Universidade Federal de Santa Catarina
Departamento de Fisica

ESTUDO DA FASE y NAS LIGAS Cug;Al33 E Ag3sCdy)
FABRICADAS POR MECHANICAL ALLOYING

Dissertagdo
Submetida ao Curso de Pds-Graduagdo em Fisica da
Universidade Federal de Santa Catarina
o para obtencdo do grau de
. MESTREEMFISICA

Daniela Menegon Trichés

Florianépolis, Mar¢o 1997



ESTUDO DA FASE y NAS LIGAS CuAls; E AgsoCds,
FABRICADAS POR MECHANICAL ALLOYING

Daniela Menegon Trichés
Esta dissertagdo foi julgada adequada para obtengio do titulo de
MESTRE EM FISICA

especialidade Fisica Experimental € aprovada em sua forma final pelo

Curso de Pos-Graduagéo em Fisica.

Pro Joao Ca{)df)so de Vipfa - UFSC
(Orientador

Prof. Dr. Clederson Paduanni - UFSC
(Coordenador)

Banca examinadora

A/ / . /‘
Prof. Dr. Ronaldo Sérgio de Biasi - IME-RJ

Prof. Dr. Humberto Riella - URSC

Prof. Dr. Vitor Hugo Ferreira Dos Santos - UFSC
(Suplente)




1ii

Aos meus pais Ranolfo e Paula






AGRADECIMENTOS
RESUMO
ABSTRACT

1 INTRODUCAO

2 MECHANICAL ALLOYING

3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Equipamentos ..............c.ccoceeee..
32 nga Cu67Al33 ..............................

33 nga Ag39Cd61 ..............................

4 FABRICACAO E CARACTERIZACAO DA LIGA CugAls;

4.1 Resultados e Discussdo ...............

4.1.1 Amostra como coletada ...........

4.1.2 Caracterizagdo Térmica (DSC)

4.1.3 Tratamento Térmico ................

4.1.4 Simulagdo do Padrdo de Difragéo de Raios-X pelo Método de Rietveld

5 FABRICACAO E CARACTERIZAGAO DA LIGA AgsCdy;

vii

ix

xi

14

20

21

21

22

24

25

25

34

34

47

47

53



5.1.3 Tratamento TEIMIICO ..ooooiiioeeeiir et e et eeaeeeeaeaa

5.1.4 Simulagfo do Padréo de Difragdo de Raios-X pelo Método de Rietveld

6 CONCLUSOES

REFERENCIAS

54

61

70

73

vi






viii

\

Ao meu noivo, por todo carinho € compreensdo.

Ao Prof. Dr. Jodo Cardoso de Lima, pela orientagdo € ensinamentos transmitidos
durante a realizacdo deste trabalho.

Ao Prof. Dr. Vitor Hugo Ferreira dos Santos ¢ ao Prof. Tarcisio A. Grandi, pelas
diversas ajudas durante a execugdo deste trabalho.

Ao Prof. Dr. Edio Miiller do Departamento de Fisica da UFSC e ao técnico Sr. José
Otelo Machado do Instituto de Fisica da URGS, pelas medidas de difragdo de raios-x.

Ao Departamento de Quimica da UFSC, pelas medidas de DSC.

Aos professores do curso de Pos-Graduagdo em  Fisica da UFSC, pelos
conhecimentos transmitidos durante as aulas.

Ao CNPq, pelo suporte financeiro.

A secretaria Sonia, aos amigos Raquel, Sandro, Luiza, Luiz Felipe ¢ aos demais
colegas do curso, pelo apoio durante o periodo de estudo e trabalho.

A Sulesi, pelas ligdes de vida.

Aos amigos Luizinho, Pedrinho, Jupira, Herminia, Maria Quitéria, Rei ¢ Meia

Noite, que de uma certa forma muito contribuiram para a realizagéo deste trabalho.



e e o e 3t 1 O

S
R




As ligas Cu-Al e Ag-Cd possuem grande importancia tecnoldgica, seja em revestimentos
contra corrosdo, no caso da liga Cu-Al, seja em dispositivos 6ptico-‘eletr6nicos, no caso da liga
Ag-Cd. A preparagdo destas ligas por técnicas convencionais apresenta dificuldades devido as
grandes diferengas nos pontos de fusdo dos elementos. Em trabalhos anteriores, mostramos que
esta dificuldade pode ser superada usando a técnica Mechahical Alloying para preparagdo das
ligas. No presente trabalho, as ligas crista}linas Qu57Al33 e Ag39Cdsl foram produzidas por esta
técnica.

Este trabalho ¢ parte de um estudo da fase v, presente em diversas ligas que podem ser
obtidas por Mechanical Alloying, que o nosso grupo vem realizando. Aqui, mostramos que a
fase y presente nas ligas CugyAlz; € Ag;9Cds) pode ser produzida a temperatura ambiente através
do processo de mecano-sintese. A relaxagéo éstrutural dos compostos c:)mo produzidos para
compostos estaveis, contendo ainda a fase y, foi obtida apds um tratamento térmico em
temperatura adeqilada. As técnicas experimentais de Difragdo de Raios-X e Calorimetria
Diferencial de Varredura foram usadas para investigar a evolugdo das propriedades estruturais
dessas ligas. Os padrdes de difragdo de raios-x medidos para estas ligas tal como foram
produzidés € apoOs serem tratadas termicamente foramv indexados a uma rede do tipo cubica
primitiva e cubica de corpo centrado (fase 7). A Iiga Ag3oCdg, apresentou, apds o tratamento
térmico, além da fase v, a fase £ (hexagonal). Os valores dos pardmetros de rede, calculados
através de um ajuste I;ﬁo-linear,’ antes do tratamento térmico, foram a = ~8.715 8A para o
CugAl33 € a = 9.9917A para AgsyCdg,. Apbs o tratamento térmico, o valor calculado para a liga
CugiAly; foi a = 8.?054A; para liga AgssCds, o valor encontrado foi a = 9.9703A para fase y e
a=29877Aec= 4.8274A para fase . |

As fases cristalinas y e £ presentes nestas ligas foram confirmadas através da simulagio
dos padrdes de difragdo de raios-x, usando o método de Rietveld e dados da literatura para estas

fases, juntamente com os valores de pardmetros de rede calculados por nés neste trabalho.
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Copper-aluminium and silver-cadmium are two technologically useful alloys; the first is
used in corrosion-resistant coatings and the second in optoeletronic devices. Due tob a large
difference in the melting points of their components, these alloys cannot be easily prepared by
conventional techniques. In previous studies, we have shown that this difficulty can be
overcome using the Mechanical Alloying technique. In this work, the Cug,A4l;; and AgsoCdy;
crystalline alloys were prepared using this technique.

This work is part of a study our has been conducting of y-phase, found in several alloys
prepared by Mechanical Alloying. Here we show that in case of the Cus4l53 and Ags;oCdg;
alloys, the y-phase can be prepared at room temperature using the Mechanical Alloying
technique. Structural relaxation of as-milled compounds to stable compoundé, still containing
the y-phase, was achieved by annealing. The X-ray Diffraction and Differential Scanning
Calorimetry techniques were used to investigate the structural properties of these alloys in
several atages of milling and annealing. The x-ray of these alloys, before and after annealing,
were indexed to a primitive cubic and a body centred cubic lattice (y-phase). The 4g;,Cds; alloy
showed, after annealing, along with the y-phase, a {-phase (hexagonal). The values of the cell
parameters, calculated using a non-linear fitting technique, were a = 8.7158 A for Cuy,Al;; and
a=9.9917 A for Ag;yCdj; For the annealed samples, the values were a = 8.7054 A for Cug,Al;;
and a =9.9703 A (y-phase) and a = 2.9877 A, ¢ = 4.8274 A ({-phase) for Ag;,Cd;.

The X-ray diffraction patterns for the y and £ phases were simulated using the Rietveld
method, data taken from the literature and cell parameters calculated in this work. Thé

simulated patterns are in good agreement with our experimental results.
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O grupo de Fisica do Estado Sé6lido do Departamento de Fisica da UFSC abriu linhas de
pesquisa visando implementar a fabricagéo e caracterizagéo de ligas intermetalicas possuindo a
fase y do latdo, de grande importancia industrial nas areas de corrosdo e semicondutores. Ja
foram estudados os sistemas Fe-Zn, Co-Zn, Ni-Zn, os quais possuem aplicagdes na area de
corrosdo; e Se-Zn, com aplicagdes em dispositivos Optico-eletronicos.

Neste trabalho foram estudadas as ligas CugAls; e Ag39C361. O maior campo de
aplicag@io das ligas Cu-Al ¢ aquele que requer boas propriedades mecédnicas como dureza e
resisténcia a fadiga associada a resisténcia a corros@o [1]. As ligas Ag-Cd sdo utilizadas em
chaveamentos eletronicos € memorias Oticas. A preparagdo destas ligas por técnicas
convencionais apresenta dificuldades devido as grandes diferengas nos pontos de fusdo dos
elementos Cu (1083°C), Al (660°C), Cd (321°C) e Ag (961°C). Em trabalhos anteriores,
mostramos que esta dificuldade pode ser superada usando a técnica Mechanical Alloying (MA)
para preparagdo das ligas.

MA ¢ um processo de moagem a s‘eco, no qual uma mistura de pos, metalicos ou nio,
com alto grau de pureza, ¢ ativamente deformada sob a agdo de uma carga de esferas altamente
energética, visando produzir um p6 intermetalico mal cristalizado ou amorfo.

Atualmente, o interesse no uso da técnica MA ¢é cada vez maior, conforme mostra a
Tabela 1.1 [2], justamente pelo fato de esta técnica possibilitar a formag&o de ligas cristalinas
ou amorfas possuindo estrutura atémica (local ou de longo alcance) nanométrica, nas
composi¢des desejadas, com elementos quimicos que possuem grandes diferengas nos pontos
de fusdo. Além do mais, trata-se de uma técnica de baixo custo.

As ligas CugrAlz; € AgzgCdg, foram obtidas por MA a partir da mistura dos elementos
Cu, Al, Ag e Cd, com alto grau de pureza. As razdes da escolha destas ligas nestas composi¢des
se devem ao fato de que estes sistemas ainda néo haviam sido fabricados por MA (veja Tabela
1.1); e que para estas composi¢des as ligas apresentam a fase v, a qual € o objeto de estudo
deste trabalho.

O diagrama de fases em equilibrio do sistema Cu-Al [3] (Figura 1.1) mostra uma fase

denominada y, a qual € substancialmente isotipica com a fase y do latdo com um grupo espacial

P43m e pardmetro de rede a = 8.704 A na faixa de composigdes entre 31.3 a 35.3 at. % Al

Estudos das propriedades cristalograficas das ligas y-CuAl foram realizados por outros



pesquisadores [4-9]. Alguns dos resultados destes estudos serdo discutidos no Capitulo 4 deste

trabalho.
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Fig. 1.1 - Diagrama de fases para o sistema Cu-Al
No diagrama de fases da liga Ag-Cd [3] (Figura 1.2), a fase denominada y ¢ isotipica

com a fase y do latdo com grupo espacial 143m e parimetro de rede a = 9,955 A e a = 10,002
A para composi¢des contendo 55,4 € 67 at. % Cd, respectivamente. Vérios outros estudos

foram realizados por diversos pesquisadores [10-15] sobre as propriedades cristalograficas de



ligas y-AgCd em fungdo da temperatura, das composigdes que apresentam a fase y e das
relagBes existentes entre as fases cubicas (B e B) e a fase hexagonal (). Alguns resultados

desses estudos serdo discutidos no Capitulo 5 deste trabalho.
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Fig. 1.2 - Diagrama de fases para o sistema Ag-Cd

A célula unitaria da fase y, mostrada na Figura 1.3, contém 52 atomos no seu interior o0s
quais podem ser agrupados em dois aglomerados, cada um contendo 26 atomos. Cada
aglomerado € constituido por posigdes denominadas tetraédrica interna (IT) com 4 atomos,
tetraédrica externa (OT) com 4 atomos, octaédrica (OH) com 6 atomos € uma posigdo

ligeiramente distorcida chamada cubo-octaédrica (CO) com 12 atomos.
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Fig. 1.3 - Célula unitaria para fase v.

