorregamento. Se " n " discordancias de dis-
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sociam em parciais paralelas de comprimento " £ ", separadas pela

distancia " w ", tem-se:

AMM=nlw V.2

[ [ e B

-

Por outro lado, a densidade de discordancias " p " € a razao entre

o comprimento total de linhas de discordancias e o volume do cristal.

P = — V.3

onde " d " e a distancia interplanar. Portanto, & = p.w.d. A distancia

interplanar (111) no sistema cubico € d = ag / v 3. Obtém-se assim:

= P W ao

3

a

onde a; € o parametro de rede.

A energia elastica armazenada em um cristal pode ser calculada pela

relacao:

W=3E (<e?>-<¢g>? V.5

onde E é o modulo de elasticidade e < €2 >-< g > & o desvio

padrao de distribuicao de microtensces., Para amostras pulverizadas,

<eg>=0 (1), portanto

We3E<¢e?> V.6

onde < €2 > é a média das microtensdes quadraticas.
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A ercrgia do campo elastico de uma discordancia eé:

U b2
4 1

U =

v.7

onde U € ¢ modulo de cisalhamento dos planos de escorregamento e b ¢é
o vetor d= Burgers das discordancias unitarias. A energia total Ur de
ve incluir um fator F de corre¢ao para as interacoes entre as discor

dancias. Portanto, a energia Ur pode ser aproximada por:

_Fub? v.8
4 %

Ur=F . U

Se a energia elastica armazenada no cristal deve-se exclusi
vamente as discordancias, pode-se calcular a sua densidade de discor

dancias fazendo:

obtem-se o

A distancia de separacao das discordancias parciais, isto e,
a largura . do defeito de empilhamento, representa o equilibrio entre
duas forcas: a de repulsao entre as parciais causadas pelos seus
campos de tensoes e a atracao no sentido de eliminar o defeito. No
equilibrio, os modulos das forgas iguclam-se e

2
w = MQ.__E,O_. V.10

2%y
onde wo ¢ um fator que depende da anisotropia elastica e do carater
das discordancias parciais. Substituindo p e w na expressao de 2

obtém-se:
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2
> . MWy 80 . 2

<

= —_— V.11
ay 2 Sy /1
ou
‘ <g?>
y = Koy W B ag € V.12
A a
que fornece energia de defeito de emiphamento " y " em funcgao da
razao dos parametros < €2 > e a mensuriveis por difracie de

Raios-X.

V.2 - REDES RECTPROCAS DE CRISTAIS PERFEITOS E DEFORMADOS OU IMPERFEITOS

A -~ Cristais Perfeitos

A estrutura cristalina € formada pela superposicao de
uma base de atomos sobre cada ponto da rede cristalina, que ¢
uma rede no espaco real. Uma representagao matematica de uca
estrutura cristalina e a de um produto de convolugao de uma fun
cao fortemente concentrada, que representa a rede cristalina, e
uma fungao que representa o conteudo de uma celula unitaria.

Uma funcao da rede cristalina que € periodica pode ser
representada por uma serie de Fourier. Desse modo, a transforca
da de Fourier do produto de convolugao, que representa a estruty
ra cristalina, € produto da transformada de Fourier da fungio
concentrada que representa a rede cristalina, pela transformaca

de Fourier da fungdo que representa o conteudo da cedulz

unitaria,
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Se o cristal tem dimensces infinitas, a transformada
de Fourier da fungao que representa a rede cristalira também €
uma fungao fortemente concentrada, isto €, ela tem valor zero
exceto em pontos de dimensoes infinitesimais, onde o seu valor
e finito. O conjunto desses pontos regularmente espacados no
espaco de Fourier associado e a rede reciproca da estrutura

cristalina.

Cristais Reals

No caso de um cristal real (47 ) ou de um cristal im-
perfeito (47 ) a estrutura cristalina é representads pelo produ
to da func¢ao que define o cristal perfeito por uma funcao da
forma do cristal, que assume val 1 dentro dos limites do
cristal ¢ zero fora desses limites. Por conseguinte, a transfor
mada de Fourier da representacgao de uma estrutura cristalina
imperfeita € o produto da convolugao de transformada de Fourier
da funcao de Forma do Cristal pela transformada de Fourier da
fungao que representa a estrutura perfeita. Neste caso, cada
ponto da rede reciproca adquire uzma distribuigdo em seu redor

que corresponde a transformada da funcio da forma do Cristal.

ALARGAMENTO PRODUZIDO EM FUNCAO DA REDUCAO DOS DOMINIOS DE DIFRACIO

Imperfeicoes lincares introduzidas em um cristal por de-

formacao plistica reduzem o tamanho das regices que difratam  como

dominios coeruntes. Esses dominios sao denominados cristalitos,

Quando as dimensdes dos cristalitos sao muito reduzidas,

cs pontos da rede reciproca adquirem uaa distribuigdo em seu reder
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devida ao relaxamento das condigoes de Laue.

Os volumes formados ao redor de cada ponto da rede recipro
ca sao todos iguais. Por conseguinte, o alargamento produzido pela
redugao das dimensoes dos cristalitos nos perfis de difracdo de
Raios-X e o mesmo em diferentes ordens de reflexao de um plano cris-

talino (9).

ALARGAMENTO PRODUZIDO POR DISTROGOES

Tensoes de tragcao e compressio distorcem os cristalitos. Se
um cristalito e tracionado, ele se alonga na direcao da tensao
aplicada e sofre estricdo na direcao perpendicular a direcao da
tensao aplicada. Devido a relagao de reciprocidade, a rede reciproca
e comprimida na diregdo que o cristal é alongado e expandida na dire
¢ao que o cristal sofreu.estricao. Se a tensio é constante em dire
ca0, os pontos de alongarao em linhas. Os comprimentos dessas linhas
sao proporcionais a distancia a origem para cada renque da rede
reciproca. Se tensoes com diferentes magnitudes agem em diversas
direcoes cada ponto vai se alongar em feixes de linhas nao paralelas.
Essas linhas preenchem um pequeno volume em redor de cada ponto.Esse

volume nao e esférico devido a anisotropia das tensoes.,

ALARCAMENTO DOS PERFIS E DESLOCAMENTO DOS PICOS PRODUZIDOS POR

DEFEITOS DE EMPILEAMENTO

O alargamento produzido por defcitos de empilhamento ¢ in-
dependente da ordem de reflexao, assim como o alargamento produzido

pelo tamanho reduzido dos cristalitos. Nesse caso, algumas reflexoes
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permanecem inalteradas e algumas sofrem alargamento assimetrico (9 ).

Em cristais C.F.C., defeitos de empilhamento intrinsecos
produzem deslocamentos dos picos e alargamento simetrico dos perfis;
defeitos de empilhamento extrinsecos produzem deslocamentos dos pi-
cos e alargamento assimétrico dos perfis; maclas produzem essencial

mente alargamento assimetrico dos perfis.

- A ANALISE DE FOURIER DOS PERFIS DE DIFRACAO DE RAIOS-X

A intensidade observada de um perfil de difracao pode ser

expressa na forma de uma serie de Fourier:

+x
I () =£_§w (Al cos2 % £ hi + BL sen2 ¥ £ hy) v-13

onde hy = Zaj sen 8/},

as - e a distancia interplanar,

8 - & o angulo de Bragg

>
t
n

¢ 0 comprimento de onda da radiacao

£ - ¢ o nimero harmonico. A e B sdo os coeficientes de Fourier
através dos quais sao determinados o tamanho meédio dos dominios
de difragdo coerente, as microtensocs e as probabilidades de

defeitos de empilhamento.

Mudando h; e as para variaveis ficticias h's e a's tais
que h's = 2a's sen 0/) e normalizando o intervalo total de h's (in-
cluindo todos pontos de intensidades diferentes de zero) tal que
Ah's 1 (ver figura 15), a equacdo(V-13)pode scrreescrita (V-14) na

forma mais adequada:



A

I (5-S0) = Ao + § (2alcos? % & (5-So) + 2BEsen2 ¥ I (S-So))
=1 as £S

V.14

aqui S = 2sen 2/} e So = 2sen %/X, onde 8; € o angulo de Bragg na

posigao do pico, t € o numero de valores pertinentes de pares Af - B

~=1= 2 (senO2 - senG'), onde (6‘, 92) € o intervalo

de Bragg;inclui todas as intensidades observadas do perfil. O numero
harmonico £ corresponde agora a uma real distancia normal aos planos

de difracao L = L = La'3 .

AS
1
()] o0 02
1/2 v
ao

Figura 15. Curva experimental representada em termos das

variaveis ficticias h'3 e a.(posicdo do pico)

Se o perfil experimental for dividido em intervalos angu

. . §-% . X
lares iguais, pode-se mostrar que para 8 < 609 tem-se s - L °B

de a ¢ o numero de divisces e X =0, #+ 1,:2, .., * = . A posigao do

a
2
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pice correspende a X = 0. Os inteiros positivos + 1, +2, etc., cor
respondem as posigoes das divisdes no lado de angulos maiores que
6, e, da mesma maneira, os inteiros negativos -1, -2, etc. correspon
dem ac outro lado do perfil. Neste caso, a equagao (V.14) assume a
forma:

t
1 (X) =4, + L (AL cosZ‘-J-l—:ﬁ + 2 B sen 2% l_x) V.15

£=1 a

Os parametros de interesse sao AL e BZ. A maneira usual de calcula-

los € por inversao da serie de Fourier.

