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RESUMO

Uma série de aplicagdes da microscopia eletrdnica de transmissdo no
- estudo da ordenagdo de 1ligas baseadas no FeCo, Fe3Al e NisAl foi
utilizada neste trabalho. A liga FeCo-2V altamente encruada apresentou um
processo de recristalizagdo induzido pela ordenagdo do tipo B2 em
temperaturas onde a recristaliza¢do convencional ocorreria em tempos
muito longos. Nas ligas Fe-24A1 com adigBes de até 6Cr, a ordenagdo do
tipo B2 ocorre em temperaturas acima de aproximadamente 750°C e em tempos
relativamente curtos (ao redor de uma hora); enquanto que na ordenacao
D03 sdo necessdrios tempos longos (pelo menos 5 dias) em €emperaturas
abaixo de 550°C. O aumento do teor de cromo nestas ligas favorece a
ordenacdo DO03. Ligas Nis3Al solidificadas rapidamente apresentam uma
distribui¢do bimodal de dominios ordenados de estrutura Llz.

INTRODUGAO

O processo de ordenagdc de uma liga metdlica € caracterizado por um
rearranjo dos &Atomos da liga no estado s6lido, de tal forma que estes
ocupem posigdes especificas no reticulado cristalino, formando um
superreticulado. Alguns exemplos de estrutura ordenada sdo mostrados na
figura 1, onde estdo indicados também algumas ligas que se ordenam
conforme estas estruturas [1].

A medida que a ordenag¢do ocorre, por meio da difusdo em temperaturas
adequadas, sdo formadas regides ordenadas que crescem com O tempo nestas
temperaturas. Estas regides ordenadas, independentes entre si, séo
chamadas de dominios antifase ou dominios ordenados. Entre estes dominios
ordenados existem contornos separando regides ordenadas de orientacdes
diferentes. Os contornos antifase ou contornos de dominios sdo defeitos
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gque ocorrem gquando existe uma mudanga na identidade. do atomo num dado
ponto da rede.

Os contornos antifase podem também ser criados pela movimentagdo de
discorddncias nas ligas ordenadas. isto significa que se uma discordéncia
passa através de um reticulado ordenado, esta cria um contorno antifase
com seu movimento. Uma segunda discorddncia passando ao longo do mesmo
plano de escorregamento destréi esta falha, tal que uma faixa estreita de
contorno antifase ligando duas discord@ncias & produzida. Esta combinagao
de duas ou mais discordancias e um contorno antifase & conhecida como
- superdiscordéncia.
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Figura 1: Estruturas cristalinas ordenadas: (a) B2; (b) Ll2; (c) DOs3.



Contraste dos contornos antifase :

Um contorno antifase é visivel em microscopia eletrdnica de
transmissdo devido 4as ondas eletrdnicas espalhadas pelos atomos
pertencentes a uma subrede particular em um lado do contorno ndo estarem
em fase com as ondas espalhadas pela mesma subrede no outro lado do
contorno [2]. Na figura 2 & mostrado esquematicamente um contorno
antifase. A diferenca de fase entre os dois lados do contorno antifase é
devido ao vetor delocamento I e & expresso por:

21 (AB-CD) /A=2mn (k6. 7-K.¥) =2n¥. Ak.

—
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Figura 2: Diferenca de fase devido ao vetor deslocamento r (¢=2ni".4k).

O vetor interferéncia Ak é igual a diferenga entre o vetor da onda

incidente (ko) e o vetor da onda espalhada (K) . Os médulos de ko e K sio
ambos iguais a A . A diferen¢a de fase quando o cristal é orientado pelo
angulo de Bragg (Ak=g) serd ¢=2ng.7. Se I e § sdo expandidos em té&rmos de
seus componentes nas redes direta e reciproca, a diferenga de fase pode
ser avaliada,pelQs indices u, ve wder e h, kel de g, isto é:
¢=2n(hait +kaz +1a3 ) . (vai+vaz+was) =2n (hu+kv+lw)
No caso da liga desordenada, I & um vetor da rede e a diferenca de fase
serd sempre um nimero miltiplo de 2m para reflexdes fundamentais; ndo
ocorrerd interferéncia destrutiva e os contornos antifase ndo serdo
visiveis. Contudo, 6 contraste de fase & somente esperado se as reflexdes
de superreticulado estiverem atuando, ou seja, a diferenca de fase sera
um maltiplo inteiro impar de m.