Para a apresentagéo deste trabalho foi seguido o seguinte plano:

No Capitulo 2, uma explanag@o sobre a técnica MA, um breve historico € os possiveis
mecanismos fisicos que governam as reagdes do estado sélido conduzindo a formagéo das ligas.

No Capitulo 3, o arranjo experimental MA ¢ descrito em detalhes, bem como os passos
referentes a preparagdo das misturas iniciais dos elementos puros na forma de pos.

Nos Capitulos 4 e 5 sdo descritas as caracterizagdes das ligas CugzAl33 € Ag30Cds; pelas
técnicas de difragéo de raios-x e calorimetria diferencial de varredura, além das simulagdes dos
padrdes de difragdo de raios-x usando o método de Rietveld.

No Capitulo 6 sdo apresentadas as principais conclusdes obtidas neste trabalho.
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Como ja mencionado, MA é um processo de moagem a seco no qual uma mistura de pos
metalicos ou ndo metalicos, com alto grau de pureza, ¢ ativamente deformada sob a agdo de uma
carga de esferas altamente energética, produzindo um p6 intermetalico mal cristalizado ou amorfo
com microestrutura tnica [16]. Durante o processo, a mistura, na forma de pd, ¢ submetida a forgas
de impacto compressivas de grande intensidade num moinho de esferas que pode ser do tipo
planetario, de agitacdo ou de vibrag@io. Estas forgas de impacto causam uma diminui¢io do
tamanho de grio e deformagdes na rede cristalina dos elementos participantes da mistura [17,18].

MA inicia-se com a mistura dos elementos puros, na forma de pos, ou de uma pré-liga
também na forma de pé. O processo de formagdo da liga se desenvolve em duas etapas:
~ as repetidas operagdes de fratura dos grios dos elementos da mistura causam redugles

sucessivas em seus tamanhos até que estes atinjam valores estaveis, conduzindo desta forma a
um refinamento microestrutural [19];

- este refinamento associado aos defeitos estruturais introduzidos causam um aumento da energia
livre de Gibbs desses elementos. A fim de minimizar o valor desta energia livre, novas ligagdes
quimicas vdo sendo formadas resultando na formag¢&o de um composto metaestavel ou amorfo.
Este processo deixa varios tipos de defeitos e tensdes na rede do produto final, tornando
necessario um tratamento térmico para promover a relaxacgio estrutural € o crescimento do
tamanho de gréo.

Da descrigdo sucinta do processo MA, conclui-se que a quantidade de energia mecanica
fornecida € um dos parametros criticos na determinagéo do produto final {17].

Diversos outros pardmetros que influenciam na determinagdo do produto final foram e
continuam sendo investigados por diversos pesquisadores. E apresentado a seguir um apanhado

geral sobre alguns destes pardmetros:

e Moinho:

Devido aos diferentes tipos de equipamentos usados em mecano-sintese e as diferentes
condigdes experimentais, surgem diferentes caminhos para as reagdes do estado sélido para a
formagdo de ligas. O uso do moinho vibratorio resulta na formagdo direta de uma liga na fase

amorfa a partir da mistura inicial dos pds elementares. Agora, para uma mistura inicial de mesma
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composi¢do, mas usando um moinho planetario, surge um composto cristalino intermediario na
reacdo de amorfizagdo [21].

O que diferencia o pfocesso MA dos demais processos convencionais de moagem, usados
em metalurgia, ¢ a energia cinética das esferas no interior do moinho. Em um moinho giratério, a
energia das esferas ¢ pequena e as particulas do po, presas entre as esferas que colidem, podem
fraturar, mas a pressdo maxima durante as colisdes € insuficiente para produzir uma grande
quantidade de deformagdo plastica nas particulas. Desta maneira, o resultado ¢ somente uma
redugio no tamanho médio dos graos. Por outro lado, no processo MA, as particulas do p6 ndo sio
somente fraturadas como também altamente deformadas plasticamente e soldadas a frio. Assim, o
resultado € um produto final metaestavel ou amorfo com estrutura nanométrica.

O processo MA exige que a velocidade das esferas seja da ordem de metros por segundo.
Durante a colis@o frontal elastica de duas esferas com velocidade relativa v, as forgas (ou cargas)
compressivas no ponto de contato sdo aproximadamente igual a 6, = Zgv, onde Zg = (pp EB)V’ éa
impedancia caracteristica do material de que ¢ feito a esfera, que depende da densidade pg € do
modulo de Young Eg. Entdo, para se obter uma deformagéo plastica durante MA, v deve exceder o
valor v > 1/Zp onde 1 ¢ a compressibilidade do material [16].

Historicarhente, MA teve sua origem na empresa americana /nternational Nickel Company
(INCO), onde Benjamin e colaboradores usaram o processo MA para produzir a dispersdo de
particulas de 6xidos em ligas 4 base de niquel, com o objetivo de aumentar a dureza destas ligas
[22]. Entre os produtos que t€ém parte de seus processos de fabricagdo baseados na técnica MA
estdio as ligas 4 base de ferro MA956, ligas 4 base de aluminio MA952 e as ligas a base de niquel
Inconel MA 754 e MA6000.

e Temperatura:

Os aspectos termodindmicos ligados com o armazenamento de energia, na forma de
defeitos na rede, sdo de importdncia fundamental no processo MA. Assim, a temperatura é
considerada um dos pardmetros mais criticos na amorfizagdo de elementos cristalinos.

A influéncia da temperatura no processo de mecano-sintese foi estudado por Lee e

colaboradores [23] no sistema Ni-Zr. Esses pesquisadores concluiram que o tempo necessario para
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a formagdo da liga, na fase amorfa, foi menor para temperaturas superiores a temperatura

ambiente, mostrando que a temperatura é realmente um pardmetro importante no processo MA.

e Atmosfera:

A influéncia da atmosfera no interior do recipiente sobre o produto final foi estudada por
Koch e colaboradores [24] na preparagdo da liga binaria NigNb,, amorfa por MA, partindo da
mistura dos elementos niquel € niobio cristalinos puros, na forma de pd, usando um moinho do tipo
Spex 8000. A liga foi produzida usando dois tipos de atmosferas: ar e hélio. Os pesquisadores

verificaram que:

— para a liga fabricada em atmosfera de hélio, a posi¢do angular do pico principal era a mesma do
pico correspondente para uma liga preparada por técnicas convencionais, enquanto que para a
liga preparada em atmosfera de ar, a posi¢do deste pico estava ligeiramente deslocada para

valores maiores de 26.

— para ambas atmosferas foi observado que o tamanho médio dos cristalitos decrescia com o

tempo de moagem.

— Medidas de calorimetria diferencial de varredura indicaram que o inicio do primeiro pico
exotérmico correspondente a cristalizagdo estava em torno de 920 K para a liga fabricada
usando hélio como atmosfera € em torno de 850 K para a liga fabricada usando ar como
atmosfera. Esta diferenga pode ser explicada pelas diferentes concentragdes de oxigénio nas
ligas, sendo muito maior para a liga preparada em atmosfera de ar. Logo, a presenga do oxigénio
na liga amorfa diminui a temperatura de cristalizaggo.

Considerando o sucesso da técnica MA para a produgdo de ligas, algumas delas impossiveis
de serem obtidas por outras técnicas, ¢ interessante o estudo de um modelo do processo MA capaz
de prever alguns resultados.

As particulas do po, presas entre as esferas durante a colisio das mesmas, estdo sujeitas a
deformacdo, a soldagem a frio e a fraturas. Estes eventos sdo fungdes da freqiiéncia das colisSes
efetivas entre as esferas e o p6 e da deformagfo que as particulas do p6 sofrem em cada colisdo.
Entdo, o conhecimento destes pardmetros oferece a possibilidade de desenvolver modelos com boa

capacidade de previsdo [25].
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E importante avaliar o que pode ser esperado de um modelo baseado nestes parametros,
uma vez que previsdes absolutas sdo improvaveis, principalmente no caso de MA por sua natureza
inerentemente estocastica. Além disso, modelos exigem dados de entrada, neste caso: propriedades
do material (ndo conhecidas com precisdo, especialmente em altos niveis de tensdo aos quais o po
¢ submetido durante MA) e processos caracteristicos (freqii€ncia de colisdo e velocidade, também
raramente conhecidos a principio). Em suma, o desenvolvimento de um modelo de um processo
complexo tal como MA ¢ uma tarefa ardua, de modo que € tazoavel esperar, pelo menos, que este
modelo seja capaz de identificar as tendéncias gerais dadas pelas mudangas no material e pelas
variaveis do processo, e estimar a ordem de magnitude da cinética da moagem, tamanho dos grios,
morfologia, propriedades microestruturais, reduzindo desta forma a quantidade de testes
necessarios para a otimizag&o do processo MA. »

Pesquisadores dividiram o modelo de MA em duas categorias: modelo local e modelo
global. O modelo local considera uma colisfo tipica tendo lugar em um meio especifico com
processos caracteristicos estipulados: velocidade e freqiiéncia de impacto, tamanho médio ¢ BPR
(razdio entre a massa das esferas e da mistura). Este modelo procura, em uma colisdo singular,
determinar o grau de deformagéo das particulas que formam o po e a freqiiéncia com a qual elas se
soldam a frio e se fraturam. Estes eventos dependem das caracteristicas do moinho e das
propriedades do material (pd), tais como dureza, resisténcia a fratura, etc. Durante uma colisdo
singular, a qual resulta em deformagdes, fraturas e soldagem a frio, a dureza do po, o tamanho e a
forma dos grios sdo alterados. Entdo uma descrigdo temporal do processo MA exige a
incorporagdo do modelo local em um esquema computacional. |

Os aspectos do modelo global sdo importantes para tornar o modelo local tecnologicamente
util. Tais aspectos incluem freqiiéncia média de impacto, dngulo de colisdio e velocidade de
impacto. Muitos impactos sdo ineficazes em obter deformagdes, fraturas ou soldagem a frio
significantes. O modelo global procura especificar a freqiiéncia média dos impactos eficazes (em
numero muito menor do que a freqii€ncia de impacto real) e as correspondentes velocidades, as
quais s3o usadas no esquema computacional do modelo local para determinar os pardmetros a que
este se propde. Logo, o sucesso do acoplamento dos modelos local e global é essencial para a

obtengdo de bons resultados [25].
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3.1 - Equipamentos

Para a obtengdo de ligas metalicas por MA foram os seguintes equipamentos:

I. Um recipiente cilindrico de ago com 3,5 cm de didmetro interno € 5 cm de altura interna. O
cilindro possui uma tampa rosqueada com um anel de borracha com o objetivo de reter a

atmosfera inerte no interior do recipiente.

1. Conjunto de esferas macicas de ago que t€ém por fungdo reduzir o tamanho de paticula dos
elementos da mistura, através de sucessivos impactos mecanicos. O nimero de esferas, seus
didmetros e massas sdo definidos para cada experiéncia de acordo com o valor da razio entre
a massa das esferas € da mistura. Esta razdo é denominada BPR. Neste trabalho, a BPR foi
de 3:1, o que nos levou a escolher 4 esferas com 9,55 mm de didmetro € massa 3,5g ¢ 1

esfera com 15,19 mm de didmetro € 13,76 g de massa.

I1.Glove box conectada a um cilindro contendo argdnio para criagdo de atmosfera inerte no

interior do recipiente € manipulag@o das amostras.

IV.Méinho do bolas do tipo planetario ou vibratoério. O Laboratdrio de Fisica do Estado Sélido
possui ambos os moinhos, mas o utilizado neste trabalho foi o0 moinho vibratério modelo
Spex 8000.

No recipiente foram colocados, na forma de pd, a mistura dos elementos a serem
moidos juntamente com as esferas macigas de ago. O conjunto foi selado no interior da caixa de

luvas (glove box) sob atmosfera de argdnio.

3.2- Liga Cu67Al33
A Tabela 3.1 mostra os dados referentes & preparagio do material usado para a

fabricacgdo da liga CugyAls3.