- DETERMINACAO DOS COEFICIENTES DE FOURIER DOS PERFIS DE DIFRACAO

A expressao (V.15) tem a forma complexa (41), (47):

t
I(0) =1 CDexp (-2%4L3) V.16
L=-t
ondza:
x . S -5
a AS
0s coeficientes C({£) s3o constituidos de uma parte real

e uma parte imaginaria C({) = Cr(t) + iCL(Z). 0 coeficiente complexo

¢ a transformada de Fourier da fungac I(x) calculada no intervalo
-4 a .
2 2 °
a/2
oy 1t meio £
c(l) = Py I(x) exp(294x ;0 dx V.17 e

-af2
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As partes reais e imaginarias sao dadas pelas integrais.
a/2

f I(x) cos(2%x g) dx V.18 e
-a/2?

1
a

a/2

® =

c.(0) j I1(x) sen(2%x £) dx V.19
L a

-a/2

Na pratica essas integrais sao avaliadas aproximando-as por séries:

al/2
I I(x) cos(2%x é) dx V.20 e

-a/2

=

c 0
r

al?
I I(x) sen(2x %) dx V.21
-a/2

o |-

(]

C.(L)
L

As equacoes acima estao demonstradas détalhadamente no livro " X-Ray

Diffraction" de A. Guinier no apendice A.

- A CORREGCAC DE STOKES

Para uma amostra policristalina constituida de cristalitos
suficientemente grandes e sem tensoes, a teoria de difragao preve
que as linhas do padrao de difracao obtido de amostras pulverizadas
devem ser acentuadamente estreitas (03), Em experimentos reais linhas
assim finas nunca sio observadas, o que pode ser atribuido a efeitos
combinados de numerosos fatores instrumentais e estruturais, Os
fatores instrumentais sao todas as fontes de alargamento estranhas
as microestruturas das amostras tais como largura de fendas utiliza

das, foco imperfeito, amostra plama, dubleto al - 42 nao resolvido,
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ou o intcrvalo de comprimento de ondas nos cases €z separagao  dos
picos.

Para corrigir o perfil retirando e efeitc lnstrumental, e
conveniente obter um perfil padrao do instrumento usando uma amostra
recristalizada, na qual o tamanho dos dominios € grande o suficiente
para eliminar todo o alargamerto devido ac tamanho desses deminios.
0 perfil padrac e perfil da amostra devem ser obtidos nas mesmas
condigoes instrumentais, de modo que o alargamento do perfil padrao
é exatamente o alargamento instrumental da amostra(124).

A corregao envolve trés curvas que estao esquematizadas na

figura 16.

h(x) fly) glz)

5 R 2

Figura 16. Determinacao do perfil verdadeiro f(y) a partir
do perfil observado h(x) e de uma linha com

largura teorica g(z).
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A escala de intensidade e escolhida de tal modo que g(z) e

normalizada:

fg(z) dz =1 V.21

E desejado determinar quanto o perfil verdadeiro esta dis-
torcido pelas condicoes experimentais. Desde que uma linha infinita
mente estreita € transformada na linha alargada g(z), a cadaelemento
da linha f(y) dy corresponde um elemento da linha g(x-y)f(y) dy. A
linha observada total e entao:

4

h(x) = .J’ f(y) .g{x-y)dy = f*g V.22

-=00

Essa relagao indica que o perfil da amostra € o prcduto de
convolugao das fungoes f e g.

Sabe-se que a transformada de Fourier de um produto de con
volugao das fungoes f e g é o produto das transformadas de Fourier

dessas fungoes (47) (124):
H({) = F(&) X G (&)

onde H ¢ a transformada do produto, F e G sao as transformadas de

f ¢ g respectivanente. Portanto!

H (D)

FCO = 5 ()

Em geral a equacao V.23 nao é tao simples por que os trés
coeficicntes envolvidos podem ser complexos envolvendo partes reais

e imaginarias:



%

He(€) + £ HO(D)
Gi(f) + £ oL (D)

Fa(l) + £ Fe(R) = V.24

multiplicando e dividindo o lado direito por [G1(£) - £ G((£)], ob-

tém-se:

He(2) G (L) + RLE(L)GL(L)

F(l) = : z V.23
(L) - ci(d)
FL(R) = ()G (R) - m(8)ei(R) V.26

2 2
() + 6L(D)

Para sintetizar f(x) basta obter os coeficientes FA(f) e
FL(L) e substitui-los na expressao da série de Fourier (V-15):
t

f(x) =F + I [2 Fr(d) cos2T8E + 2Fi(L) cos2%42] . V.27
o 2=1 2 2

E importante notar éue as origens escolhidas para as duas
curvas h(x) e g(z) sao arbitrarias. Isto &, se as origens forem des-
locadas as fungoes FA(L) e FL(L) serao diferentes, mas corresponderas
a mesma fungao f(x) com origens diferentes; isso nao tem efeito na
forma do perfil., Esse método desenvolvido por Stokes so pode ser
usado se a funcao G({) tiver um valor apreciavel no intervalo ne
qual H(L) é diferente dc zero. Em outras palavras, G({) deve ser
muito larga em comparacao com H({), o que quer dizer que g({) deve

ser estreita em comparacao com h(x).

V.9 - 0 METODO DE WARREN - AVERBACH

. , . - £
A =2quagcao V.13 pode ser reescrita, substituindo L=Z—;
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na forma:

t
1(S-So) = Ao + £ [2AL cos2%L(S-So) + 2B_ sen2%L(S-So)]
=1 L

Para obter-se informacoes da subestrutura de um material
deformado atraves da analise de Fourier € necessario solucionar as

seguintes equacoes derivadas por Warren e Averbach (125):

A (hkt) = A: (hkf) x All)‘ (hk2) v.28
Ai (hk€) = 1 « — 2 v.29
Deff (hk&)

< cos 2%ho L eL (hke) >

A‘Z (hkl) =

ao

onde:

AL (hkf) é o coeficiente de Fourier de um pico de difragao
alargado para um dado L, corrigido para o efeito instrumental pelo

metodo de Stokes,

Ai (hk{) € o coeficiente que representa a contribuigao do

tamanho dos dominios de difragdo para um dado L,

b s .. S .
AL (hk¢) e o coeficiente que representa a contribuigao das

tensoes para um dado L,

L={a', é uma distancia real normal aos planos de reflexao
onde £ é o nimero harmonico e a', € o intervalo no  espago de
Fourier, Deff(hk{) € o tamanho efetivo dos dominius coerazntes de

difracio ou tamanho dos cristalitos na diregao < hk{ ~,
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hk¢ s3o indices de Miller dos planos de difracgao,

ho = v hi + K2 ¥ {2 , a, & o parametro de rede, e finalmente

¢L (hk ) € a tensao numa coluna de comprimento L.

Combinando as equa¢oes (V.28), (V.29) e (v.30), e usando a recpresen

tacao:
<cos x>=1 - < ;z i
obtém-se
AL (hk®) = (1 - B_e_f%(TkZ_)) (1 - K (kb ngei (hkt)> y Ve
onde K (hkl) = 2Tho V.32
ao
Desde que, para valores pequenos de x,
1 -x2 exp (~x),
a equagao V,3] pode ser reescrita como
AL (WKO) = oxp - L] DeffL(th , K (k0 <ifz. (k) > 12 V.3
ou
e AL (D)« - Cooppomry + kS E;L (kD) » L'y y.3

2 . ..
< CL (hkl) - representa a media das microtensoes quadraticas calcula



da sobre uma coluna de comprimento L.

< Ei (hk?) - pode ser escrito (92):

<L (hk) > = 9’__LM V.35
G? e uma constante que nao depende de L.
Substituindo na equagao V.34:
{n AL (ki) =~ L ( Deffi(hkﬂ) + k2 (hk€) gz (nkf) ) V.36

A equacao V.36 foi obtida por Rothman e Cohem (92) para
medidas livres de erro. Convem ressaltar que a equacao V.35 nac vale
para L muito pequeno e que a equacao £n Ai =3 E s0 vale para

Deff (hkl)
valores pequerns de L. Por estes motivos, a equacao V.36 deve sofrer
desvios da linearidade para valores muito grardes de L e para valo
res muito pequenos.

A estimativa de Background € maior fonte experimental de
erros (92 ). Os coeficientes AL para valores pequenos de L sao deter
minados pelas caudas dos perfis e A (L=0) e proporcional a intensi
dade integrada do pico. Em geral, a ocorréncia de superposicao das
caudas de picos adjacentes de amostras DEF induz uma superestimativa
de linha de Background e, consequentemente, uma subestimativa de
AL (1.-0). Embora os valores intermediarios de AL nao sofram muito a
influencia Je uma estimativa incorreta do Background ou de um trunca
mento precace das caudas, pois eles representam porgoes do perfil de
maiores intsnsidades, o erro € introduzido em cadu um deles pelo

procedimento de nermalizagio para AL = 1 (todos os cocficientes sac
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divididos por & (L=0). Por esses motivos, a regiao linear do grafi

co de €n A (hk€) em fungao de L n3o € extrapolada para zero quando
L = 0. A equagao V.36 deve entdo incluir um termo &n Chk(, que é a2
interseccao da reta com o eixo £n AL (hkf). Como a equacao V.36 na
regiao linear tem a mesma inclinacao com o perfil truncado, diferin
do apenas por um deslocamento vertical, £n Chkf fornece a constante
de renormalizacao Chkf, que corrige erros de estimativa do Background
ou truncamento dos perfis.