Fator de estrutura
O fator de estrutura é& dado por:

F

Sf .exp(2ni (hu +kv +1w )], onde:
hkl v n n n n

f : fator de espalhamento atdmico do aAtomo n;
(u,v ,w): coordenadas do atomo n na célula unitaria;
(h,k,1): indices de Miller do plano atémico.
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Os fatores de estrutura das estruturas cristalinas ordenadas
mostradas na figura 1, contendo &tomos A e B sd3o apresentados na tabela
I. Nesta tabela s8o também indicados os planos {h,k,1} cujas reflexdes
comparecem normalmente na estrutura desordenada (reflexdes fundamentais)
e as que comparecem somente se a liga estiver ordenada (reflexdes de
superreticulado) [3].

Tabela I: Fator de estrutura de algumas estruturas cristalinas ordenadas
contendo Atomos A e B.

TIPO DE —  REFLEXOES DE REFLEXOES
SUPERRETICULADO SUPERRETICULADO FUNDAMENTAIS
B2 F=S (fa+fs), h+k+l impar F=(fa+fB), h+k+l par
L1z F=(fa-fB), h,k,l1 misturados F=2 (fa+fB), h,k,1 fi mist.
F=4 (fB-£fa), h,k,1 impares F=4 (fB-3fa), h,k,1l par
D03 ou . e
F=4 (fB-fa), h,k,1 pares e (h+k+1) /2 par

(h+k+1) /2 impar

A magnitude do contraste das reflex0es de superreticulado &
dependente do quadrado da diferenga entre os fatores de espalhamento
atémico dos constituintes da liga. Em ligas compostas de elementos com
fatores de espalhamento atdémico similares, como CuZn, FeCo, NiFe, etc, o
contraste das reflexBes de superreticulado pode ser fraco. Entretanto, a
visualizagdo das reflexdes de superreticulado por difragdo eletrdnica
serd mais f&cil do que em padrdes de difragdo de raios-X devido a
superior relagdo pico/background nos padrdes de difragdo eletrdnica e a
maior contribuigdo do espalhamento pelo nicleo.

Em fun¢do do grande potencial que a microscopia eletrdnica de
transmissdo oferece ao estudo de rea¢des ordem-desordem e ao fato de que
determinadas andlises s6 sdo possiveis por esta técnica, o presente
trabalho tem como objetivo indicar algumas aplicag¢des especificas da
microscopia eletrdénica de transmissdo na ordenagdo de ligas metédlicas.

PARTE EXPERIMENTAL

As amostras para observagdo por microscopia eletrdnica de
transmissdo foram preparadas por meio de lixamento de discos de 3mm de
didmetro obtidos em corte por eletroerosdo e posterior eletroafinamento
em eletrdlito constituido de &cido percldrico e metanol, num equipamento
Tenupol. As amostras foram observadas em um microscdpio eletrdnico de
transmissdo, marca JEOL-200C, operando em 200KV.