Tab. 3.1 - Dados para preparagdo da moagem dos pos dos elementos Cu e Al.

A

9,55 3,49 4
15,19 13,76 1 7,67 1,60 9,27 3:1
[ = 27,83 5
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Em geral, nos diversos estudos encontrados na literatura sobre a técnica Mechanical
Alloying, a evolugdo estrutural dos pos ¢ descrita em fungfo do tempo de moagem. Neste
trabalho, estdvamos interessados em saber se as ligas aqui estudadas poderiam ser produzidas
pelo uso desta técnica. Assim, escolhemos os tempos de moagem de maneira um pouco
arbitraria, visando somente formagéo da liga € nio 0 acompanhamento de sua formagdo. Entdo,
pequenas quantidades da amostra foram separadas apds 100 horas de moagem para realizagio
de medidas de difragdo de raios-x e Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC).

A técnica DSC foi utilizada para determinar a temperatura em que ocorre a relaxagdo
estrutural (remog¢do de defeitos e tensdes). Com base no resultado da medida de DSC, a amostra
foi selada em um tubo de quartzo, evacuado a cerca de 10~ Torr e, em seguida, levada ao forno
a 400°C durante 70 horas. Apos o tratamento térmico, a amostra foi novamente analisada por

difracdo de raios-x.

33- Liga Ag39Cd61
A Tabela 3.1 refere-se a preparagéo da mistura dos pds puros para moagem e fabrica¢io
da hga Ag39Cd61. »

Tab. 3.2 - Dados para preparagdo da moagem dos pds dos elementos Ag e Cd.

v

15,19 13,76 1 3,53 5,76 9,29 31
[= 27,83

Apo6s 100 horas de moagem foram realizadas medidas de difragdo de raios-x e DSC.

Com base no resultado da medida de DSC, foram realizados dois tratamentos térmicos.
As duas amostras foram seladas em tubos de quartzo, evacuados a cerca de 10 Torr e, em
seguida, levadas ao forno. Uma amostra foi tratada a 380°C durante 24 horas ¢ a outra a 480°C
durante 27 horas. Apds o tratamento térmico, as amostras foram analisadas por difragdo de
raios-x.

Para todas as amostras deste trabalho, os padrdes de difragdo de raios-x foram medidos

usando a radiagio K,, do Cu (A = 1,5418 A). Para a realizagio das medidas de DSC a varredura
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foi feita de 30°C a 550°C, a razdo de 10°C/min, em um calorimetro do tipo Shimadzu, modelo
BS-50.



F. abricag:do e Caracterizacdo da Liga Cugs,Als;
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4.1 - Resultados e Discussao

Neste capitulo serdo apresentados e analisados os resultados obtidos para a liga
Cug;Al3;. Os dados sobre o meio de moagem, massa do material, BPR e atmosfera estio
descritos na Tabela 3.1(Cap. 3).

Uma ampla pesquisa bibliografica foi realizada e encontrou-se que a composigio da liga
Cug1Aly3 (= 17,3 wt.% Al) estudada neste trabalho situa-se no intervalo de composigdes ja
estudado por diversos pesquisadores [4-9]. E. R. Jette e colaboradores [8] estudaram a fase v
(16 a 25 wt.% Al); A. J. Bradley [9] estudou a fase CuyAdl, € outras ligas com composigdes de
16 a 29 wt.% Al e, posteriormente, A. J. Bradley e colaboradores [7] estudaram ligas Cu-Al
com composigdes de 16 a 30 wt.% Al Mais recentemente, Olov Heidenstam e colabores [6]
redeterminaram a estrutura da fase CuyA4/,. Estes pesquisadorés confirmaram os resultados ja
encontrados por [7,9]. Em todos os estudos acima, as ligas Cu-Al foram preparadas usando
técnicas convencionais. |

A preparagéo de ligas, como por exemplo Cug,4l33, por MA € de grande importancia,
uma vez que esta nova técnica produz materiais com uma estrutura nanométrica. Desta forma, ¢
importante a comparagdo das diversas propriedades desta liga preparada por MA com as
propriedades ja medidas para a mesma liga, ou com composi¢des em torno desta, porém
obtidas usando métodos ja bem estabelecidos. Neste trabalho, nos limitamos a mostrar que ¢
possivel a obtengdo da liga CugyA4733 por MA e, também um amplo estudo da caracterizagdo
estrutural € descrito. Deste ponto de vista, este estudo ¢ uma contribuigéo original.

Com base em experiéncias anteriores [18] adquiridas na preparagdo de outras ligas
contendo os elementos Cu ¢ Al e no conhecimento do padrdo de difragdo de raios-x da fase y
presente no sistema Cu-Al, o processo de moagem foi interrompido ap6s 100 horas e uma
amostra foi retirada para realizagdo de medidas de difragfio de raios-x e DSC visando a seguir a

evolugdo estrutural da formagio da liga.

4.1.1 - Amostra como coletada

A amostra retirada era composta por um pé muito fino de cor cinza opaca. A figura 4.1
mostra o padrdo de difragdo de raios-x (daqui em diante sera denominado somente por padrdo
de difragdo) medido para a amostra descrita acima. A fim de melhor visualizar a evolugio

estrutural sofrida pela mistura inicial devido aos efeitos da moagem, sdo mostrados nas figuras
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4.2 e 4.3 os padrdes de difragdo dos elementos cristalinos Cu e Al juntamente com o padrio da

amostra. As propriedades cristalinas dos elementos Cu e Al sdo mostrados nas tabelas 4.1 € 4.2.

10000 ~
8000 |
o 6000 b
2
é |
2 a0
g
2000 |
0 i i ] 1 ] 1 i 1 1
20 40 60 80 100
20

Fig. 4.1 - Padrdio de diftagio de raios-x para a amostra coletada apds 100 horas de moagem
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Cobre _
Comprimento de onda usado: 1,5418 A
Variagdo do angulo 6: 5° a 50°

Tipo de rede cristalina: f.c.c.
Parametros de rede:
a=b=c=3614A

a=f=y=90°

111 | 2,0842 | 21,708
200 | 1,8050 | 25283
220 | 1,2763 | 37,157
311 | 1,0885 | 45,093
222 | 1,0421 | 47,710

Tab. 4.1 - Distancias reticulares € dngulos 0 para as reflexdes permitidas para o cobre.

Aluminio
Comprimento de onda usado: 1,5418 A
Variagdo do angulo 6: 5° a 50°

Tipo de rede cristalina: f.c.c.
Parametros de rede:
a=b=c=4054A

a=B=y=90°

111 | 2,3383 | 19,250
200 | 2,0250 | 22377
220 | 14319 | 32,573
311 ] 1,2211 | 39,146
222 | 1,1691 | 41,252
400 | 1,0125 | 49,586
Tab. 4.2 - Disténcias reticulares e 4ngulos 0 para as reflexdes permitidas para o aluminio.

Das figuras 4.2 e¢ 4.3 observa-se o desaparecimento total dos picos do aluminio
associados aos planos atémicos (111), (311) e (222) ap6s 100 horas de moagem, enquanto que
0 pico mais intenso da amostra estd ligeiramente deslocado para valores menores de 20 em
relagdo ao pico proveniente do plano atdmico (200) do aluminio. O mesmo pode ser dito para o
(220). Com relagdo ao cobre, observa-se o desaparecimento total dos picos associados aos
planos atémicos (200), (220), (311) e (322). O pico mais intenso da amostra estd ligeiramente
deslocado para valores maiores de 20 em relag#o ao pico associado ao plano atdmico (111). No
padrdo de difragdo da amostra, observa-se picos nas posi¢des angulares 20 = 25°, 44°, 65°, 81°
e 91°, posigdes nas quais nenhum dos componentes possuem picos. Diante destas observagdes

marcantes, deduz-se a obteng@o de uma liga com estrutura cristalografica diferente daquelas
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dos elementos Cu e Al, apds 100 horas de moagem. Esta fase serd analisada posteriormente. Os
planos atdmicos indicados na Figura 4.1 sero explicados mais adiante.

As temperaturas alcangadas em MA sfo muito baixas, o que reduz a energia cinética do
processo. Este fato permite a obtengfio de materiais amorfos e mal-cristalizados [26]. Portanto,
a interpretag@io de um padréio de difragéo de raios-x medido para uma amostra colhida apos um
dado tempo de moagem deve ser feita com muito cuidado. Assim, a analise do padrio de
difrag8o de raios-x mostrado na Figura 4.1 néo € uma tarefa ficil por duas razdes:

I. O produto final ¢ mal cristalizado e contém defeitos de rede e tensdes
II. O tamanho médio dos cristalitos € muito pequeno (ordem de nanometros), fato este que
dificulta a interpretagdo dos padrdes de difragdo devido ao alargamento produzido nos picos.

Dai a necessidade de um tratamento térmico para promover a relaxagdo estrutural € o
crescimento do tamanho médio dos cristalitos, a fim de se obter uma fase estavel.

Através do padrio de difragdo mostrado na Figura 4.1, o tamanho médio dos cristalitos

foi estimado considerando os picos mais intensos € a formula de Scherrer [27]:

_ 091
~ BcosH

@4.1)

onde A ¢ o comprimento de onda dos raios-x (em Angstrom), f3 € a largura a meia altura do pico
mais intenso (em radianos) e 0 ¢ a posigdo angular deste pico. O valor encontrado foi L = 76A
para a amostra como coletada. Assim, tem-se uma estrutura nanométrica presente no produto
final obtido por MA.

A composig@o nominal da mistura inicial € 67 at. % de Cu e 33 at. % de Al. Portanto, de
acordo com o diagrama de fases no equilibrio mostrado na Figura 1.1, espera-se obter um
composto possuindo a fase y,, a qual ¢ substancialmente isotipica com a fase y do latdo. De
acordo com dados publicados [3-9], a fase y, do sistema Cu-Al é do tipo cubica primitiva e
possui pardmetro de rede variando em torno de a = 8,704 A dependendo da composigdo. Esta
fase v, possui uma faixa composicional entre 31.1 e 37.5 at.% Al. Atualmente o Depto. de
Fisica da UFSC ndo dispde de uma microsonda eletronica ou equipamento similar para
medirmos a composicéo final da amostra obtida por MA. Assim, neste trabalho, assumimos que
a composi¢do da liga obtida € CuyAl3;3.

Para determinagdo estrutural de materiais policristalinos sdo usados os programas
computacionais INDEX ¢ CELREF que permitem indexar um padrdo de difragdo a uma rede

cristalina e refinar os pardmetros de rede, respectivamente. O programa INDEX permite
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calcular os indices de Miiller (hkl), as distdncias interplanares (d) e as posi¢des angulares dos
picos em um padrdo de difragio para todas as 14 redes espaciais de Bravais. O programa
CELREF, baseado em um ajuste através do método dos minimos quadrados n3o-lineares,
permite o refinamento dos pardmetros de rede das 14 redes espaciais de Bravais, partindo das
posigdes anguiares (26) dos picos medidos no padriio de difragdo experimental e dos seus
respectivos indices de Miller.

Partindo dos valores iniciais para os pardmetros de rede a = b = ¢ = 8,704 A [7] e das
posigdes angulares (20) dos picos observados no padrio de difragio experimental, mostrado na
Figura 4.1, o programa INDEX foi usado para identificar os planos atdmicos, através dos
indices hkl, referentes a cada pico observado neste padrio de difragdo. De posse desta
indexagdo inicial, o conjunto dos indices hkl, as posigdes angulares observadas no padrio de '
difragfo e os valores iniciais dos pardmetros de rede foram usados no programa CELREF para
fazer o refinamento dos pardmetros de rede. Os valores finais refinados para o padrio de:
difragdo mostrado na Figura 4.1 foram a = b = ¢ = 8,7158 A. De posse destes valores refinados,
novamente o programa INDEX foi usado para obtengdo da indexagdo definitiva. A Tabela 4.3
mostra as propriedades cristalograficas para a amostra colhida apos 100 horas de moagem. Esta-
Tabela exibe todos os planos atdmicos de possiveis reflexdes permitidas para uma célula
unitdria primitiva, com pardmetros de rede @ = b = ¢ = 8.7158 A. As reflixSes permitidas séo
aquelas onde h + k + 1 = par e h + k + 1 = impar. Os valores em negrito correspondem as
reflexdes observadas no padrédo de difragdo mostrado na Figura 4.1.