Deff e G? (hk{) sao calculados utilizando os coeficientes
de Fourier obtidos pela analise dos perfis (111) e (?22) de um siste
ma com defeitos de empilhamento dos planos (111), Como A{ (hk€) nac
¢ funcao da ordem de reflexao para uma determinada direcao, podemos
eliminar 1/Deff e determinar G? (hkl).

A media das microtensoes quadraticas sobre uma coluna de

50 8 ¢ calculada substituindo G? (hkf) na equagio V.35 com L = 50.

PROBABILIDADE DE DEFEITO DE EMPILHAMENTO

Em principio, a probabilidade de defeito de  ewmpilhamentc
pode ser determinada por varios métodos. A medida dos deslocamentos
opostos dos picos (111!) e (293) fornece uma boa estimativa de a(9).
Para minimizar os erros de posicionamento da amostra em relagao  ac
eixo do difratometro, as Jdiferengas das posigoes (111) e (2¢¢) foran
registradas em uma so corrida, em vez de medir posicoes absolutas.

Este método relaciona a probabilidade de defeito de empi-
lhamento « aos deslocamentos relativos dos picos por uma formula
simples. Se a separagao 20 - 29 dos picos (1:1) e (::¢) de ume

200 11

amostra recristalizada ¢ alterada de uma quantidade & ( 2z,

.

- O
00" 11

por deformagio a frio, e seus angulos de difracdo sdo expressos ec



graus, x ¢ dada pela relacado:

A (22 - 20 )=.'15_._.'/3:

200 " 3 tan’ Ja v.37

(tanfyng + % 11

A equagao V.37 permite uma determinagao direta da proba
bilidade de falha de empilhamento a completamente independente do
alargamento de linha devido ao tamanho de particula e distorcao.
Existem dois pontos duvidosos no emprego desta equagdo. Foi assumido
que defeitos de empilhamento ocorrem independentemente e somente ex
um conjunto de planos (111). Em metais drasticamente trabalhados a
frio foi comprovada a presenga de defeitcs de empilhamento em mais
de um conjunto de planos (}1!), Talvez seja uma boa aproximagao
considerar que a probabilidade de defeito de empilhamento, assuminde
que os defeitos ocorrem em apenas um conjunto de planos (111) e real
mente a soma das probabilidades para os diferentes conjuntos de pla

nos (111),
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VI.t

VI.2

- MATERIAIS E METODOS

- MATERIAIS

No presente estudo foram examinados os metais puros Ag
(99,9957%), Cu (OFHC) (99,957, Au (99,9979%), AL (99,99Z) ¢ os acos
inoxidaveis austeniticos AISI 304, AISI, 316, AISI 347 e Din-
Werkstoff n? 1.4970. Acos 304 com maiores teores de Niobio t ambem
foram analisados. Os agos, fundidos a vacuo, tem as seguintes compo-
sigoes em peso (tabela M-1):

Aco c Cr Ni Mo Mn Si Ti Nb

304 0,057 18.11 9.49 0,33 10,91 | 0,41 - 0,03
316 0,071 18.35 9.53 | 2,10 | 0,83 | 1,17 - 0,12
1.4970 | 0,090 14.60 15.9 1,25 } 1,70 | 0,46 | 0,46 -

-347 0,063 | 18.60 8.95 j0,32 jo0,8 | 0,88 - 0,45
304+Nb | 0,063 18.92 8.91 ]0,315§9,779]0,102| - 0,87
304+Nb | 0,063 18.82 8.69710,3161 0,764} 1,15 - 1,40
304+Nb 1 0,063 19,07 8,72 10,330} 0,741} 1,28 - 1,98
3044+Nb | 0,063 18,06 8,78 1 0,3i0]0,671¢{ 1,035 - 2,37

Tabela M-1 - Composigao em peso dos agos analisados.

-~ CARBONETOS MC

Para calcular o teor real de Niobio ou Titanio dissolvida

na matriz, e preciso descontar a porcentagem de metal combinada for-

mando carbonetos NbC ou T1iC. Para se obter o teor de

metal

en



solucie, fol resslvido o sistema de equacoes (82):

log [M][C}=- % + B=4d VI.1
<M> 1 <C>=a VI.2
[M] + <M>=0Db VI.3
[C] + <C>=¢ V1.4
onde

IMI e a porcentazem de metal dissolvida na matriz

ICI e a porcentagem de carbono dissolvida na matriz

<M> e

(1]
N

porcentagem de metal que forma o carboneto

<C> e a porcentagem de carbono que forma o carboneto

43

a e uma constante relacionada com a estequiometria do carboneto

b ¢ a porceatagem de metal do ago

¢ € a porcentagem de carbono da liga

As equagoes de solubilidade para os carbonetos NbC e TiC,

que tem a forma geral VI 1 a 4 foram determinadas experimentalmente

(12, 82).

log [N ][ C]=- 9i?0 + 4,55 (Matriz 18 Cr-13 Ni-Nb)
log [Ti ] [C]=- 62?0 + 2,97

Todos os acos foram solubilizados a temperatura
Resolvendo o sistema para a serie de acos foram obtidos
reais de Niobio e Titanio em solucdao. A tabela M-3 lista

reais na mesma ordem da tabela M-1.

de 1100°C.
0sS teores

0s teores
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Aco Nb Ti
304
316
1.4970 0,26
347 0,19
304 + Nb 0,47
304 + Nb 0,96
304 + Nb 1,52
204 + Nb 1,81

Tabela M-3 - Teores de Nicbio e Titanio dissolvidos na matriz.

ANALISE DOS DADOS

MICROTENSOES

Para o calculo das microtensGes as intensidades foram pri-
meiramente corrigidas subtraindo um "Background" linear. A estimativa
do "Background" linear foi feita atraves de um ajuste pelo metodo
dos minimos quadrados as intensidades registradas nos extremos dos
perfis. Os pares de perfis (111) DEF, (111) REC e (222) DEF, (222)
REC foram em seguida introduzidos num programa computacional que
executa a analise de Fourier. Como dados também foram introduzidos,
o comprimento de onda de radiacao incidente, o angulo na posicao do
pico, o angulo na posigdo final, o numero de intervalos de cada
perfil ¢ a fungiv angular K (C) para os angules inicial Oy da  posicao
do piro 7. e final! O;. A fungao K () é o produto do quadrado és

fator dec espalhamento atomico, do fator de lorentz - polarizacao e
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do fator de Debye-Waller. Esses fatores foram calculados segundo as
formulas e tabelas da referencia (26). No programa os dados foran
corrigidos pela fungao Ki (9). Em seguida os perfis experimentais ja
corrigidos foram analisados pelo método de Fourier, que calcula os
coeficientes das series representativas dos perfis atraves das trans
formadas de Fourier. Estes coeficientes fornecem os novos coeficien
tes do perfil isento do efeito instrumental calculados segundo cs
procedimentos descritos no item V.5. A partir desses novos coeficien
tes, o perfil de alargamento estrutural puro e sintetizado atraves
da serie de Fourier. Todos os resultados sao listados junt amente

com graficos dos perfis experimentais e do perfil corrigido.

PREPARACAO DE AMOSTRAS

Inicialmente as amostras foram cominuidas (e deformadas)
por limagem. A limagem fol executada lentamente para evitar que o
aquecimento do material ocasionasse recuperagao. O tamanho das par-
ticulas foi selecionado por peneiramentc atraveés de uma tela de
150 mesh, obtendo-se particulas com diazetros & 105 pm.

Parte do po metalico encruado de cada material foi separa
do e sofreu tratamento teérmico de recristalizacao. Para isso, os
metais puros foram colocados em ampolas de quartzo, que foram ex
seguida evacuadas e seladas. Nestas condigoes, os metais puros foram
tratados termicamente segundo os tempos e temperaturas dispostos na

tabela M-2



Tempo (horas) Teaperatura (9C)
Ag 1/2 600
Au 1/2 800
Cu 1/2 800
Al 1 450

Tabela M-2: Tratamentos térmicos de recristalizacao.

(viicuo - 10°° torr).

No caso dos agos, o tratamento termico foi realizado com
pressao positiva de Argonio para evitar evaporagao da liga. Todos os
acos foram tratados a 1100°¢ para 2/3 h.

Os pos encruados e recristalizados foram acondicionados em
laminas de vidro e aglutinados com nujol. Uma superficie plana foi
conseguida por prensagem manual. A prensagem mecanica foli preteri-
da pois poderia introduzir deformagao adicional. As amostras prepa
radas com pos encruados foram designad.s "DEF", enquanto que as amos

tras de pos recristalizados foram designadas "REC".