RESULTADOS E DISCUSSAO

0bservaq6es de contornos antifase em ligas Fe3Al

Duas estruturas ordenadas com composigdes estequiométricas FeAl (B2)
e Fe3Al (D03) podem ser formadas da fase cibica de corpo centrado « em
ligas Fe3Al (figura 1). Como visto anteriormente, os contornos antifase
sdo visiveis quando a diferenga de fase (¢=2ngG.7") €& um miltiplo inteiro
fmpar de w. Para a estrutura ordenada B2 (figura 1la), o vetor
deslocamento & 1/2<111> e as reflexdes de superreticulado que permitem a
visualizacdo dos contornos antifase sdo aquelas cuja soma dos indices de
Miller & um nGmero impar ([4].
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A presenga da fase ordenada B2 foi observada na liga
Fe-24Al1-4Cr(%at.) laminada a quente na faixa de temperaturas de
1000-800°C e tratada termicamente a 750 C por 1 hora. As figuras 3 e 4
sdo respectivamente os campos claro e escuro da amostra da liga
Fe-24A1-4Cr tratada a 750 C por 1 hora, onde & apresentada uma
microestrutura de dominios ordenados do tipo B2 [5]. O campo escuro foi
feito a partir da reflex@o de superreticulado (100) da estrutura ordenada
B2. A figura 5(a) mostra um detalhe em campo escuro (100) dos dominios
ordenados. O padrdo de difragdo eletrdnica desta amostra & mostrado na
figura 5(b). Nota-se que a microestrutura & composta de subgrdos, e
somente um deles est& orientado adequadamente para observagdo dos
dominios ordenados.

Figura 3: Imagem em campo claro de uma amostra da liga Fe-24Al-4Cr(%at.)
tratada termicamente a 750 C por 1 hora.

Figura 4: Imagem em campo escuro feito a partir da reflexdo de super-
reticulado (100) da estrutura ordenada B2, da amostra da figura 3.
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Figura 5: (a) Detalhe do campo escuro (100) dos dominios ordenados. (b)
Padrdo de difragdo eletrdnica da amostra apresentada na figura 3.

ObservagBes de contornos antifase em ligas Ni-Al

Tiras intermetalicas Ni-Al com composigdo variando de 68 a 90%at. de
niquel e contendo adi¢des de boro (zero, 200 e 2000 ppm em péso) foram
preparadas por solidificagdo ultra-rdpida por intermédio da técnica
"Chill Block Melt Spinning" [6]. A solidificacdo r&pida, dependendo da
composigdo da liga, induz a formagdo de varias fases metaestdveis: uma
fase martensitica B’', resultante de uma distorgdo da fase ordenada B2
(NiAl); a fase 7', ordenada com estrutura Llz (figura 1b), com composigdo
préxima ao NisAl; e a fase desordenada 7 (solugdo sélida Ni-Al).

Figura 6: Micrografia eletrdnica tipica obtida em campo escuro a partir

da reflexdo de superreticulado (100) para a liga Ni-Al contendo 75,9%at.
de niquel.



A titulo de ilustracdo, sdo apresentadas nas figuras 6 e 7, as
micrografias eletrdnicas obtidas para as ligas contendo 75,9 e 78,6%at.
de niquel respectivamente. A imagem em campo escuro, mostrada na figura
6, foi feita com a reflexdo (100) da fase 7' (NisAl) de estrutura
ordenada Llz. O grdo em contraste na figura 6 (75,9%at.Ni) apresenta em
seu interior dominios ordenados cujos tamanho seguem uma distribuigédo
bimodal: dominios ordenados grosseiros na vizinhanga dos contornos de
grdo e dominios mais finos no seu interior. Na figura 7 (78.6%at.Ni), a
fase y' ordenada apresenta-se imersa em uma matriz desordenada 7.

Figura 7: Micrografia eletrdnica tipica obtida em campo claro para a liga
Ni-Al contendo 78,6%at. de niquel.

As ligas ordenadas com estrutura D03 (figura 1lc) podem ser descritas
em térmos de quatro subreticulados cibicos de faces <centradas
interpenetrados. Nestas ligas temos dois vetores deslocamento possiveis,
que sdo do tipo 1/4<111> ou 1/2<100>. Para o vetor deslocamento 1/4<111>,
os contornos antifase sdo visiveis quando os indices de Miller forem
todos pares e a soma (h+k+l)/2 for impar, ou quando todos os indices
forem impares. Os contornos antifase do tipo 1/2<100> 86 serfo visiveis
quando os indices de Miller forem todos impares [7].