Comprimento de onda usado: 1,5418 A
Variagdo do dngulo 6: 5° a 50°

Tipo de rede cristalina: cubica primitiva
Parametros de rede refinados:
a=b=c=87158A

a=B=y=90°

110 | 61630 | 7186 | 541 | 13449 | 34.975

200 4,3579 10.189 622 1.3140 35923
210 3,8978 11.407 542 1.2993 36.394
211 3,5582 12,513 631 1,2851 36.862
220 3,0815 14,488 444 1,2580 37.791
221 2,9053 15,287 632 1,2451 38.253
310 2,7562 16,242 543 1,2326 38.713
222 2,5160 17,842 550 1,2326 38.713
321 2,3294 19,326 710 1,2326 38.713
400 2,1790 20,720 640 1,2087 39,629
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411 2,0543 22,040 633 1,1861 40,539
330 2,0543 22,040 721 1,1861 40,539
420 1,9489 23,301 552 1,1861 40,539
332 1,8582 24,511 642 1,1647 41,444
422 1,7791 25,678 730 1,1444 42,346
510 1,7093 26,808 732 1,1069 44,142
431 1,7093 26,808 651 1,1069 44,142
521 1,5913 28,977 800 1,0895 45,039
440 1,5408 30,023 811 1,0728 45,936
530 1,4947 31,047 741 1,0728 45,936
433 1,4947 31,047 554 1,0728 45,936
442 1,4526 32,052 8§20 1,0569 46,833
600 1,4526 32,052 644 1,0569 46,833
611 1,4139 33,041 822 1,0272 48,635
532 1,4139 33,041 660 1,0272 48,635
620 1,3781 34,014 831 1,0132 49,540
Tab. 4.3 - Distancias reticulares e dngulos 0 para as reflexdes permitidas para a liga Cug;Als;
como coletada.

Uma comparagdo entre os valores das posi¢@es angulares calculadas € os valores
observados no padrdo de difragdo mostrado na Figura 4.1, mostra uma excelente concordancia, -
indicando que a fase obtida ap6s 100 horas de moagem da mistura inicial é realmente a fase y,,
como esperado.

A variagdo observada entre os valores dos pardmetros de rede fornecido pela literatura
[6] € aqueles calculados no presente trabalho, ¢ atribuida a diferenga na composigo e possiveis
distor¢des na rede cristalina devido a presenga de defeitos de rede e tensdes.

O cartdo JCPDS-ICDD 2-1254 para o composto CugAl, (69,23 at. % Cu) é mostrado na
Figura 4.4. A manipulago deste cartdo foi feita visando superpd-lo diretamente ao padrio de
difragdo medido para amostra retirada apos 100 horas de moagem. O resultado ¢ mostrado na
Figura 4.5.

Observamos uma excelente concordancia entre estes dois padrdes de difragdo. Como ja
mencionado neste capitulo, os alargamentos de todos os picos observados no padrio de difragéo
medido s3o devidos ao tamanho médio dos cristalitos (76 A) alcangados no processo MA.
Considerando as caracteristicas deste processo, ¢ evidente a presenga de defeitos e tensdes na
rede cristalina do material obtido. As intensidades ndo serdo comparadas tendo em vista que o

padrio de difragdo do cartdo foi obtido usando um monocristal da fase y-CusAl,.
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Fig 4.4 - Cartédo JCPDS-ICDD 2-1254 para o CuyAl,,.
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Fig 4.5 - Liga como coletada e CusAl, (JCPDS)
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Esta analise suporta as nossas conclusdes de que o produto final obtido por MA contém

afasey,

4.1.2 - Caracterizacgio térmica (DSC)

Como ja foi comentado neste capitulo, o processo MA introduz varios tipos de defeitos
e tensdes na rede cristalina do produto final. Assim, é necessario um tratamento térmico a fim
de remover estes defeitos e tensdes. Para a determinagdo da temperatura apropriada para este
tratamento, uma pequena quantidade (cerca de 8 mg) da amostra coletada apds 100 horas de
moagem foi analisada pela técnica Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), no intervalo
de 30°C a 550°C a uma taxa de aquecimento de 10°C/minuto. A Figura 4.6 mostra o espectro

DSC medido.

Power (mW)

-1 H I | 1 1 1 | i | 5 1

0 100 200 300 400 500
Temperature (°C)

Fig 4.6 - DSC para a liga Cu,Al,; como coletada.
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Nesta figura, pode-se observar um grande pico exotérmico localizado entre 103°C e
181°C. A energia correspondénte a este pico € 14,14 cal/g. Esta energia esta associada com a
entalpia necessaria para promover ou uma relaxagdo estrutural, a qual removerd os defeitos e

tensdes presentes na rede cristalina, ou uma possivel mudanga de fase.

4.1.3 - Tratamento Térmico

Baseado no espectro de DSC, o tratamento térmico da liga Cug4/l33 foi realizado a
temperatura de 400°C durante 70 horas. Apds este tempo, o forno foi desligado e a amostra foi
resfriada lentamente. A seguir, o padrio de difragio para esta amostra tratada foi medido e esta
apresentado na Figura 4.7. A fim de uma melhor avaliagdo dos efeitos do tratamento térmico, o
padrdo de difragcdo medido para esta amostra antes do tratamento térmico ¢ o padrio de

difragdo medido apos o tratamento térmico sdo mostrados em uma mesma Figura 4.8.

25000 -

15000 |-

Intensidade (ua.)
—

L I 1 I ' I i l 1 l
0 20 40 60 80 100

20
Fig 4.7 - Padrdo de difragdo de raios-x para liga Cug,Al,, tratada termicamente.
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Por questdes didaticas, a partir deste ponto usaremos as seguintes abreviagdes:
— amostra tratada termicamente = amostra TT

— amostra antes do tratamento = amostra AT

Uma comparagdo destes dois padroes de difragdo mostra que o padrdo medido para a
amostra TT tem a mesma forma geral daquele medido para a amostra AT. Isto indica que o
tratamento térmico ndo promoveu nenhuma mudanga de fase, somente uma relaxagio
estrutural. Assim, o largo pico exotérmico mostrado na Figura 4.6 esta somente associado a
eliminagéo de defeitos e tensdes introduzidas na rede cristalina pelo processo MA. Desta forma,
esperamos encontrar novamente a fase y, na amostra TT. Por outro lado, os picos no padrdo de
difragdo da amostra AT sd@o vistos mais estreitos, mais intensos € mais bem definidos no padrio
de difragdo da amostra TT (ver Figura 4.8).

Também € observado na Figura 4.8, o surgimento de varios outros picos bem resolvidos,
estreitos € de baixa intensidade. Estes picos, aparentemente, estdo presentes no padrdo de
difragdo da amostra AT, porém s@o pouco visiveis e mal resolvidos devido ao alargamento do
padrdo por conseqiiéncia do tamanho médio dos cristalitos (76 A) e, possivelmente devido
também a um desordenamento dos atomos na presenca de defeitos e tensdes na rede cristalina.
Esta melhor resolugdo do padréo de difragdo medido para a amostra TT se deve ao crescimento
do tamanho médio dos cristalitos que formam as paticulas, a eliminag¢do de defeitos e tensdes
presentes na rede cristalina € a um ordenamento dos atomos no interior da célula primitiva.
Este efeito de ordenamento dos atomos ¢ traduzido no padrdo de difragdo através das variagdes
de intensidade dos picos com menores intensidades. Este ordenamento tembém pode causar
uma ligeira mudanga na densidade da liga. A técnica MA produz um produto final com uma
estrutura nanométrica e com defeitos de rede e tensdes. O tratamento térmico remove estes
defeitos e tensdes como também promove um crescimento dos cristalitos, causando uma
melhor resolugdo no padrdo de difragdo, como visto na Figura 4.8. Assim, o efeito de
ordenamento dos atomos ¢ mascarado. Neste trabalho, ndo foi realizada medidas de densidade
devido a dificuldades técnicas, uma vez que o produto final obtido estd na forma de pd. Usando
a férmula de Scherrer (equagdo 4.1) e o pico mais intenso, calculamos o tamanho médio dos
cristalitos. O valor encontrado foi igual a 246 A.

Tendo em vista que o padrdo de difragdo medido para a amostra TT apresenta a mesma
forma geral que aquele para a amostra AT, ¢ natural que ao se tentar uma indexago para este

novo padrio de difragdo seja primeiramente verificado uma rede cristalina do tipo clbica
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primitiva. Deste modo, 0 mesmo procedimento para refinamento e indexagdo, ja descrito
anteriormente, quando da analise da amostra AT, foi aqui repetido. Os parimetros de rede
calculados foram a = b = ¢ = 8,7054 A. A Tabela 4.4 mostra as propriedades cristalograficas
para uma rede cubica primitiva com pardmetro de rede @ = b = ¢ = 8.7054 A. Aqui novamente
os valores em negrito sdo aqueles referentes aos picos vistos no padrdo de difragdo mostrado na
Figura 4.7, enquanto os demais pertencem as reflexdes permitidas para a rede clibica primitiva.
E importante observar nesta Tabela que picos com h + k + 1 = impar sdo observados no padrdo

de difragdo medido para a amostra TT.

Comprimento de onda usado: 1.5418 A

Variagdo do dngulo 0: 5° a 50°

Tipo de rede cristalina: ciibica primitiva

Parametros de rede refinados:

a=b=c=87054 A

a=p=y=90°

hkl (A) 0 hkl d(A) 0
110 6,1556 7,194 541 1,3433 35,022
200 4,3527 10,201 622 1,3124 35,973
210 3,8932 11,421 542 1,2977 36,444
211 3,5540 12,528 631 1,2835 36,913
220 3,0778 14,505 444 1,2565 37,845
221 2,9018 15,406 632 1,2436 38,307
310 2,7529 16,262 543 1,2311 38,768
222 2,5130 17,864 550 1,2311 38,768
321 2,3266 19,350 710 1,2311 38,768
400 2,1764 20,745 640 1,2072 39,686
411 2,0519 22,068 633 1,1847 40,597
330 2,0519 22,068 721 1,1847 40,597
420 1,9466 23,330 552 1,1847 40,597
332 1,8560 24,542 642 1,1633 41,505
422 1,7770 25,711 730 1,1431 42,408
510 1,7073 26,843 732 1,1056 44,209
431 1,7073 26,843 651 1,1056 44,209
521 1,5894 29,015 800 1,0882 45,108
440 1,5389 30,062 811 1,0716 45,006
530 1,4930 31,088 741 1,0716 45,006
433 1,4930 31,088 554 1,0716 45,006
442 1,4509 32,095 820 1,0557 46,906
600 1,4509 32,095 644 1,0557 46,906
611 1,4122 33,085 822 1,0259 48,712
532 1,4122 33,085 660 1,0259 48,712
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| 620 | 13764 | 34060 | 831 | 10120 | 49,621 |
Tab. 4.4 - Distancias reticulares e angulos 6 para as reflexdes permitidas para a liga CugA4l33
tratada termicamente.