AQUISICAO DE DADOS

MICROTENSOES

Linhas de perfis de difracao de Raios-X (!11) e (2:2) das
amostras DEF e REC foram registradas por contagens passo a passo. Um
monocromador foi ajustado no feixe difratado para passar apenas ra-
diagio Coka (1 = 1,79021 %) para todos os materiais com excecssio do

Au. No caso do Au, as medidas foram realizadas empregando radiacao



Cukdt (* = 1,55138). 0 dubleto kx; - kd: nao foi resolvido. Os tem-
pos de contagem por passo fixo de 0,02°(28) variaram entre 20 segun-—
dos e 100 segundos, conforme a intensidade do pico. Longas caudas
foram registradas em ambos os lados dos perfis para assegurar que

o verdadeiro "Background" fosse atingido.
L 4

PROBABILIDADE DE DEFEITO DE EMPILHAMENTO

Para a determinacao das probabilidades de defeito de empi-
lhamento "u'" foram obtidas as separacoes angulares das reflexoes
(111) e (223), Para cada reflexao 9 a 13 pontos vizinhos a maxima
intensidade foram gravadas com 100 segundos por passo de 0,02 (29%).
Erros de reposicionamento foram minimizados registrando-se as inten
sidades de ambos os perfis numa so corrida. Em casode inconsistencia
dos pontos, as medidas foram repetidas. Para determinar a posigao
absoluta de cada pico, uma parabola foi ajustada pelo metodo dos
minimos quadrados aos pontos vizinhos a maxima intensidade: A posi-
¢ao do maximo da parabola foi escolhida como a posigao do pico. Este

método permite a interpolagdo dentre cada passo de 0,02°(20) forne-

cendo posicoes de pico até a terceira casa depois da virgula,
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~ RESULTADOS

VII.! - MICROTENSAO QUADRATICA MEDIA E PROBABILIDADES ©DE DEFEITOS DE

EMPILHAMERTO

Para cada material analisado, foram calculadas as microten
soes e a probabilidade de defeito de empilhamento. Os resultados es-

tao listados na tabela R-1:

MATERIAL ax 103 < eg?sy > x 10°
Ag 2,2 5,8
Au 2,4 10
Cu 2,8 13
AL 0,4 6,4
Aco 304 13 13
Aco 347 18 13
Aco 316 22 19
Ago 1.4970 17 26
Ago 1.4970 8 12

Tabela R-1 - Probabilidades de defeito de empilhamento e microten-

sovs quadraticas medias.

Nos casos de acos 304, 347 e 316 ocorreram transformagdes
parciais de austenita, de estrutura cubica de face centrada, para
martensita, de estrutura cubica de corpo centrado. A figura 17
apresenta difratogramas corridos das amostras "REC" e "DEF" do

aco 316, onde podemos observar o alargamento dos perfis do material
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Difratograma de uma amostra de ago 316 recristalizado (REC)
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Figura 17-b. Difratograma de uma amostra de pos encruados de aco 316 (DEF).



deformado e a auséncia de martensita na amostra recristalizada. Para
separar os perfis superpostos das fases presentes, fol usado apenas
o lado ndo superposto do perfil da fase C.F.C., apos ser retirado o
"Back ground" e a corregao das intensidades pelos fatores de Lorentz

- Polarizagao, espalhamento e temperatura.

VII.2 - ENERGIAS DE DEFEITO DE EMPILHAMENTO

A - METAIS PURQS

0 metodo de difragao de Raios-X para determinar as
energias de defeito de empilhamento € um método indireto e, por
tanto, necessita de calibracao a partir de resultados fornecidos
por outros métcdos. Os materiais escolhidos para a calibragio fo
ram a prata, o ouro, o cobre e o aluminio, que foram estudados
exaustivamente. Duas series de valores das energias de defeito
de empilhamento sugeridas em revisdes (86), (25) da literatura
foram escolhidas para calibrar o método de Difracao de Raios-X.
A comparagao dos resultados da literatura assim como o critério
de escolha serao abordados na discussao dos resultados.

A calibracdo do metodo de diliagdo consiste em deter
minar o coeficiente ¥;j;wy da equagao (V.12), que estabelece a
relacdo entre a razac dos parametros medidos por difragao de
Raios-X ¢ a cnergia de defeito de empilhamento., Para 1isso, a
equacao (V.12) foi modificada dividindo-se a energia y pelo modu
lo de cisalhamento U111 e o vetor parcial de Burgers bp, que $ao
quantidades caracteristicas de cada material. A equagio modifi

cada tem a forma:



Y o K111 wo V2 <€zso>

VII.1
lunbp v a

A inclinagao da reta dada pela equacao (VII.1) foi

obtida ajustando-se uma reta pelo metodo dos minimos quadrados

Y <c?g4>
MWi111bp ° a

aos pares que constam na tabela MP-1, assim

como outros parametros necessarios aos calculos.

i wn
P |11 RESESLEY 15 3 \vf\l SZE(mJ/a’) [J L FASRRRT.T™) o imtini) 10 /s nibp
' LTy

Az .. 2,56 2,09 22 s,2 0 a7

- 2.2 2,12 4,08 50 12,3 15 8.’

Tu b .23 381 62 10,3} 5 1.5

al 1o 1,57 + 25 161 1.9 138 3

- @ ? REED, RE 5:Nroxz ‘referéncia 26 ) 1674,

- P Loulmmn feateeancry 25 ) 10,8,

Tabela MP-1 - E.D.E. dos Metais Puros

As figuras (20) e (21) apresentam as retas obtidas
utilizando os valores sugeridos nas referencias (86) e (25) res-—
pectivamente. A inclinagao destas retas e ( V2 [ %) ¥111%0. Os
valores de Kjj1wp calculados a partir das inclinacdoes das re

tas ajustadas sao apresentados na tabela MP-2

Pontos Usados K111Wo
Referencia 5,6
Referencia 4,7

Tabela MP-2 - K313u; calculados a partir das inclinacoes das re

tas «justadas nas figuras (20), (21},
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Grafico y/uyiibp versus  ¢59 >/u com dados

da Tabela MP-1, referencia (25).



B - ACOS INOXIDAVEIS AUSTENITICOS

Para calcular as energias de defeito de empilhamen:oc
dos acos inoxidaveis austeniticos, utilizaram-se os coeficientes
Kiirwws = 5,6 e <111we = 4,7 determinados para os metais purcs
Ag, Au, Cu e Al. Para dcterminar a E.D.E. atraves da equacgao
(V.12) e necessario saber o parametro de rede e o mddulo de ci

':‘; (Cn.(.+C11—Clz) foi

salhamento. O modulo de cisalhamento y =
111

calculado para quatro ligas com composigoes similares aos acos

aqui estudados. Os resultados listados com as constantes elasti

cas em unidades de 10! N/m? demonstram que, embora C;; e Ci

variem com a composig¢ao, o modulo de cisalhamento € aproximada

mente constante (Tabela A-I-1).

[ Liga Ci1 Ci2 Cyu H111
Fe-12Cr-18Ni 2,332 1,626 1,225 0,644
Fe-18Cr-12¥i 1,912 1,179 1,38 | 0,706
Fe-18Cr-14Ni 1,980 1,250 | 1,220 | 0,650
Fe-18Cr-19xi 1,910 1,190 1,240 0,653

Tabela A-I-1 - Constantes elasticas de monocristais.

Adetames aqul o valor medio:
Ui1: = 0,66 x 10*" N/m?

O - . .

0 parametro de rede 3,589 A tambem foi cons iderado
coustante em todo intervalo de composicoes. Introduzindo esses
parimetros a equacao (V,1.12) se reduz a:

<f

9
2 01 £ 505”111 2 . _ = _—
o= 24,4 x 100 —— (mJ/m?) para <i111m0= 5,6 VII.2
n



1 = 20.5 x 100 5322110 (uy/n2) para kg = 4,7 VII.3
[»3

- <2¥se%in
A tabela AI-2 apresenta os valores da razao ——

(o}
de cada ago analisado e suas energias de defeito de empilhamento.

Aco 100<c?59>/u EDE* (mJ /m?) EDE" (zJ/m?)

304 1,0 24 21

347 0,72 18 15

316 0,86 21 18
1.4970 1,5 37 31
1.4970 1,5 37 31

* ytilizando a equagao VII.2
+ utilizando a equagao VII.3
Tabela AI-2 - Energias de defcito de empilhamento dos agos

inoxidaveis austeniticos.



VIII - DISCUSSAO DOS RESULTADOS

VIIL.1 - METAIS PUROS

As tabelas D1, D2, D3 e D4 listam crorologicamente os va
lores das Energias de Defeito de Empilhamento dos metais puros &g,
Au, Cu e AL. Os valores da E.D.E. foram obtidos da literatura dos
diversos metodos experimentais. Estas tabelas incluem todos os
valores compilados na revisao de Reed e Schramm (86) publicada em
1974, mais alguns valores de medidas mais recentes. Os ultimos valo
res de cada tabela foram sugeridos na revisio de Pierre Coulomb
publicada em 1978 (25). Estas duas revisoes foram utilizadas para
calibrar o meétodo de difracao de Raios-X e suas conclusoes e
resultados serao discutidos a seguir.

Os valores obtidos por Schram e Reed sao medias de diver
sos tipos de dados e sao YAg = 22, YAu = 50, YCu = 62 mJ/m?. Entre
os tipos de dados usados por eles estio medidas de dipolos defei-
tuosos e tetraedros utilizando feixe forte; ambas sao dificeis de
executar por que »las sao muito sensiveis ao modelo assumido para
os nucleos das discordancias. A E.D.E. do aluminio € uma media
dos resultados de medidas do método de difusao e seu valor e
vAl = 163 mJ/m?.