As microestruturas das ligas Fe-24Al(%at.) com 2 e 6%at. de cromo
tratadas termicamente a 800 C por 1 hora mais 500 C por 9 dias séo
mostradas nas figuras 8(a) e 9 respectivamente [8). Nas duas figuras sao
mostrados dominios ordenados do tipo D03 obtidos a partir da reflexdo
(111) de superreticulado. O padrdo de difragdo eletrdnica desta amostra é
mostrado na figura 8(b). Na liga Fe-24Al-2Cr(%at.) (figura 8a), a fase
ordenada D03 aparece como precipitados aproximadamente esféricos
nucleados homogeneamente dentro de grdos da fase «. Quando o teor de
cromo é aumentado para 6%at. (figura 9), a fragdo volumétrica da fase
ordenada D03 & aumentada. De um modo geral, para qualquer tipo de
ordenagdo presente, a imagem dos contornos antifase serd visivel quando
feita a partir de reflexdes de superreticulado adequadas.




(b)
Figura 8: (a) Imagem em campo escuro feito a partir da reflexdo de super-
reticulado (111) da estrutura ordenada D03 de uma amostra da 1liga
Fe-24Al1-2Cr(%at.) tratada termicamente a 800 C por 1 hora e 500 C por 9
dias. (b) Padrdo de difragdo eletrdnica tipico das amostras apresentadas
nas figuras 8(a) e 9.
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Figura 9: Imagem em campo escuro feito a partir da reflexdo de super-
reticulado (111) da estrutura ordenada D03 de uma amostra da 1liga
Fe-24Al-6Cr(%at.) tratada termicamente a 800 C por 1 hora e 500 C por 9
dias.

Identificagdo de regiSes ordenadas

Um exemplo de identificagdo e observagdo de regides ordenadas seré
descrito para a liga Fe-49Co-2V(%at.) altamente encruada (90% de redugdo
em Area). Esta liga ordena-se com estrutura cristalina B2 e sua
velocidade de ordenag¢do & extremamente ripida. Os compos claro e escuro
feito a partir do primeiro anel (100) do padrdo de difragdo de uma
amostra desta liga tratada termicamente a 550 C por 10 minutos sdo



apresentados nas figuras 10 e 11l(a). Nota-se na imagem em campo e€scuro, a
presen¢a de pequenos nicleos com uma baixa densidade de discorddncias, e
tamanho inferior a 0,5 um. Em um destes nlGcleos foi feito um padrdo de
difracdo eletrdnica, apresentado na figura 11(b), evidenciando ser da

estrutura ordenada B2. Isto indica que o surgimento destes niacleos,
livres de deformagdo e ordenados, €& essencialmente o resultado de um
processo de recristalizag8o que desenvolve-se em temperaturas inferiores
ds observadas na recristalizag¢8o convencional. Trata-se, isto sim, de uma
recristalizag8o induzida pela ordenag¢do do material encruado [9].

Figura 10: Micrografia  tipica de wuma 1l8mina fina da amostra
tratada termicamente a 550 C por 10 minutos.

(b)

Fugura 11: (a) Imagem em campo escuro feito com parte do primeiro anel
(100) do padrdo de difracdo eletrdnica da amostra apresentada na figura
10. (b) Padrdo de difragdo eletrdnica de um nicleo ordenado da amostra da
figura 11(a).
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CONCLUSOES

- A observagdo dos dominios ordenados em ligas metélicas, tais como os do
tipo B2 e D03 nas ligas Fe3Al e Llz nas ligas Ni-Al, é indicado ndo sb6
para caracterizar a sua existéncia como também para verificar sua
morfologia, frag8o volumétrica e sua evolugdo com a mudanga de composicgdo
ou com as variagdes de tratamentos mecano-térmicos.

- Estudos onde a ordena¢do induz a outros fendmenos microestruturais,
como a recristalizagdo induzida pela ordem na liga Fe-49Co-2V (%at)
altamente encruada, s8o melhor e mais facilmente caracterizados por
- microscopia eletrdnica de transmissédo.
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