De acordo com a referéncia [7], os valores do pardmetro de rede para a fase vy, aqui
chamada de y,, diminuem com o aumento do contetido de aluminio na liga. Para as ligas
contendo 34,9 at.% Al e 35,2 at.% Al os valores dados por [7] sdo a = 8,704 A e 8,703 A,
respectivamente. A liga contendo 31,3 at.% Al apresenta um campo biféasico, a + y. Supondo
existir uma relagdo linear entre os valores do pardmetro de rede e a concentragdo de aluminio
na fase v,, uma extrapolagdo para o valor a = 8,7054 A encontrado neste trabalho conduz a uma
liga de composigdo contendo 34,48 at.% Al, o que esta bem proximo da composigdo inicial da

mistura, a qual era de 33 at.% Al

4.1.4 - Simulacio dos Padrdes de Difracdo de Raios-X pelo Método de Rietveld

Recentemente, foi instalado em nosso laboratdrio o programa computacional que
permite simular um padrédo de difracdo usando o método desenvolvido por H. Rietveld [28,29].
Este método baseia-se no refinamento de estruturas cristalinas e ndo de perfis, como ¢ o caso
dos programas CELREF e INDEX, descritos anteriormente. No método de Rietveld, sdo
refinados os pardmetros nos modelos para a estrutura do cristal e outros efeitos do espécime e
dos instrumentos sobre o padrdo de difragdo. Neste método, existe a possibilidade de extrair
informagdes detalhadas da estrutura do cristal a partir de um padrdo de difragdo de um material
policristalino, como por exemplo o refinamento sistematico da estrutura do cristal, como sera
visto mais adiante. Assim, vé-se que o método de Rietveld neste trabalho é de grande
importancia, pois ele foi desenvolvido para analisar e refinar estruturas cristalinas de materiais
policristalinos a partir de seus padrdes de difragdo. No processo MA, os produtos finais obtidos
sdo sempre materiais policristalinos, isto €, na forma de p6. Por outro lado, a analise de
estruturas cristalinas sdo realizadas, em sua maioria, para fases em equilibrio.

As propriedades cristalograficas de ligas Cu-Al, na fase y, foram estudadas por [4-9]. Os
dados para as coordenadas atomicas descritas em [4-6], o grupo espacial (P43m) e o pardmetro

de rede aqui calculado (8,7054 A) foram usados na analise estrutural desenvolvida por Rietveld
[28].
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As propriedades cristalograficas, incluindo as coordenadas atdomicas, para a fase y
determinadas por [4-6] foram obtidas para ligas apresentando esta fase em equilibrio estavel. Ja
mencionamos que o processo MA produz um produto final em equilibrio metaestavel, devido a
presenga de defeitos e tensdes na rede cristalina. Assim, em principio, a analise do padrdo de
difragdo da amostra AT ndo permite tirar conclusdes corretas sobre detalhes estruturais da fase
Y presente nesta amostra, razio pela qual iniciaremos as simulagdes pela amostra TT que
apresenta uma fase em equilibrio estdvel. A andlise através de simulag@o do padrdo de difracdo
da amostra AT (Figura 4.1) sera feita posteriormente.

Bradley e colaboradores [4,5,7,9] descrevem a estrutura cristalografica da fase y, nas
ligas Cu-Al como sendo do tipo cubica primitiva, possuindo 52 atomos por célula unitaria
divididos entre quatro grupos de dtomos estruturalmente equivalentes, os quais sdo chamados
atomos A, B, C e D. As coordenadas dos atomos estdo mostradas na Tabela 4.5. Os 4tomos de
cobre estdo assim distribuidos: 4A,, 4B,, 4B,, 6C,, 6C, ¢ 12D,, totalizando 36 dtomos de cobre.

Os atomos de aluminio consistem de 4 atomos em A, € 12 em D,, totalizando 16 4tomos.

Tab. 4.5 - Ocupagdo dos clusters e coordenadas atomicas de y,Cu-Al, onde @ =0,10, 5= 0,16, ¢
=0,35,d=0,30e e=10,04

Subgrupo 1 Subgrupo 2
Atomos A | Ocupagio 2 o
Coordenadas (aaa), (a-a-a), (Yota Vata Vata), (Yotra Ye-a Vi-a),
(~aa-a), (~a-aa) (V-a V2ta Y-a), (Y-a V-a Yita)
Atomos B | Ocupagio Cu Cu
Goordenadas (b -b -b), (b b b), (Yo-b Yo Yaeb), (Yob Yatb Yot+b),
(b-bb), (bb-b) (Yo+b Yo-b Yatb), (Yatb Yitb Yi-b)
Atomos C | Ocupagio @ C“
Coordenidan €00), (- 00), (0c0), (Y+c 00), (Yo-c 00), (0 Yatc 0),
0-c0),00c), (00 (0 ¥-c 0), (00 Y+c), (00 %o-c)
Atomos D | Ocupagio fu £
Coordenadas | @49 @-d-0). (dd-e), (d-d | (4+d i+ Yive), (ttd Yoed Yive),
e), (Vo-d Yotd Vo-e), (Vo-d Yo-d Y:te),
ded), (d-e-d), (-de-d), (-d-e (Yo+d YVote Yatd), (Yotd Yo-e Yo-d),
d), (%o-d Yite Yied), (%i-d Ve Vitd),
(edd), (e-d-d)(-ed-d), (e-dd) | (lte %+d Vitd), (ite Y%-d Yi-d),
(Yore Votd Yid), (Ve Yi-d Yotd)

A estrutura pode ser melhor compreendida se considerarmos os dois subgrupos de
atomos separadamente, subgrupo 1 e subgrupo 2. Cada subgrupo forma um cluster

(aglomerado) de 26 atomos. Um cluster A, formado pelo subgrupo 1, tem seu centro na origem
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da célula unitaria (0,0,0) e o outro cluster B, formado pelo subgrupo 2, tem seu centro em (Y2,
Y2, V).

Heidenstam e colaboradores [6] descrevem a estrutura da fase y, nas ligas Cu-Al da
mesma forma apresentada por Bradley: dois clusters, com 26 atomos cada, centrados em (0,0,0)
(cluster A) e (Y%, Y2, 2) (cluster B). Os clusters A e B sdo formados de uma posi¢d tetraédrica
mais interna (IT) ocupados pelos 4tomos A; e A,, uma posigdo tetraédrica mais externa (OT)
ocupada pelos atomos B, e B,, uma posi¢éo octaédrica (OH) ocupada pelos atomos C; ¢ C, e
uma posi¢do cubo-octaédrica (CO) ligeiramente distorcida ocupada pelos dtomos D; € D,. A
figura 4.9 mostra o cluster A centrado em (0,0,0), enquanto a Fig. 1.3 mostra os 52 4tomos na

célula unitaria.

® 1T
® OH

: @ co
\ @ or

Fig. 4.9 - Posi¢des atdmicas no cluster A (centrado em (0,0,0)) da célula unitaria da fase y.
Nos trabalhos realizados por Bradley para ligas y-CuAl [4], as posi¢des dos atomos no

cluster B variam com um fator 1/2 em relag&o ao cluster A (ver tabela 4.5). Mais recentemente,
Heidenstam [6] mostrou que este fator ndo é exatamente 1/2. Os resultados encontrados por

Heidenstam estdo reproduzidos na tabela 4.6.
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Tab. 4.6 - Coordenadas atdmicas € ocupagdo dos clusters de acordo com Heidenstam.

Cluster | Cluster B
A

IT Ocupagédo Al Cu

a 0,1144 0,6046
oT Ocupagido Cu Cu

b -0,1690 0,3248
OH | Ocupagdo Cu Cu

e 0,3565 0,8554
CO | Ocupagio Cu Al

d 0,3142 0,8108

e 0,0337 0,5367

Na referéncia [4], ha uma divergéncia na distribui¢do de atomos de aluminio suposta
pelo autor com aquela apresentada nas conclusdes do mesmo. De acordo com este pesquisador
dentre as possiveis maneiras de colocar os atomos de Al na fase 5-CuAl (a fase & € usada em [4]
para representar o0 composto CugAl, e outras ligas Cu-Al com concentragdo de aluminio entre
31 at.% Al e 35 at.% Al) a Unica possivel ¢ aquela em que os atomos de aluminio ocupam as
posi¢des A, e D;. Uma comparagdo desta solugdo tnica com as Tabelas 4.5 ¢ 4.6, mostra uma
inversdo dos espécimes atdmicos nestas posi¢des.

Em nossas simulagdes usamos esta solugdo unica dada por [4] e aquelas mostradas nas
Tabelas 4.5 e 4.6. O modelo em que as posigdes A, e Dy sdo ocupados por aluminio (solugio
unica dada por [4]), simulou melhor o nosso padrdo de raios-x para a amostra TT (Figura 4.10)
do que o modelo apresentado por Heidenstam e colaboradores (Figura 4.11) uma vez que este
ndo simulou o primeiro pico (26 = 22,842) do padrio de difragdo medido e além disso simulou
um pico néo existente no mesmo (estes picos estdo assinalados na Figura 4.11). Para os demais
picos, todos modelos ddo aproximadamente os mesmos resultados. Assim, neste trabalho,
guardamos o modelo dado por Bradley [4], onde as posi¢des A, e D, sdo ocupadas por atomos

de aluminio.
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A anadlise do padrdo de difragdo da amostra AT mostrou que apesar da existéncia de
defeitos e tensdes na rede, inerentes ao processo MA, bem como o efeito do tamanho dos
cristalitos, a fase y, foi obtida. Assim, o0 modelo de estrutura guardado neste trabalho (solugdo
tnica de Bradley) foi usado, juntamente com o valor do pardmetro de rede calculado (a =
8,7158), na tentativa de simular o padrdo de difragdo medido para a amostra AT mostrado na
Figura 4.1. Os padrdes simulado e medido sdo apresentados na Figura 4.12, bem como a

diferenca entre eles.

10000

8000

2000

Intensidade (u.a)

| . 1 4 1 L 1 i 1

20 40 5 60 80 100
0
Fig. 4.12 - Simulago do padréo de diffagfio de raios-x para a liga Cu,Al,; como coletada.

Padrdo medido; Padréo simulado; Diferenca entre os padrdes medido e simulado

Desta figura, pode-se observar que o padrdo simulado apresenta diversos picos em
posigdes onde no padrdo medido aparecem picos largos, devido ao tamanho médio de cristalito
alcangado, defeitos e tensdes na rede, e picos de baixa intensidade. Mas todos os picos de alta
intensidade no padrdo de difragdo sdo reproduzidos. Estes resultados ratificam as conclusdes

anteriores da presenga da fase y, na amostra coletada apds 100 horas de moagem.



CAPITULO 5

Fabricagdao e Caracterizacdo da Liga Ag;9Cdy;
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5.1 - Resultados e Discussio

Neste capitulo serdo apresentados e analisados os resultados obtidos para a liga
Ag39Cds;. Os dados sobre o meio de moagem, massas dos componentes, BPR e atmosfera de
moagem, estdo descritos na Tabela 3.2 (Cap. 3).

Uma ampla pesquisa bibliografica foi realizada e ndo foi encontrado nenhum resultado
para ligas do sistema Ag-Cd fabricadas por MA. Assim, os resultados apresentados a seguir sdo
contribuigdes originais deste trabalho.

O processo MA para a obtencdo da liga 4g;9Cds; foi interrompido apés 100 horas de
moagem e uma pequena quantidade de pé foi colhida para realizagdo de medidas de difragdo de
raios-x € DSC. Ressaltamos que a escolha do tempo de interrupgdo do processo MA foi, de
certo modo, arbitrdria, pois os unicos parametros empiricos que nos guiaram foram a
experiéncia ja adquirida na preparagdo de ligas de varios outros sistemas € o conhecimento do

padréo de difrag@o de raios-x da fase y presente em ligas ja estudadas.

5.1.1 - Amostra como coletada

A amostra colhida era formada por um pé muito fino de cor escura com mintsculos
pontos brilhantes. A Figura 5.1 mostra o padrdo de difracdo de raios-x medido para esta
amostra. A fim de melhor visualizar a evolugdo estrutural sofrida pela mistura inicial apoés 100
horas de moagem, sfo mostrados nas Figuras 5.2 ¢ 5.3, os padrdes de difragdo dos elementos
cristalinos prata e cadmio juntamente com o padrdo medido para a amostra. As propriedades
cristalograficas destes elementos estdo descritas nas Tabelas 5.1 € 5.2.

O cédmio cristalino, usado neste trabalho, apresenta particulas com didmetro em torno
de 2 mm. Assim, para a obteng@o do padrdo de difragdo deste elemento, foi necessario moe-lo e
peneirar uma certa quantidade do mesmo, até ser atingido um tamanho de particula compativel

com o experimento de difragdo de raios-x.