Us valores recomendados na revisao de Pierre Coulomb para
metais C.F.C. sao 1Ag = 20, YAu = 35, vCu = 45, Al = 135 mJ/m?. Os
resultados da prata, ouro e cobre sao fortemente baseados no método
de microscopia eletrOonica utilizando feixe fraco. Esse método de
obscervacao direta, considerado bastante preciso, ampliou o interva-
lo de E.D.E. para o limite superior 55 mJ/m* com confiabilidade. Co
mo podemos notar, os valores recomendados por Coulomb sao conside

ravelmente menores que as médias de Reed e Schram. A E.D.E, deo



Tabela D-1 - ENERGIA DE DEFEITO DE EMPILHAMENTO DA PRATA

Metodo E.D.E. Ano Referencia
Crcep 35 1958 119
T III 43 1958 111
E Maclacao Mecanica 21 1959 15
'i T 11l 29 1960 10
i Nos 25 1961 53
' Raios-X 24 1561 54
ot 65 + 8 1962 3
I ¢ 8¢ 33 1963 16
E Raios-X 14 * 35 1963 122
T I . 40 1964 15
.~ Nos 20 £ 7 1964 45
| Nés 21 2 7 1964 72
i Tetraedros < 43 1964 97
‘ T III 15 + 3 1965 4
| Raios-X 10 ¢ 5 1965 79
Nos 21,9 + 35 1966 44
Textura 22 1966 49
Dipolos 22 - 6 1966 50
Tetraedros 17.5 : 3,5 1966 60
Nos 27 + 17 1966 129
Tetraedros 15,4 1967 20
NGs 17 - 32 1967 20
Raius-X 18 + 4 1967 81
Nés 22.8 + 4 1967 94
Dipolos 30.7 + 31 1967 108
NGs 17 + 3 1968 41
Nos 19.6 1969 43
' Revisio 21.6 1970 42
NOs 21.6 1970 121
Weak-Beam 16.3 1971 22
:  Energia de ‘acla 22 1972 74
;  Tetraedro 14.17 1974 19
 Revisao 22 1974 87
| Weak-Beam 16,1 1978 55
Revisao 20 1978 25




Tabela D-2 — ENERGIA DE DEFEITO DE EMPILHAMENTO DE OURO

Mctedo E.D.E. Ano Referencia
Maclacao Mccarica 30 1958 11
Creep 33 1958 119
T3 30 1959 15
T3 10 1960 10
Estab. Tetraedros 16 1962 27
Nos (falta) 28 1964 45
Nos 28 1964 72
Tetraedros 12 1964 97
13 13 1965 3
Textura 52 + 15 1965 30
Tetraedros 56 1965 71
Raios-X 20 £+ 10 1965 79

i Dipolos g 42 + 13 1966 50
; Tetraedros i 55.3 + 11, 1966 60
; Tetraedros ; 44,7 1967 % 20
03 3205 1967 90
i Dipolos ? A1 + 9 1967 i 108
| Nos " a2es 1969 : 43
g Revisao 50 1970 ; 42
; Feixe Fraco 32 1972 ; 55
% Energia de Macla ; 45 1972 ! 74
% Revisao 50 1974 { 87
| Revisao 35 1978 ? 25
t




Tabela D-3 - ENERCIAS DE DEFEITO DE EMPILHAMENTO DE COBRE

1
1
!
4
i
1
i
1)

Metodo E.D.E. Ano ! Referencia ]

E i

Energia de Macla 40 . 1951 ! 40 :
Energia de Macla 42 1952 e 39
T3 169 1959 15
T3 163 1960 i 10
3 102 ~ 165 1960 i 48
Raios-X ! 30 1960 ! 75
Microtensao § 25 1960 , 91
NGs i 40 1961 53
Energia de Macla ! 24 1961 58
Nos ! 70 = 10 1962 120
Raios-X ;67 £ 17 1963 122
Raios-X ‘ 25 1963/64 51
Nos 85 1965 30
Tetraedro 78 ; 1965 71
Raios-X 30 + 10 ‘ 1965 79
3 50 = 6 1965 101
Textura 75 ! 1966 49
Dipolos 59 : i 1966 50
Tetraedro 72,5 * 14, § 1966 60
Tetraedro 58,5 i 1967 20
Raios-X 70 + 15 I 1967 81
! Dipolos 150 + 30 ! 1967 | 103
XGs 48+ 10 | 1969 43
i Nos e Textura 70 f 1969 78
g Contorno de gravo 46 + 3 f 1969 ; 85
| Revisio | 55 . 1970 42
Feixe Fraco i 41 + 9 1971 ? 22
Feixe Fraco ! 41 ¢ 1971 | 109
Revisio i 62 1974 é 87
Feixe Fraco ; 31 - 50 1974 ' 23
Rev isdo | 45 1978 - 25




Tabela D-4 - ENERGIAS DE DEFEITO DE EMPILHAMENTO DO ALUMINIO

; Metodo E.D.E. Ano Referencia
Energia de Macla - 200 1951/53 119
: Creep > 200 1958 10
' 13 238
Microtensao 100 1960 91
Textura > 150 1564 31
Difusao 280 : 50 1965 36
Raios-X > 250 1965 79
Raios-X 250 1955 79
Tetraedro (falta) > 150 1966 97
Difusao 210 £ 10 1966 62
Textura 130 1966 105
. Difusao 200 1967 20
' Difusdo 135 + 20 1967 32
. Difusac 110 1968 114
I 168 1970 34
Revisao 200 1970 42
Difusao 145 1971 128
3 290 ( 77k) 1971 11
; 260 ( 77k)
| 185 (293k) .
¢ 3 16 (400k) 1972 s
{85 (500k) |
Revisdo ' 163 1974 i 37
Revisao 1€3 19738 25




VIII.2 -

aluminio determinada exclusivamente pelo metodo de difusaoc revelou
também um valor menor que o da primeira revisao. Os resultados ¢e
Coulomb estao em bom acordo com as antigas determinacces da E.D.E.
estimadas comno o dobro da cnergia do contorno coercnte de macla.
Concluiu-se, a partir do julgamento dos criterios e méto-
dos cstabelecidos nas duas revisoes, que os valores médios de
Schramm e Reed superestimam as E.D.Es. dos metais puros e que, para
cumprir nosso objetivo de calibrar o método de Raios-X, os valores
sugeridos por Coulomb s3ao os mais adequados. O valor de enmergia de
defeito de empilhamento do niquel utilizado por Schramm e Reed para
calibrar o metodo de difracao foi excluido do presente trabalho
pois ainda existem duvidas sobre a consistencia dos resultados re-

portados nas duas revisoes (86, 25).

0 VALOR DE ~;:17uwg

Os valores «y114 = 4,7 estao em bom acordo com estima{i
vas anteriores. Usando a analise de Williamson e Smallman (130),
Newton e Ruff ( 77) determinaram «;;; = 28. Para um material isotro
pico .y =7%- (1). Para materiais anisotropicos onde a orientacio
cristalografica da linha de discordancia e do seu vetor de Burgers
sac levados em consideracao, o valor de w, pode variar considepg
veimente. Além disso, quando existem interacoes adicionais e discoL
dancias extendidas em planos [11l] que se interceptam, o valor de
wy também sera afetado. As larguras de discordancias extendidas dc
diferentes caraters e as larguras de bracos de barreiras simetri
cas formadas por interagao de duas discordancias extendidas cujos

vetores de Burgers formem 609 com as suas respectivas linhas, foram

calculados por Teutonico (116). Com base nesta analise, o valor



Vill.3 -

% foi sugerido (1) para materiais anisotropicos. Se <y;;= 28

e wg = —, seu produto tem um valor de 4,67, bem proximo de 4,7 esti

1
6
mado pela inclinacao da reta ajustada aos dados de Coulomb.

0 valor de Ki11wy fol tambenm estimado experimentalmente
(1) (36). Reed e Schramm (86) revisaram as energias de defeito
de empilhamento dos metais puros Ag, Au, Cu, AL e Ni e aplicaram o
mesmo procedimento empregado no presente trabalho para correlacio-

<e’s0> obtida i a i
_— por difracao de Raios-X e

nar a razao experimental
a energia de defeito de empilhamento. O coeficiente Kjjiuq por eles
obtido tem um valor 5,4 que revela um bom acordo com a nossa estima
tiva K111y = 5,6 empregando as mesmas energias de defeito de empi-
lhamento. Adler, Otte e Wagner (1 ) correlacionaram dados de Raios-X

com dados obtidos por observagao direta de nos de discordancias

para ligas Ag-Sn. Eles determinaram

C=ryprws (Hypgy ag /% V5 ) = 0,91 x 10*(mI/m?
que fornece um valor para K;3:1Wg = 5.0

Esse acordo revela que Kyj3iwg tem um valor bem definide
para materiais em uma ampla faixa de energia de defeito de empilhz

mento e que a equagao (V.12) pode tambem ser aplicada com confiabi

lidade a ligas.

ACOS INOXIDAVELS AUSTENITICOS

Considerdvel esforco tem sido desenvolvido nos  Gltimos
anos para meditr a E.D.E. de acos inoxidaveis austeniticos, a grande

maioria das determinacoes sendo feitas por mcdidas de curvaturas de
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nos. A tabela (D-5) reproduz os resultados das encrgias de defeitcs
de empilhamento e composicoes de agos contendo Mn e Si reportados
na revisao de Schram e Reed (1975) (96) e inclui medidas maisz
recentes. Alpumas das medidas mais recentes foram feiltas a partirde
curvaturas de nos e largura de discordancias extendidas usando fel
xe fraco. O espalhamento dos resultados observades entre as medidas
de observagao direta deve-se a um ou mais dos seguintes fatores:
a) A grandé variacao nos diametros de ndos de caracteres similares
a temperatura ambiente causada por forcas de impedéncia de solutos;
b) Variagoes de pureza de ligas utilizadas (varias das determina
¢oes usaram graus comerciais de ag¢os inoxidaveis), c¢) Variacdes nas
constantes elasticas assumidas e métodos de calcular a E.D.E. Na
tabela (D-3) constam tambem medidas em acos de Butakova e  outros
(1973), Schramm e Reed (1975), Yang e Spruicll (1982) pelc metodo
de difracao de Raios-X.

Schramm e Reed tentaram estabelece; relacoes simples  da
E.D.E. de matrizes austeniticas em fungdes de seus teores de Cr,
Mn, Mo, Ni, N, C e Si. O procedimento seguido foi o ajuste por
regressao linear multidimensional. Essas leis de dependcncia linear
¢stac sujeitas a diversas restrigoes. Como Schramm e Reed assinala
ram, essas equagoes nao resolvem completamente as dependeéncias da
composigdo pois a dependencia de cada elemento e afetada pela con-
centracdoe de outros elementos. Considerando essas interagoes entre
os elementos, Rhodes e Thompson ( 89) estudaram os efeitos de  com
posigac na E.D.E,, mas restringiram seus objetivos ao papcl do  Ni
¢ Cr, mantendo o Cr fixo e variando o Ni [figura 20-a}; mantendo
¢ Ni [ixo e variando o Cr [figura 20-b] eles constataram também
um comport amento nao linear da E.D.E.,

A figura 20-b divide grosseiramente os efeitos opostos da

adi¢ao de Cr na E.D.E.. A figura 20-a apresenta curvaturas, mas o



ABELA D-3 .« ENIRCIAS DE DEFEITO DE BMPILAAGNTO (R.D.R.)/WN"X DR LACYMAS ELETEROWICAS (W.}.R.)

& 0 valor tristede ol muitiplicede por 1,3,

onots 6o esluns 1 ds tobale | foi abtide dividinds ¢ sslor Pelatadw prie aivle ¢ ¢ solhamnte, publicade ¢ mitiplicads pole
redussr o wopelivucate des dedes. ’
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Lennn (190)) ( H1J) 10 1.t UG, U0 A
16+ 3,%  |o,00c, 0,000
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3 12,7 |o,01c, e,000m t
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“0 B ) 0,015C, 0,0088 2,09 »
3] 0 0,012¢, 0,004W 1,484 ay
-4 0 0 N9¢, 0,008 2,9% » - -
1 "w 0,012C, 0,043 4,092 n
» ” 0,010¢, 00338 2,793 »
" 0 0,012C, 0,0t38 1,084 9 |
- ] 0,012¢, 0,015 2,89 » !
3] 10 0,087, 0,00 2,099 » -
e (1949) (7)) L4 n th,43 9,32 | 0,058, ¢,140Cu, 1,05 =, 0,4203i, 70,3007 2,90 5 s ) !
Lacenisium, Ruf? (1949 ( 48 ) n 13, 18,7 1,7%0 20 [ ]
"2 Cr y, Thamas (1970) ( ) o 43 7,8 9,01C 2,704 40
Taps. Scatus 3eliii &, 201976) 1 217 n 15,9 < 0,01¢C - 1,197 n .l
dacenisiwm, Muff (1971) (63 ) (I LXK RN 10,3 0,003¢ 2,881 18,2
23,6 30,5 1,7 0,005¢C 3,10 3.2
18 Crelesy, Pisess (1972) (20) L} 12 (1K ] 0,01c 1,787 ]
. - » 17,8 0,008 - 2,000 1?
utahova, ¢ ouires (1971} (18) [ -] 3 0,000 €
» "° 8,00¢C
] 13 0,04C ¢
" [ 9,04¢ [ 4
Schrem, m., Roed (19733 ( 98) " wn 8,18 | o.t2m, 000w, 0,225, 0,3051, 0,000, $,0075
*» 19,02 § 1,8 | r,e0m, 0,10ms, 0.0%c, 0,328(, 0,013P, 0,0028
” n,? 19,8 | 17m, 0,4im0, 0,%7¢, 6,%8i, 0,021p, 0,003
J 17,18 1 13,01 | 1,600, 2,00, 0,735¢, 0,3384, 0,027P, 0,0088
(1} 11,00 7.41 | 5,35m, 0,00, 0,05°C, 0,438i, 0,001, 0,0038
& 1,30 ] .48 ]o.%wm. 0,0%¢, 0,138:, 8,0227, 00128
“ 21,30 | 12,5 | 5,10m, 1,20M, 0,047C, 0,408i, v, 020P, 0,0048
n - &,7 ] 13,7, 0,91C, 1,27%i, 0,005, 0,017
Trhompson (118) 13 23,30 § 14,28 | 1,62, 0,0981, 0,ua0C, ¢,0230, 0,068
Teder, Thoupsen (39) 0 3 1,91 0,02 | 1,29, 0,475, 0,04c, 0,0308, 0,059, 0,0I7m, 0,240 ’
JMempon, Jones, Laratte (7 ) vl 13 25,08 | 21,07 § <01, « 0,018, € Qiw, 0,00 _ - F__
» s h,00 | 215,00 §<¢,00C, « 0,005, e,gw'.". [ X7
IR ] 1,m | 13,00 |ec,22¢, « 0,036, £,00m, 0,0
3 1S 18,20 § 20,77 |« 0,01c, « 0,015 0,00m, 0,00
" 19,20 | 18,00 | < #,02C, < 0,015i, 0,08, 0,0Dn t
Bewpton, Jomes, Laretee {1970) { 3 ) 4 - a0 13,00 | 10017, ¢ 0,015, 0,00, 0,000 r
2 < 8,03¢, « 0,051, 9,00m, 0,000
tang, Spreiel) (1992) (12D} . "2 Ln [ 4
L 1,3 13,3
1 "o i, 0,0
4 ",0 1n, |o,0me
» 1.0 1,0 {c,008
}} 1,4 foe0se
L] TN O IR PR

00 oimbwios do priouive solvms (» CAG® ohi. ) foran o¥ilissdeos ns figuta 23 pors distingsst o suletas,

As nis eatend ién8
B¢ Ierquincis de mueln
Co dolvaciv ¢ Mios=f

[ ST

™ mapens o pares de befrites de rurithonrnte dntrine oo @ eattinsocss

trare

tendidas woondo [eine (raze




EDE (mJ/nf)

10

4 ®

i ] i 1

10 15 20 23 30
Porcentagem Ni

40

EDE (mJ/m)

20

10
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Porcentagem Cy

Dependéncia da EDE com contedado de Ni (a) o
Cr (b) para quantidades fixas do outro ele
mento. As curvas sao originais da referecn

cia (89).

comportamento das curvas é monotonico. Com base na figura 20-b,

Rhodes e Thompscn estabeleceram duas equagoes de regressao linear

multidimensional dividindo os dados em baixos tecores de Cr (20 pct)

¢ altos teores de Cr ( 20pct). As equagoes resultantes foram:



E.D.E. (mJ/m2) = 17 + 2.29 Ni - 0.9 Cr para Cr £ 20 pct e VIII.!

)

E.D.E. (mJ/m?)

26.6 + 0.73 Ni + 2.26 Cr para Cr > 20 pct VIII.2

Com vs mesmos objetivos dos trabalhos precedentes, una
tentativa aqui foi feita para obter uma equacao que relaciona a
E.D.E. com as porcentagens em peso de Cr, Ni, Si e Mn. A equagao

VIIl.3 resulta de um ajuste por regressao multidimensional aos dados
de observacao direta da tabela (D-5) assinalados com (a). O resulta
do € mostrado na figura 21. Todos os valores publicados foram
divididos pelos modulos de cisalhamento adotados nos artigos origi-
nais e multiplicados pelo modulo de cisalhamento médio dos plaros
(111) u;y; = 0,66 x 10'! N/m?. Esse procedimento visou a reduzir

o espalhamento dos resultados para composigoes similares.

E.D.E. (mJ/m?) = 30.5 + 2.10 Ni - 1,27 Cr - 6,57 Si- 0.27Mn VIII.3

A equagao apresenta as seguintes similaridades com as
equagoes 8 (C) e 8 (D) da referencia (87).

0 niquel aumenta a E.D.E, aproximadamente 2 mJ/m? por
porcentagem em peso, enquanto o Cromo reduz a E.D.E. aproximadamen-

te | mJ/m? por porcentagem em peso. Embora os coeficientes dos St

e Mn se apresentem menores que na referéncia (g7 ) eles estao ce
acordo no sentido que o Silicio e o Manganés reduzem a E.D.E.. A
dependencia entre a E.D.E. e a composigdo revelou ser sensivel 2

escolha de dados, o que pode ser atribuido as interacoes entre os
clementos. Podemos também observar que a equagao (VIII-{) obtida
por Rhodes ¢ Thompson apresenta coeficientes similares aos da nossa
equagao, mas a cquagao (VIII-2) derivada para porcentagens de Cr
maiores que 20 pct esta em desacordo. Este desacordo demonstra a

dificuldade de generalizar o efeito de elementos de liga em grandes
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Figura 21. Comparagado entre EDE experimentais e EDE calculadas com
a Eq. VIII-3 com dados da Tabela D-5.

faixas de composigao através de leis de aparéncia simples. Os gra

ficos das equagoes VIII.1, VIII.2 e VIII.3 sao apresentados nas

figuras (22), (23), (24) juntamente com os resultados do presente

trabalho.