48

"wageour 9p seIoy (0] sode epe1djod ensowe e vied X-sorel ap ogdeljip ap ogiped - ‘'S S

0¢
001 08 09 of 0z 0
_ . _ . I . T . I .
—~ - - o
‘I‘;
3 ®
5 8 =
W
8 =
— 000z
— ooog
2 — ooor

("e'n) opepisudu]



49

eind ejeig

BPRIJ[0D OWO0D BIISOWY

‘exed X-sorel op ogdelyIp op Oplped - 'S 31
0¢

001 08 09 oy 0T

L) — ) — L) — L) —

e

(oot) { N
_

(zzD)
(rrg)

(0z2)

(002)

(rrn

00001~

0006~

000$

00001

00081

0000¢

000

0000€

("e'n) apepisudu]



50

oprow oind orwipe)
BPEIJ[0I OWO0D BIISOWY
‘ered x-sore1 op ogdeljIp ap saQiped - €S S

0¢
001 08 09 ov 0z 0

TN ~" J<|<\lj - =1 0002Z-

=1 0001-

(+o1)
(002)

(c01)
l

—~
[y
o
—

-

0001

(zr)
o1r1)
(zo1)

=1 000

(o01)

=1 000¢

(zoo)

=1 000¥

=1 000¢

=1 0009

(to1)

000L

(‘e'n) opepisudu]



51

Prata
Comprimento de onda usado: 1,5418 A
Variagdo do angulo 0: 5° a 50°

Tipo de rede cristalina: f.c.c. -
Pardmetros de rede:
a=b=c=409A

oa=pB=y=90°

111 | 2,3614 | 19,054
200 | 2,0450 | 22,146
220 | 1,4460 | 32,216
311 | 1,2332 | 38,692
222 | 1,1807 | 40,763
400 | 1,0225 | 48,933
Tab. 5.1 - Disténcias reticulares € dngulos 0 para as reflexdes permitidas para a prata.

Cadmio
Comprimento de onda usado: 1,5418 A
Variagdo do angulo 6: 5° a 50°

Tipo de rede cristalina: h.c.p.
Parametros de rede:
a=b=298A
c=562A
a=B=90°ey=120°

002 | 2,8100 | 15923 | 112 | 13164 | 35847
100 | 2,5808 | 17,380 | 200 | 1,2904 | 36,685
101 | 2,3453 | 19,190 | 201 | 12577 | 37,804
102 | 1,9008 | 23927 | 104 | 1,2340 | 38,662
103 | 1,5160 | 30,564 | 202 | 1,1726 | 41,102
110 | 1,4900 | 31,157 ] 113 | 1,1661 | 41,382
111 [ 1,4402 | 32361 ] 203 | 1,0627 | 46,505
004 | 1,4050 | 33277 | 105 | 1,0305 | 48,424
Tab. 5.2 - Distancias reticulares e dngulos 6 para as reflexdes permitidas para o cadmio.

Uma analise das Figuras 5.2 € 5.3 mostra que o padrio de difragio medido para a
amostra ¢ bastante diferente daqueles medidos para os elementos cristalinos prata € cadmio.
Pode-se observar facilmente que, apos 100 horas de moagem, os picos associados aos planos
atdmicos (200), (220), (311) e (400) da prata desapareceram completamente, enquanto o pico
mais intenso da liga esta ligeiramente deslocado para a esquerda em relagdio ao pico (111) da
prata. E observado também o desaparecimento total de todos os picos do cadmio com excegdo
do pico referente ao plano atomico (101). Com relagdo ao padrio de difragdo medido para a

amostra (Figura 5.1), € visto o surgimento de picos em torno das posigbes 20 = 33°, 55°, 70° ¢
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95°, os quais ndo existem nos elementos cristalinos. Assim, conclui-se que o produto obtido
apos 100 horas de moagem apresenta uma fase cristalina diferente daquelas presentes nos
elementos cristalinos prata (fc.c.) e cadmio (h.c.p.). Esta nova fase serd descrita
posteriormente.

A fim de se avaliar o alargamento dos picos no padrdo de difragdo para a amostra
policristalina, o tamanho médio dos cristalitos que formam o pé foi calculado usando a formula
de Scherrer (eq. 4.1) e o pico mais intenso da Figura 5.1. O valor calculado foi 152 A. Assim,
tem-se uma estrutura nanométrica presente no produto final obtido por MA.

O diagrama de fases em equilibrio para o sistema Ag-Cd (Figura 1.2) [3], na regido
compositiva compreendida entre 55,4 e 67,1 at.% Cd, mostra a existéncia de uma fase v, a qual
¢ isotipica com a fase y do latdo (b.c.c.). De acordo com [3], os valores dos pardmetros de rede
para estas duas composigdes limites sdo a = 9,955 A e a = 10,002 A, respectivamente.

A mistura inicial era composta de 39 at.% Ag e 61 at.% Cd. Assim, espera-se obter uma
liga Ags;sCds; contendo a fase y e com pardmetros de rede compreendidos entre os valores
limites dados acima. Assumindo que o padrdo de difragdo dado na Figura 5.1 pertence a fase y
do sistema Ag-Cd, usou-se o mesmo procedimento para refinamento e indexag¢do dos
parametros de rede descrito no Cap. 4. O padréo mostrado na Figura 5.1 foi indexado a uma
rede clibica de corpo centrado (b.c.c.), com pardmetro de rede a = 9,9917 A. Como pode-se
observar, o valor calculado para o parimetro de rede esta compreendido entre os valores limites
citados acima. A Tabela 5.3 mostra as propriedades cristalograficas obtidas para a amostra
colhida apés 100 horas de moagem. Nesta tabela estdo apresentados todos os planos atdmicos
permitidos para uma rede b.c.c. com pardmetro de rede igual a a= 9,9917 A. Os valores em
negrito correspondem aos planos atdmicos responsaveis pelos picos observados no padrio de
difragdo mostrado na Figura 5.1. Aqui novamente ndo foi possivel medir a composi¢do final da
amostra devido a falta de equipamentos apropriados. Assim, neste trabalho assumiu-se que a
composi¢do da liga obtida € Ag;Cds;. Esta suposigdo é suportada pelo fato de o valor do
pardmetro de rede a = 9,9917 A estar compreendido entre os valores limites dados
anteriormente e mais proximo do valor limite superior (a = 10,002 A). A referéncia [3] néo

fornece uma relagfo analitica entre valores dos pardmetros de rede versus composiggo.



Comprimento de onda usado: 1,5418 A
Variagdo do angulo 6: 5° a 50°

Tipo de rede cristalina: b.c.c.

Parametros de rede refinados:
a=b=c=99917A

o=p=y=90°

10| 7,0652 | 6,264 | 620 1,5798 | 29,207 | 822 40,895
200 49959 | 8877 1541) 15418 | 30,001 1660 | 1,1775 | 40,895
211140791 { 10,894 | 622 | 1,5063 | 30,783 | 743 | 1,1615 | 41,583
220 3,5326 | 12,605 | 631 | 14732 | 31,553 | 750 | 1,1615 | 41,583
310 3,1597 | 14,122 |444 | 14422 | 32,313 | 831 1,1615 | 41,583
222 12,8844 | 15502 |550 | 1,4130 | 33,063 | 662 | 1,1461 | 42269
321 2,6704 | 16,779 | 543 | 1,4130 | 33,063 | 752 | 1,1313 | 42954
400 24979 | 17976 | 710 | 1,4130 | 33,063 | 840 | 1,1171 | 43,637
330 2,3551 | 19,107 | 640 | 13856 | 33,805 910 1,1034 | 44,320
411 2,3551 | 19,107 | 552 | 1,3597 | 34,539 | 833 | 1,1034 | 44,320
420 2,2342 | 20,184 1633 | 1,3597 | 34,539 | 842 | 1,0902 | 45,002
332121302 | 21,216 | 721 | 1,3597 | 34,539 | 921 | 1,0774 | 45,684
4221 2,0395 | 22208 | 642 | 13352 | 35266 | 655| 1,0774 | 45,684
4311 19595 | 23,167 {730 | 13120 | 35986 | 761 | 1,0774 | 45,684
510 1,9595 | 23,167 | 651 | 12689 | 37410 ] 664 | 1,0651 | 46,367
521 1,8242 | 24998 1732 | 1,2689 | 37410 | 754 | 1,0532 | 47,050
440 1,7663 | 25,878 | 800 | 12490 | 38,114 | 851 | 1,0532 | 47,050
4331 1,7136 | 26,736 | 811 | 12299 | 38815 | 930 | 1,0532 | 47,050
530 1,7136 | 26,736 | 554 | 1,2299 | 38,815 | 763 | 1,0306 | 48421
600/ 1,6653 | 27,576 | 741 | 1,2299 | 38815 | 932 | 1,0306 | 48421
442 | 1,6653 | 27,576 | 644 | 1,2117 | 39,511 | 844 1,0198 | 49,109
5321 1,6209 | 28399 1820 | 1,2117 | 39,511 |941 | 1,0093 | 49,799
611 1,6209 | 28399 | 653 | 1,1942 | 40,204 | 853 | 1,0093 | 49,799
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Tab. 5.3 - Disténcias reticulares e dngulos 0 para as reflexdes permitidas para o Ags;Cds9 como

coletado.

5.1.2 - Caracterizacéo térmica (DSC)

Como ja mencionado neste trabalho, é inerente ao processo MA a presenga de defeitos e

tensdes na rede cristalina do produto final. Assim, um tratamento térmico torna-se necessario.

A fim de determinar a temperatura adequada na qual sera realizado este tratamento térmico, a

amostra como coletada foi analisada por Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) na faixa

de temperatura compreendida entre 30°C e 550°C, com uma taxa de aquecimento de 10°C/min.

O espectro medido € mostrado na Figura 5.4.
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Fig 5.4 - DSC para Ag, Cd,, como coletado.

Na figura, sdo observados dois picos endotérmicos. O primeiro localizado entre 290°C e
343°C e o segundo entre 417°C e 442°C. As energias associadas a estes picos sdo -1,07 cal/g e -
0,88 cal/g, respectivamente. Como ja foi dito, estas energias estdo relacionadas com as
entalpias associadas as relaxagdes estruturais responsaveis pela remogdo dos defeitos e tensdes

introduzidos na rede cristalina pelo processo MA e possiveis transformagdes de fase.

5.1.3 - Tratamento térmico

Devido a presenga dos dois picos endotérmicos, dois tratamentos térmicos foram
realizados na liga Ag;9Cds;: um a 380°C durante 24 horas e outro a 480°C durante 27 horas. As
amostras foram resfriadas a temperatura ambiente. Ao término dos tratamentos, as amostras
foram submetidas a analise de difragfio de raios-x. Os padrdes de difragdo medidos para as

amostras tratadas a 380°C e a 480°C estdo apresentados nas Figuras 5.5 € 5.6, respectivamente.
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Observa-se, na Figura 5.5, uma melhor resolugdo dos picos em relagdo ao padrdo de
difragdo da amostra ndo tratada (Figura 5.1). Pode-se notar também, ainda nesta figura, o
surgimento de pequenos picos ao lado do primeiro pico (26 = 33,44°) e do segundo pico(26 =
38,20°), os quais indicam o surgimento de uma segunda fase minoritaria. Pode-se confirmar
este fato através da observag@o da Figura 5.6, onde os picos satélites agora sdo bem visiveis
juntamente com outros varios picos, todos de baixa intensidade. A Figura 5.6 mostra que a
quantidade desta segunda fase cresceu com o segundo tratamento térmico. Assim, o primeiro
pico endotérmico visto na Figura 5.4 pode ser associado, essencialmente, com uma relaxagio
estrutural, ehquanto o segundo pico € associado a uma transformagdo de fase. Isto € confirmado
através do célculo do tamanho médio dos cristalitos para ambas as amostras, usando a formula
de Scherrer (eq. 4.1). Os valores calculados foram 253 A para a amostra tratada a 380°C e 267
A para a amostra tratada a 480°C.

A comparagio entre os padrdes de difragio mostrados nas Figuras 5.1, 5.5 € 5.6, mostra
que a amostra tratada a 480°C apresenta duas fases cristalinas coexistindo: a fase y (majoritaria)
e uma segunda fase hexagonal identificada como & (posteriormente serd explicado como esta
conclusdo foi obtida) . Apesar de indicios da presenca desta segunda fase na amostra tratada a
380°C, vé-se que este padrdo ¢ dominado pela fase vy.