Para representar a dependéncia da E.D.E. dos elementos
de liga de uma maneira mais realista e flexivel, Rhodes e Thompson
(59 ) sugeriram o uso de contornos Iso-EDE graficados em um diagra
ma terairio Fe-Cr-Ni, proposto ~riginalmente por Neff e colaborado
res (76, A figura (24) é um diagrana ternario Fe-Cr-Ni baseado
naquele de Neff e colaboradores e atualizado por Rhodes ¢ Thompson
com dados das referencias (70), (113}, (21), (73), (63). Os pon
tos representados por (@ e d)correspondem aos nossos resultados.,

As ligas usadas neste trabalho estao todas na regiao de

acos inoxidaveis austeniticos metaestaveis, isto ¢, embora as ligas
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Figura 22. Comparacao entre EDE observadas e calculadas
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Figura 23, Comparagao entre EDE observadas e calculadas

pela Eq., VIII-2 para Cr > 20%, segundo (89).



recozidas sejam todas cfc a temperatura ambiente, a fase termodi
namicamente estavel ¢ cce . A martemsita c.c.c. se forma entra
regioes defeituosas da austenita. As regices defeituosas feram
identificadas como conjuntos de defeitos de empilhamento superpos

tas as laminulas de martensita € de estrutura hexagonal compacta.

AUSTENITA
ME TAESTAVEL

Fe 10 20 30 40 50
Ni(% em paso)

——————

Figura 24. O canto do diagrama ternario Fe - Cr - Ni rico em Fe,
mostrando contorno 1SO-EDE, baseado em (89).8 Acos 304,
316 e 347 e & ago 1.4970 correspondem Aaos rusultados

deste trabalho,

Varios autores (12}, (99 ) sugeriram que a martensita «' de  estru
tura c.c.c. S¢ forma via martensita ¢. Como a formagiao da fase
¢ depende fortemente da E.D.E., e claro que este parametro esta
relaciorado com a taxa de transformagcao martensitica. Para discutir

a dependencia compositiva da E.D.E. e da estabilidade de fases,

recorreu~-se a teoria de lacunas eletrdnicas,



Viit1.4 - CORRELACAO ENTRE O NUMERO MEDIO DE LACUNAS ELETRCNICAS E A E.D.E.

Em ligas para as quals as valencias de atomos dec  soluto
¢ do solvente sao conhecidas, € usual recorrer ao conceito de con-
centragao de elétrons para prever o comportamento da E.D.E. e esta
bilidade de fases. A concentragieo de elétrons e definida como o
numero de elétrons‘de valéencia por cé€lula unitaria (desde que todas
as posigcoes sejam ocupadas), éu como a razao de todos os elétrons
de valéncia para o numero de atomos, e/a. Entretanto, a dificullade
de cstabelecer as valencias dos elementos de transicao, no caso
das nossas ligas, impossibilitou a utilizacao desse enfoque. {Uma
proposta alternativa consiste em empregar o numero medio de lacunas
eletronicas para uma previsao do comportamento da E.D.E. em relagao
a composigao. O conceito de numero de lacunas eletronicas N.L.E.,
foi introduzido por Pauling (84) para cxplicar a nature:a das
forcas interatomicas em metais. No modelo de Pauling para a estru
tura cletronica dos elementos de transicao, as tendencias dos valo
res de saturacao de magnetizacao atomica no zero absolutc, que sao
os nimeros médios de spins desemparelhados de elétrons nos metais,
foram atribuidos a algums elétrons "d” entrando em orbitais  atdmi
cos d localizados (ou nao ligados) descritos por fungoes de onda
localizadas.

Os elétrons "d" remanescentes foram considerados como in-
tegrantes de orbitais hibridos de ligacao em associacao com s e p.
Nestas orbitais, os elétrons trocam continuamente de posigoes e sao
responsaveis pela ligacao metalica. Neste esquema os 5 orbitais
"d" de cada spin sao divididos em 2,56 orbitais de ligacac e 2.44
orbitais nao ligados. Os 2.56 orbitais '"d" combinam com os orbitais
s ¢ p para formar orbitais hibridos de ligagdo.

Pauling assumiu que o cromo utiliza 5.78 elétrons de



orbitais hibridos nas ligagoes. Como os orbitais

3d e 4s fornecem

6 elétrons, sobram 0,22 elétrons de spins desemparelhados.

Existem 4,88 lacunas

lacunas eletronicas de cromo € portanto,

Com basce cm hipoteses similares, foram calculados os NLE de

elementos de transicao, apresentado nz tabela ( L-1 ).

(2 x 2,64) na camada d. O nimero de

NIE = 4,88 - 0,22 = 4,66.

outros

——— - - o e
Mial (44 ®n Fe Cc N
Zaniipufazed To dtea Loete fP2)02,0,02 0 500 | IMI,0N0,6,502 | a2 bt e |02 s b e e B
-.'u’!n:f'.' = arditazis du 5 ok 3';1 .7t rE ©.18
Lipagac
0,12 1,22 2.2 ot G,4y

Lletrars T.:;:.'r\}!..n,:__- (23 _ . _ X 360
CPS.%28.% Si0UTi.oN
Tofal de Bieiroos t ? L] ] 10,00
3 -t 3,5t 2.k A B4 0,4

Tabela L-1 - Numero médio de lacunas eletronic: ;

Para extender os N.L.E. aos outros elementos € assumido

que esse numero € constante entre um grupo da tabela perioddica.

Esse modelo simples tem sido contestado por varios auto-
res (57). Segundo esses autores o esquema de Pauling esta em desa-~
elementos,

cordo com as diferencas nas propriedades fisicas dos

desde que ele assume um numero constante de elétrons de ligacao
por atomos do grupo VI ao grupo VIIIC da tabela periodica.
0 namero médio de lacunas eletronicas <N.L.E.> para a

matriz de uma solugio sdlida pode ser calculado através dos scus

componentes pela equagao:

<N.L.E,> = 0,61 Ni + 4,66 (Cr+Mo) + 2,66 Fe + 3,66 Mn + 5,66 Nb +

6,66 (si+Ti) VIIL,G4 .1



onde os teores dos componentes s3o expressos em porcentagem at-mica
e os coeficientes sao os N.L.E. de cada elemento.

Para fazer uma previsido da E.D.E. em funcas de composicao
fui calculado o “N.L.¥.™ para varias matrizes austeniticas com
teores de Cr © 207 cujas energzias de defelto de empilhamento foram
reportadas na literatura. As E.D.Es. e os N.L.Es. estao dispotos na
tabela (D-5) a partir da qual as E.D.Fs. e os N.L.Es. foram coloca
das na figura (25). A distribuigao dos pocntos no grafico sugere uma
tendencia da E.D.E. decrescer quando aumenta o <N.L.E.>. As curvas
desenazcdas ne grafico indicam essa tendencia.

0 espalhamento dos dados € maior na regiao de energias
mais altas, o qu2 é esperado pois nesta faixa da E.D.E. a precisao
dos métodos e cbrervagao direta ¢ menor. Esse espalhamento prejudi
ca a avaliagao quantitativa da wariacao da E.D.E. com 0 <N.L.E.>.
Entretanto, a equagio (Vi1I1.4.1) permite individualizar a contribui
¢io de cada elemento para o <N.L.E.> e as curvas desenhadas no
grafico delimitam uma faixa da E.D.E. correspondent: aos < N,L.E. >
dos agos. Us coeficientes da equagﬁo (VII1.4.1) indicam que o con-
teudo de niquel pouco contribui para o <N.L.E.> enquanto qie o
Si, Ti, Nb e Cr sao bastante efetivos para o aumenzc do <N.L.E.>.

1sto vsta em acordo com a tendencia observada da  E.D.E.
diminuir com o aumente de Cr até teores de 207, o generaiizanio,com

o aumento do Cr equivalente:

(Cr equiv. = Cr + 0,31 Mn + 1,76 Mo + 0,97 W + 2,02 V + 1,58 Si +

2,44 Ti + 1,70 ¥b + 1,22 Ta - 0,226 Ni - 0,177 Co)

As variacdes observadas da E.D.E. com o cromo equivalente
ou com o <N.L.E.> também estio de acordo com a previsio da  estabi

lidade das fascs em faixas particulares de composigic. A  estabili
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dade destas fases ¢ determinada principalmente por fatores eietraqi
cos desde que cla ¢ consequencia de interagoes da superficie do
Fermi com as zonas de Brillouin destas estruturas. Um aumento no
conteudo da Ni para uma porcentagem fixa de Cr diminui o cromo equi-
valente, diminui o valor de Ms ( a maxima temperatura na qual a
transformacao para martensita ocorre espontaneamente ) e aumenta a
E.D.E. como esperado, desde que o Ni estabiliza 2 estrutura cfc
em a¢os inoxidaveis. Ligas com alto teor de Ni apresentam estrutura
celular de discordancias na fase austenitica, isto €, escorregamento
com desvio e facil. Um aumento do conteudo de Cr aumenta o <N.L.E.>
¢ estabiliza a fase C.C.C.. Se a transformacao martensitica ocorre
sezundo a sequencia Y * € * 2 podemos relacionar diretamente o aumen
to da <¥.L.E.> e a diminuigao aa E.D.E. coma ocorrencia de transfor
macao para martensita C.C.C.. Adigoes de Cr ( 20 pct ) e o Ki
mucam os arranjos de discordancias de emaranhados e células ( niquel
puro ) para redes coplanares.

Os acos 304, 347 e 316 estudados no presente trabalho apre
sentaray numeros méiios de lacunas eletronicas 2.907, 2.965 e 2.990
que os coloca na faixa de baixas E.D.E. (21, !'5¢ 18 mJ/m?). Esses
acos sofreram transformacoes parciais de austenita c.f.c. para mar-
tensita c.c.c.. O procedimento de dobrar o perfil da austenita adota
do nestes acos para separar o perfil c.c.c. suparposto forgou wuma
simetrizagao do perfil, eliminando qualquer assimetria causada pela
nresenga de maclas. Como os perfis da austenita nao eram marcante
muente assimotrices, assumiu-se que o erro introduzido ¢ pequeno.
No entanto, essa pode ser uma causa da £.D.E. do ag0 347 se apresen
t.r menor que a do ago 36 quando seu - N.L.E.- € menor. Apesar dessa
discrepancia, esses 1¢os estlo coerentes com os resultados da litera
tura dispostes na figura (23).

s agos 3046 com adicoes de nidbio maiores que a do ago 347
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sofreram transformacoes totais de austenita para martensita c.o.c.
sob as condicoes severas de deformagao impostas pela limagex. A
impossibilidade de controlar a taxa de deformacao per limagsn o de
wmedir a E.D.E. destes acos impediu qualquer avaliagao quantitztiva
dos efeitos das adigoes de Niobio na E.D.E.. No entanto, = calcu
lo do <N.L.E.> pode indicar a faixa de E.D.E. destes acos e justiﬁi
car a ocorrencia de transformacdo da fase. 0 niobio e bastarze efeti
vo para aumentar o cromo equivalente e o numero de lacunas eletréqi
cas. Para calcular o numero de lacunas eletronicas foram utilizados
os teores de niobio em solucao determinados no item VI.2. Os ndreros
medios de lacunas eletronicas desses agos, seguindo a mesma orden da
tabela (M.1) sao: 2.918, 3.009, 3.034, 3.000. Estes numeros cs colo
cam na regido da figura (25) de <N.L.E.> correspondentes a uza faixa
de baixas E.D.E. (o limite superior é aproximadamente y= 2C zJ/=?).
A alta taxa de transformacao martensitica sugere novamente z relagao
entre o aumento do <N.L.E.> (ou do Cr equivalente), a diminuigao da
E.D.E. e o aumento da taxa de transformacao martensitica.

0 aco inoxidavel austenitico estabilizado com titanio
DIN-WERKSTOFF 1.4970 apresenta maior teor de niquel e menor zecor de
crome que 0s outros agos analisados neste trabalho. Nestes z;os nao
foran observadas martensitas induzidas por deformagao. També= nao
foran observadas a ferrita § e fases intermetalicas. Esses resulta
dos, assim como a E.D.E. mais elevada (7= 31 mJ/m*) decorrex do
aumento do teor de niquel, que estabiliza a austenita e do menor teor
de cromo quu tem como consequéncia um menor numero médio de lacunas

eletronicas, <N.L.E.> = 2,761,



IX

- CONCLUSOES

Um metodo foi desenvolvido para determinar a energia de de-
feito de empilhamento, microtensao quadratica média e probabilidade de
defeitos de empilhamento de metais e ligas c.f.c. por difracao de
Raios-X. O método foi testado para os metais puros Ag, Au, Cu e AZL.

Este método foi aplicado para determinar as energias de
defeito de empilhamento dos agos inoxidaveis austeniticos AISI 304,
AIST 316, AISI 347 e DIN-WERKSTOFF 1.,4970, que sao respectivamente 21,
18, 15 e 31 mJ/m?. Estes resultados apresentam conformidade com as
medidas de raios de nos de discordancias por microscopia eletronica
de transmissao. Entretanto, o método de difragao de Raios-X se aplica
potencialmente a uma faixa maior da E.D.E..

Uma revisao dos resultados da literatura foi feita e um
mctodo para estimar a E.D.E. de acos inoxidaveis austeniticosa partir
de sua composigao foi proposto com base na teoria de lacunas eletr§
nicas.

A tendencia dos resultados da literatura sugere que a ener-
gia de defeito de empilhamento diminui com o aumento do nimero de la-
cunas eletronicas (ou com o aumento do cromo equivalente).

A adicao de Nidbio aumenta o nGmero de lacunas eletronicas
e diminui a energia de defeito de empilhamento.

A observa¢io de maior taxa de transformagao martensitica
nos acos examinados contendo maior numero de lacunas eletronicas suge
re que acos com menor energia de defeito de empilhamento sao menos

estaveis contra a transformacdo para martensitas £ ou a',



APENDICE A (Refercncia  66)

TRANSFORMAGAO DE FOURIER E CONVOLUCAO

Sejam f e g duas integraveis sobre toda a reta numérica A fungao:

40

h (x) = ,I‘ f(y). g (x - y) dy

«=00

chama-se convolugao de f e g. A fungao h é notada f * g.
Proposigao seja Z: R x R » R uma funcao continua, tal que as

integrais iteradas abaixo convirjam:

+x +© +x L A
-/- d/f ,Z (x, y)l dx dy e .J' ‘[— lf (x, y)I dy dx (23)

-

Entao as integrais iteradas de Z convergem e:

—JF -jF Z (x, y) dy dx = ‘/’ —[— Z (x, y) dx dy
-0 - -0 =0

No caso da integral de Lebesgue, o resultado acima e chamado de
Teorema de Fubini. Observa-se que, se Z for integravel a Lebes—ue, e se
as transformadas de Fourier forem entendidas como integrais de Lebesgue, os
coeficientes de Fourier estao bem definidos.

Aplicando o Teorema de Fubini, obtem-se a transformada de Fourier

da convolugio de duas fungoes de L, (espago das fungoes somaveis).

+2 FY-c) 40

F(f*g) = H = —/’ h(x) exp(ilx) dx = “f. { .f. £(y) g(x-y) dvI exp(iix)dx

-

P -0

e . ¢ -
_J’L\,’(l v) f(y) je\p(x*(x-'\\)g (x-y) dXd} F(f) X (g) Fx G

- 4o



pois:

9 =3 4@ ©
f f IZ (x, y)ldy dx < = e f f |Z (x, y)ldxdy<°°
-00 -0 -Qo -0

onde:
iAx

Z(x,y) =¢e £ (y) g (x~-y)

portanto:

H=FxGeVF-=

olxz



APENDICE B

EFEITOS DA ANISOTROPIA ELASTICA

Schramm e Reed reexaminaram a correlacao dos dados do ponto de vis
ta que «;11wp deve depender da anisotropia elastica.

0 coeficiente de rigidez clastica c,, pode ser interpretado direta
mente. Ele mede a resistencia a deformagdo quando se aplica um cisalhamento
na diregao [ 010 ] do plano (100). A combinagcao linear (ci1 - ¢32)/2  repre
senta a resistencia a deformacao para um cisalhamento atraves do plano (110)
na direcao [ 110 ]. Como para corpos isotrdpicos A = cyy + [(c11 - €12)/2]=],

o fator A é uma medida da anisotropia e € conhecido como fator de anisotro

pia de Zener. Para examinar os dados para a dependéncia desta variavel,
Schramm e Reed calcularam x;;;wo pela equagao a partir dos pares
s < E%o > para cada elemento. Os valores de x111wg graficados em
1/.111bp, —a

fungao d2 A em papel bilogaritimico estabeleceram uma relagao linear. A
inclinacdo da reta por eles desenhada ¢ -0,37. Com isso, uma nova equacao

foi proposta com a inclusao do fator de anisotropia:

0417 2
K111 ] -9 < €&y >
1110 M1y Qe . 50 i1 (3-1)

/3 a

Y =

A inclusao do fator de corregao para a anisotropia melhorou a
correlacio entre os dados de difracdo de Raios-X e as energias de defeito
de empilhamento reportadas nesta refercncia e definiu um novo coeficiente
Kitiwe = 6.6 = 0.1,

Com o mesmo objetivo e seguindo o mesmo procediments tentamos esta
belecer uma relacdo entre wii11wg e o fator de anisotropia de Zener A, A ta-
bela (A-1) apresenta os fatores de Zener e os valoces de ki1 calculados

para cada elemento,



Metal A K111W0 Ki11Wo
Ag 3,0 4.4 4,0
Au 2,9 6,7 4,7
Cu 3,2 4,9 3,6
Al 1,2 5,6 4,7

Tabela A~1 - Anisotropias de Zener x;;1Wwg calculados a partir das referéen-

cias 34, 54 e nossas medidas.

0 ajuste entre os dados da segunda e terceira coluna da tabela nao
resultou em uma boa correlacdo entre Kjiisy e A. No caso de segunda e quarta
coluna, uma correlagdo melkor, mas ainda insatisfatoria. O coeficiente da

reta desenhada no altimo caso € - 0,17. Incluindo o fator de correlagao para

0,17
a anisot.opia A podemos reescrever a equagao V.12 na forma:
_ 6,17 .
y = Kinwe i1y Qo A < €%0 > 111 (B-2)
S V1 a
Regraficando os dados da tabela (MP-1) usando equacao (B-2), o
espalhamento dos dados foi um pouco reduzido como mostra a figura (26). 0

novo coeficiente angular forneceu xj1i00 = 2,1.

A mi qualidade dos ajustes aos dados da tabela (A-1) nao permitiu
estabelecer a dependéncia entre Kiji1wc € A. Seria desejavel que para estabe
lecer uma relacac entre «i:140 e A, outros materiais fossem estudados. Essas
consideragées nos levaram a adotar a equagao (V.12) que nao inclui o fator
de corregdo para a anisotropia, para determinar as energias de defeito de

empilhamento a partir de parametros experimentais.
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