Usando os procedimentos descritos anteriormente para refinamento e indexagido de
padroes de difragdo de raios-x, calculou-se os valores dos pardmetros de rede da fase v,
presentes nas Figuras 5.5 e 5.6. Os valores calculados foram 9,9831 A e 9,9703 A para as
amostras tratadas termicamente a 380°C e 480°C, respectivamente. A diferenga entre estes
valores esta associada a ocorréncia de uma reagéo do estado solido durante o resfriamento lento
das amostras, causando uma variagdo nas composi¢des das mesmas. Isto é confirmado pelo
crescimento da quantidade da segunda fase, £, na amostra tratada a 480°C. As Tabelas 5.4 € 5.5
mostram as propriedades cristalograficas calculadas para estas duas amostras tratadas

termicamente,



Ag;9Cdg; tratado a 480°C
Comprimento de onda usado: 1,5418 A
Variagdo do angulo 6: 10° a 50°

Tipo de rede cristalina: b.c.c.
Parametros de rede refinados:

a=b=c=99703 A

oa=B=y=90°
110] 70501 | 6278 [620] 1,5764 | 29276 | 822 1,1750 | 41,002
200 | 49851 | 8896 |541] 1,5385 | 30,072 | 660 | 1,1750 | 41,002
211 4,0704 | 10,917 | 622 1,5031 | 30,856 | 750 1,1590 | 41,692
220 | 3,5250 | 12,632 |63 1| 1,4700 | 31,628 | 743 | 1,1590 | 41,692
310 3,1529 | 14,153 |444 | 1,4391 | 32,390 | 831 | 1,1590 | 41,692
22228782 [ 15536 | 710 1,4100 | 33,143 [662 | 1,1437 | 42,381
321 2,6647 | 16,816 | 550 | 1,4100 | 33,143 | 752 | 1,1289 | 43,068
400 24926 | 18,016 | 543 | 1,4100 | 33,143 [ 840 | 1,1147 | 43,754
330 2,3500 | 19,150 | 640 | 1,3826 | 33,887 | 910 | 1,1010 | 44.440
411 2,3500 | 19,150 | 633 | 1,3568 | 34,623 | 833 | 1.1010 | 44.440
420 22294 | 20230 [ 552 | 1,3568 | 34,623 | 842 | 1,0878 | 45,125
332 21257 | 21264 [721 ] 1,3568 | 34,623 | 655 | 1,0751 | 45,810
422120352 | 22259 [642] 1,3323 | 35353 [ 921 | 1,0751 | 45,810
431 1,9553 | 23219 | 730 1,3092 | 36,075 | 664 | 1,0628 | 46.496
510 | 1,9553 | 23219 | 732 | 12662 | 37,504 | 754 | 1,0510 | 47,182
521 1,8203 | 25,056 | 651 | 12662 | 37,504 | 851 | 1,0510 | 47,182
440 1,7625 | 25,937 | 800 | 1,2463 | 38211 |93 0| 1,0510 | 47,182
433 ] 1,7099 | 26,798 | 554 | 1,2273 | 38914 | 763 | 1.0284 | 48,559
530 | 1,7099 | 26,798 |74 1| 12273 | 38914 | 932 | 1,0284 | 48559
600 | 1,6617 | 27,640 | 811 | 12273 | 38914 | 844 | 1,0176 | 49251
4421 1,6617 | 27,640 | 644 | 12091 | 39613 |94 1| 1,0072 | 49,945
532 | 1,6174 | 28,466 | 820 | 1,2091 | 39613 | 853 | 1.0072 | 49.945
611 1,6174 | 28466 | 653 | 1,1917 | 40,308 | 770 | 1,0072 | 49,945
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Tab. 5.4 - Distancias reticulares e angulos 6 para as reflexdes permitidas para liga 4g3sCdy;
tratada a 480°C referentes a fase y.

Ag;9Cdg; tratado a 380°C
Comprimento de onda usado: 1,5418 A
Variagdo do angulo 6: 10° a 50°

Tipo de rede cristalina: b.c.c.
Parametros de rede refinados:

a=b=c=998314A

a=f=y=90°

7.0591

620

1,5785

6,270 29,235 1822 1,1765 | 40,938
200 ] 49915 | 8,884 |541| 1,5404 | 30,030 | 660 | 1,1765 | 40,938
211 40756 | 10903 1622 | 1,5050 | 30,812 | 750 | 1,1605 | 41,627
220 ] 3,5296 | 12,616 1631 | 14719 | 31583 | 743 | 1,1605 | 41,627




58

3101 3,1569 | 14,134 | 444 | 14409 | 32,344 | 831 | 1,1605 | 41,627
222 | 28819 | 15516 ] 710 1,4118 | 33,095 | 662 | 1,1451 | 42314
321 | 2,6681 | 16,794 | 550 | 1,4118 | 33,095 | 752 | 1,1304 | 43,000
400 | 24958 | 17,992 | 543 | 1,4118 | 33,095 | 840 1,1161 | 43,684
330 2,3530 | 19,124 | 640 | 13844 | 33,838 | 910 | 1,1024 | 44,368
411 2,3530 | 19,124 | 633 | 1,3585 | 34,573 | 833 | 1,1024 | 44,368
420 | 2,2323 | 20,203 {552 | 1,3585 | 34,573 | 842 | 1,0892 | 45,051
332 2,1284 | 21,235 721 | 1,3585 | 34,573 | 655 | 1,0765 | 45,735
422120378 | 22,229 [ 642 | 1,3340 | 35,301 | 921 | 1,0765 | 45,735
431 ] 19578 | 23,188 [ 730 | 1,3108 | 36,022 | 664 | 10642 | 46,418
510 | 19578 | 23,188 | 732 | 12679 | 37448 | 754 | 1,0523 | 47,103
521 1,8227 | 25021 | 651 | 12679 | 37448 | 851 | 1,0523 | 47,103
440 | 1,7648 | 25,901 | 800 | 1,2479 | 38,153 | 930 | 1,0523 | 47,103
433 1,7121 | 26,761 | 554 | 12288 | 38,854 | 763 | 1,0297 | 48,476
530 1,7121 | 26,761 {741 | 1,2288 | 38,854 | 932 | 1,0297 | 48,476
600 | 1,6639 | 27,602 | 811 | 12288 | 38,854 | 844 | 1,0189 | 49,166
442 | 1,6639 | 27,602 | 644 ] 12106 | 39,552 |94 1| 1,0084 | 49,858
532 1,6195 | 28,426 | 820 | 12106 | 39,552 | 853 | 1,0084 | 49,858
611 16195 | 28426 | 653 | 1,1932 | 40,246 | 770 | 1,0084 | 49,858
Tab. 5.5 - Distancias reticulares € dngulos 6 para as reflexdes permitidas para liga Ag3;¢Cdy;
tratada a 380°C referentes a fase v.

Md. Abdul Quader [10] estudou o sistema Ag-Cd em diversas temperaturas. O diagrama
de fases em equilibrio apresentado por [10] estd mostrado na Figura 5.7 € podemos observar
que entre 200°C e 450°C, na faixa compositiva compreendida entre 53 wt.% ¢ 60 wt.% Cd,
coexistem as fases y e £. O parAmetro de rede dado para a fase y nesta faixa de temperaturas ¢
no intervalo de composigdes compreendido entre 56,4 wt.% Cd e 58 wt.% Cd é a = 9,9704 A
[10]. Este valor esta em 6tima concordancia com o valor calculado neste trabalho (a = 9,9703
A). Isto confirma a variagio de composigio na amostra tratada a 480°C. Infelizmente, ndo
dispomos de equipamentos apropriados para medir a composi¢do nominal desta amostra, porém
acreditamos estar compreendida na faixa compositiva dada por [10].

A fim de identificarmos a segunda fase que surgiu na amostra tratada a 480°C, é
necessaria uma analise do diagrama de fases do sistema Ag-Cd, mostrado na Figura 1.2. Desta
figura podemos observar, do lado esquerdo da fase y, que a dissolugBo do cadmio na prata
aumenta com a temperatura na faixa compositiva compreendia entre 50 € 58 at.% Cd e para as
temperaturas compreendidas entre 230° e 470°C. Por outro lado, de acordo com o diagrama de

fases apresentado por Md. Abdul Quader [10] e mostrado na Figura 5.7, do lado direito da fase
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v,no intervalo compositivo entre 63 wt.% e 70 wt.% Cd, coexistem as fases ¥ € & ou € na faixa

de temperatura entre 150° e 580°C aproximadamente.

1000
900
SH
700 3
o 600 |
L]
g ioﬁ
-] ¥
3 500 A\
<3
[=5
d
~ 400 |
300 “s |5 15y
) i 23 %
5.6 €
200 | )
P |
160

0 10 20 ° 30 40  6¢ 60 70 80 90 100
Cadmium, weight per csnt

Fig. 5.7 - Diagrama de fases da liga Ag-Cd baseado no trabalho de Md. Abdul Quader

Nesta figura, vemos que na faixa de coexisténcia das fases y € 8 (ou € para [14]), a
dissolugdo do cddmio na prata diminui com o aumento da temperatura. As fases £ € 8 ou €
possuem uma célula cristalina do tipo hexagonal (h.c.p.).

Valores dos pardmetros de rede para estas duas fases cristalograficas em fungfio da
composig¢do, sdo dados nas referéncias [10,11,14]. Nas Tabelas 5.6 € 5.7 estdo reproduzidos os

valores dos pardmetros de rede para as fases £ e € ou 8 dados por [11,14].



Tab. 5.6 - Composigdo ¢ espagamento de rede para fase { na liga Ag3,Cds;.

1,6156

4928 2,9867 |4,8253

48,18 2,9904 14,8244 | 16133
46,11 2,9976 | 14,8237 1,6092
44,87 2,9983 |4,8234 | 1,6087

Tab. 5.7 - Composigdo e espagamento de rede para fase £ (ou 8) na liga 4g3oCd;.

34,21 3,038 148179 | 1,5854
31,22 3,0485 14,8178 | 1,5805
28,23 3,0604 | 4,8177 | 1,5742
25,15 3,0718 14,8175 | 1,5683
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Na anélise do refinamento e indexagdo do padrdo de difragdo referente a segunda fase

presente na Figura 5.6, os valores dos pardmetros de rede para a fase € ou 8, dados por [14], ndo

reproduziram os dados observados, sendo entdo descartada a presenga desta fase. Por outro

lado, partindo dos valores dos parametros de rede, dado por [11], para a fase £ e usando o

mesmo procedimento para refinamento e indexagdo ja descrito, este padrdo foi indexado a fase

& (h.c.p.), com pardmetros de rede a = b = 29877 A e ¢ = 4,8274 A. As propriedades

cristalograficas para a fase { presente nesta liga sio dadas na Tabela 5.8

Fase {

Comprimento de onda usado: 1,5418 A
Variagédo do angulo 6: 10° a 50°

Tipo de rede cristalina: h.c.p.

Parametros de rede refinados:

a=b=29877A

c=48274 A

oa=pB=90°ey=120°

100 2,5874 | 17,334 | 11114271 32,697 | 004 | 1,2069 | 39,700
002 | 2,4137 | 18,626 | 10313664 | 34344 | 202 | 1,1403 | 42538
101 | 2,2805 | 19,757 | 200 | 1,2937 |1 36,576 | 113 | 1,0948 | 44,761
102 | 1,7650 | 25,899 1112 |1,2702 {37,365 | 104 | 1,0937 | 44,816
110 1,4939 | 31,068 | 201 | 1,2496 | 38,091 | 203 | 1,0083 | 49,870

Tab. 5.8 - Distancias reticulares e dngulos 0 para as reflexdes permitidas para liga Ag;oCdg,;

referentes a fase €.
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A tabela acima mostra todos os picos permitidos para uma célula h.c.p. com os
pardmetros dados acima. Os valores em negrito sdo os picos referentes a fase £ observados na
Figura 5.6. Comparando os valores dados nesta tabela com o padréio de difragio medido para
esta fase, observamos uma boa concordancia. Assim, concluimos que para esta amostra, a fase
¢ cresceu durante o tratamento térmico na temperatura de 480°C, apesar de poucos indicios
desta fase no padrio de difragdo medido para a amostra tratada a 380°C. A comparagio da
razio c¢/a = 1,6158 obtida neste trabalho com aquelas dadas na Tabela 5.6 [11], mostra indicios
de que a composigéo da fase £ presente na amostra esta provavelmente em torno de 50,72 at.%
Cd (ou 49,28 at.% Ag), enquanto que a comparagdo deste valor com aqueles dados por [10],
mostra que a composi¢do da amostra para esta fase pode estar em torno de 51,3 at.% e 51,57
at.% Cd. De qualquer modo, a determinagfio da composi¢do de uma fase presente em uma

regido bifasica ¢ extremamente dificil.

5.1.4 - Simulacéio do Padrio de Difracio de Raios-X pelo Método de Rietveld

Como para a liga CugAlz;, descrita no capitulo 4, foi usado o método de Rietveld
[28,29] para simular os padrdes de difragdo de raios-x medidos para as fases y e &, partindo dos
modelos existentes na literatura para descrever os arranjos atomicos nos interiores das células
cristalinas presentes nestas duas fases. Estes modelos de estruturas cristalinas sio, obviamente,
validos para fases em equilibrio e sdo, em geral, desenvolvidos partindo de dados medidos
usando monocristais. Portanto, o uso desses modelos em ligas policristalinas, tem como
requisito basico a necessidade dessas ligas possuirem a menor energia livre de Gibbs (equilibrio
estavel). Baseado neste requisito, ndo podem ser usadas para simular o padrio de difracio
medido para a amostra ndo tratada termicamente (Figura 5.1),uma vez que sua estrutura
cristalina contém varios tipos de defeitos e tensdes, necessitando de uma relaxagdo estrutural.
Assim, iniciaremos aplicando esses modelos para as duas ligas Ag-Cd tratadas termicamente.

As coordenadas atdmicas no interior da célula unitaria do tipo b.c.c. presente na fase y

da liga y-AgsCdg (37,8 at.% Ag) bem como seu grupo espacial (143m) sdo encontrados em [12]

e sdo reproduzidos na Tabela 5.9.
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IT Ocupagéo 8 Ag
posig¢do xxx | 0,825
oT Ocupagéo 8 Cd
posigdo xxx | 0,105
OH Ocupagéo 12 Ag
posigdo x00 | 0,358
CO Ocupagio 24 Cd
POsigao xx 0,310

z 0,038
Tab. 5.9 - Coordenadas atémicas e ocupagéio no interior da célula unitaria da fase y na liga y-
AgsCds ’

Uma ampla pesquisa bibliografica, porém sem sucesso, foi realizada, visando encontrar.
as posigdes atdmicas dos atomos de prata e cadmio no interior da célula hexagonal
convencional presente na fase { do sistema Ag-Cd. Por outro lado, Edmunds e Qurashi [13]
mostraram que a fase £ presente no sistema Ag-Zn pode também ser descrita por uma estrutura
BB, do tipo b.c.c. desordenada contendo o mesmo niimero de atomos que a fase £ (9 atomos)
deste sistema. Também foi mostrado por Walker e Marezio [15] que a fase f°, do tipo b.c.c.
ordenada, do sistema Ag-Cd ¢ muito similar 4 fase B presente nos sistemas Cu-Zn e Ag-Zn. De
acordo com [3], a fase B° € descrita pela fase § com pequenas distorgdes na célula unitaria.
Assim, devido a estas semelhangas, considerou-se, as posi¢des atdmicas dos atomos de prata e
zinco nas ligas £-AgZn, dados por [13], como sendo iguais as posigdes atomicas dos atomos
prata e cadmio nas ligas £-AgCd, cujo grupo espacial ¢ P63/mmc [12]. No procedimento de
Rietveld, o refinamento das po'sic;(”)es atdmicas t€m somente influéncia nas intensidades dos
picos do padriio de difragdo. As posi¢gdes atOmicas para as ligas {-AgZn, forneceram uma
excelente relag@o de intensidades para a liga £-AgCd, ratificando assim, a consideragédo feita

acima. A Tabela 5.10 mostra estas posigdes atdmicas [13].

Ocupagio Posicio (x y 2)

Cd (0 0 0)
cd (0,666 0,333 0,250)
cd (0,333 0,666 0,750)
Ag (0,350 0,032 0,750)

Ag (-0,032 0,318 0,750)
Ag (-0,318 -0,350 0,750)
Ag (-0,032 -0,350 0,750)
Cd (0,350 0,318 0,750)
Cd (-0,318 0,032 0,750)
Tab. 5.10 - Coordenadas atdmicas para a fase {-AgCd.
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Os padrdes de difragéio para as fases y e £ presentes na amostra tratada a 480°C (Figura
5.6) foram simulados separadamente usando os valores dos parametros de rede calculados neste
trabalho para estas fases (fase v, a = 9,9703 A; fase {, a = b -29852Aec= 4,8164 A). Os
parametros de rede iniciais calculados através do programa CELREF (a =b =2,9877A e ¢ =
4,8274A) para a fase £ mostravam um ligeiro deslocamento dos picos no padrﬁb simulado em
relagdo ao padrdo de difragfio medido para esta fase. Assim, foi feito um refinamento dos
mesmos usando o método de Rietveld, partindo dos valores calculados pelo CELREF. Este
refinamento conduziu a valores mais confidveis, tendo em vista que o procedimento de Rietveld
considera a andlise de modelos para a estrutura da fase £, enquanto o procedimento CELREF
analisa somente perfis. Assim, detalhes que nfo sdo possiveis de serem analisados usando o
programa CELREF tornam-se palpaveis no procedimento de Rietveld.

As Figuras 5.8 € 5.9 mostram os padrdes simulados para as fase y e £, respectivamente,
juntamente com o padréo de difragéio experimental, enquanto a Fig. 5.10 mostra a simulagfo do

padrdo de difragdo contendo as duas fases juntamente com o padrio de difragdo experimental.
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Na Figura 5.8, vemos que os picos presentes no padrdo de difragdo experimental da fase
y estdo todos presentes no padrdo simulado, inclusive com intensidades similares. Por outro
lado, ¢ visto no padrdo de difragdo simulado a presenca de varios outros picos de baixa
intensidade localizados em posi¢des angulares nas quais ndo existem picos no padrio de
difrag@o experimental. Estes picos foram observados em outros sistemas contendo a fase v ja
estudados [17,18]. No estudo atual, ndo temos ainda explicagdes para essas auséncias no padrdo
de difragdo experimental. A Figura 5.9 mostra que todos os picos da fase £, com excegdo
somente daquele localizado em 26 = 34,7°, sdo reproduzidos no padrido de difragdo simulado,
inclusive suas intensidades. Estas boas concordancias sdo vistas globalmente na Figura 5.10. O
pico localizado em 26 = 34,7° (ou 6 = 17,35°) ndo foi simulado, mas observando a Tabela 5.8
onde sdo mostrados os dados de saida da indexagdo da fase £, pode-se notar que este pico foi
indexado a esta fase. Na simulac@o, o pico provavelmente ndo apareceu por que ndo foram
usadas as posi¢des atdmicas da liga Ag-Cd e sim as posigdes atdmicas da liga Ag-Zn.

O padréo de difragdo para a fase y presente na amostra tratada a 380°C (Figura 5.5) foi
simulado usando o valor do pardmetro de rede calculado neste trabalho (@ = 9,9831 A). A

Figura 5.11 mostra o padrdo simulado juntamente com o padréo de difragdo experimental.
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Fig. 5.11 - Simulagdo do padréo de difragio de raios-x para liga Ag,,Cd, tratada a 380°C
— Padrdo medido; Padrdo simulado; Diferenga entre os padrdes medido e simulado

Relembrando a dificuldade em se tentar uma simulag@o do padrdo de difragdo medido
para a amostra como colhida (Figura 5.1) devido a presenga de defeitos ¢ tensdes na rede
cristalina, as posigdes atdmicas refinadas para os atomos de prata e cadmio na fase 7y,
juntamente com os valores dos pardmetros de rede calculados para aquela amostra ( a = 9,9917
A), foram usados na tentativa de uma simulagdo daquele padrdo de difragéo usando o método
de Rietveld.

A Figura 5.12 mostra o padrio de difragdo simulado juntamente com o padrdo de
difragdo medido experimentalmente. Com exce¢do dos varios picos de baixa intensidade, ja
mencionados, todos os picos presentes no padrdo de difragdo experimental sdo reproduzidos no

padrdo de difragdo simulado, inclusive suas intensidades.
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Assim, deste estudo podemos concluir que a fase y presente na liga Ag;yCdg; foi obtida
por MA. Esta fase permanece ainda ap6s uma relaxagdo estrutural a 380°C. Por outro lado, ela
se decompde parcialmente em uma fase £ hexagonal quando tratada a 480°C, confirmando

previsdes do diagrama de fases mostrado na figura 1.2.



Conclusédes
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Neste trabalho foram estudadas as ligas metdlicas Cug,A4l3;5 € Ag;oCdys; fabricadas por

MA, tendo-se chegado as seguintes conclusdes:

% Com o uso da técnica MA tornou-se possivel trabalhar com elementos quimicos com pontos
de fusdo muito diferentes, como no caso dos elementos Cu (1083°C), Al (660°C), Cd

(321°C) e Ag (961°C).

% Os padrdes de difragiio de raios-x medidos para as ligas CugsAls; € Ags;Cdy; tal como foram
produzidas, foram indexados a uma rede cubica primitiva e a outra ciibica de corpo centrado
(b.c.c.), a qual € isotipica com a fase y do latdo, com pardmetros derede a = b = ¢ = 8,7158

Aea= b=c=99917 A, respectivamente.

% As medidas de DSC para a liga CugAl;; revelaram a presenga de um pico exotérmico
localizado entre 103°C e 181°C. No espectro DSC da a liga Ag;yCds; sdo observados dois
picos endotérmicos. O primeiro localizado entre 290°C e 343°C e o segundo entre 417°C e
442°C. Os resultados das medidas de DSC permitiu-nos determinar as temperaturas de

relaxagdo estrutural e de transformagfo de fase presentes nestas ligas.

% Apds o tratamento térmico, realizado 480°C durante 70 horas, a liga Cus;41l3; foi novamente
submetida a analise de difragfo de raios-x e seu padrio de difragio foi refinado e indexado a
uma rede clibica primitiva, com pardmetros de rede a = b = ¢ = 8,7054 A, confirmando a

presenca da fase y na liga tratada.

& Para o Ag;Cds; foram feitos dois tratamentos térmicos: a 380°C, durante 24 horas, € a
480°C, durante 27 horas. O padrio de difragdo de raios-x para a amostra tratada a 380°C,
mostrou a ocorréncia de uma relaxagao estrutural. O padrdo de difragdo da amostra tratada a
480°C, mbstra, além da fase y, a presenga de uma segunda fase minoritaria. Esta fase
minoritaria foi indexada a uma rede h.c.p. denominada fase { com paridmetros de rede a =
2,9852A e ¢ = 4,8164A. Para a fase v, o parametro de rede encontrado apds o tratamento
térmico foi @ = 9,9703A para a amostra tratada a 480°C, e a = 9,9831 A para a amostra
tratada a 380°C.
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% O método Rietveld para simulagio de padrdes de difragdo de raios-x de materiais
policristalinos foi utilizado para simular os padrdes da fase y presente na liga Cug:4/;;5 € das

fases v e £ presentes na liga Ag;sCdg;, a partir de dados presentes na literatura para estas

fases, obtendo-se bons resultados.

Sugerimos para trabalhos futuros um estudo mais aprofundado da fase £ presente na liga
Ag;9Cdg; fabricada por MA, ou ainda, uma continuag@o do estudo dos sistema Cu-Al e Ag-Cd,

mas varrendo uma faixa compositiva variada.
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