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RESUMO

Materiais intermetdlicos ordenados para fins estruturais, em particular os alumine-
tos e silicetos de metais de transigdo, tém atraido a atencao do circuito das engenharias
nas dltimas décadas devido a uma série de caracteristicas dnicas, que os tornam parti-
cularmente indicados para aplicacdes a temperaturas de moderadas a altas. Estas carac-
teristicas favoraveis — de boa a excelente resisténcia & corrosao e a oxidacao, boa relagao
resisténcia/densidade e elevada estabilidade estrutural devida a estrutura ordenada e as
altas temperaturas de fusdo — devem-se aos elevados teores de aluminio ou silicio da liga. A
extrema fragilidade destes materiais observada & temperatura ambiente, entretanto, tem
dificultado o emprego dos mesmos na tecnologia e a busca das causas desta fragilidade
tem mobilizado a comunidade académica desde a década de 1980.

Contrariando hipdteses iniciais, que atribuiam a fragilidade ao nimero insuficiente de
sistemas de escorregamento ativos independentes (portanto a um efeito configuracional),
o consenso atual indica que a queda de tenacidade teria origem quimica (fragilizagdo
ambiental devida & presenca de vapor d’dgua na atmosfera circundante) ou seria devida
a estrutura de defeitos (estruturas de contornos de grao, de nicleos de discordancias, ou
a formacdo de complexos de defeitos puntiformes).

No caso dos aluminetos de ferro (ligas de ferro e aluminio com até 50% atémicos de
aluminio) este efeito fragilizante dos defeitos cristalinos é particularmente sério e bem
documentado:

e Acima de ~45% atdmicos de aluminio (a liga apresenta a estrutura B2 & tempe-
ratura ambiente nesta composi¢gdo) o modo de fratura se altera (vide Morris and
Morris-Mufioz, Intermetallics, vol. 7, pp. 1121-1129, 1999). passando de clivagem
nos planos (001) (devida & fragilizagdo ambiental) para fratura intergranular. Esta
alteracdo é acompanhada de uma queda de ductilidade que leva a alongamento para
fratura nulo na composicio estequiométrica da fase B2 (50% atémicos Al). Este
resultado demonstra que a coesdao dos contornos de grao neste material é fortemente
influenciada pela composicio da liga.

e Ainda no mesmo trabalho, Morris e Morris-Mufioz (opus cit.) demonstraram expe-
rimentalmente que o limite de escoamento e a ductilidade das ligas sdo fortemente
influenciados pela presenca de altas concentracbes de de lacunas retidas fora do
equilibrio térmodindmico (diz-se que elas forma “congeladas”) na estrutura, com
um forte aumento da ductilidade (e queda no limite de escoamento) sendo obser-
vado apés tratamentos de recozimento especiais que visam reduzir a fragao destas
lacunas de nao-equilibrio.

A elevada fra¢ao de lacunas observada em altas temperaturas, a formagdo de complexos de
defeitos puntiformes (pares de lacunas e defeitos triplos) e a resisténcia que estas lacunas
apresentam A aniquilagio durante o resfriamento da liga apés o processamento sdo bem
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documentadas na literatura (vide e. g. Hehenkamp et al., Defect Diffus. Forum, vol.
194, pp. 389-395, 2001).

O presente trabalho defende a tese de que este comportamento andmalo dos defeitos
cristalinos em aluminetos de ferro tem origemn, efetivamente, na configuragao ordenada da
liga. Para demonstré-la serdo tratados dois tipos de defeitos por métodos de modelamento
matemadtico: contornos de anti-fase e complexos de defeitos puntiformes. A primeira
classe de defeitos serd modelada por uma abordagem termodindmica, atravéz do método
variacional de clusters (CVM). J4 os complexos de defeitos puntiformes serdo investigados
por uma abordagem atomistica com o método do dtomo imerso (EAM).

Os resultados serao discutidos em conex@o com as observacoes experimentais sobre
a relagdo estrutura/propriedades durante o processamento dos aluminetos de ferro como
publicadas na literatura.
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ABSTRACT

Ordered intermetallic materials, in particular transition metal silicides or aluminides
have been considered in the last decades as potential candidates for structural applicati-
ons at moderate to high temperatures due to a series of beneficial properties which are
characteristic of the high silicon or aluminium contents of the alloy: good to excelent oxi-
dation and corrosion resistances, good strength-to-weight ratio and good thermal stability
due to the ordered structure and the high melting temperatures. The excessive brittleness
at room temperature, however, usually prevented the extensive use of those alloys in the
technology and the search for the its causes mobilized the academic comunity since the
last two dacades.

Against an early hipothesis, which attributed this lack of ductility to insufficient
number of independent slip systems, the actual consensus stablishes that this brittleness
either has a chemical origin (environmental embrittlement due to water vapour in the
surrounding atmosphere) or is due to the crystal defect structure (grain boundary and
dislocation core structure, formation of point defect complexes).

In the case of iron aluminides (alloys of iron and aluminium up to 50 at.% Al) this
embrittlement effect due to crystal defects is particularly strong and well documented:

o Above ~45 at. % Al (B2 structure) the fracture mode changes (see Morris and
Morris-Mufioz, Intermetallics, vol. 7, 1121- 1129, 1999) from transgranular clea-
vage on (001) planes (due to environmental embrittlement) towards intergranular.
This change is followed by a deacresing ductility and leads to virtualy zero tensile
elongation at the B2 stoichiometric composition (50 at.% Al). This shows that grain
boundary cohesion is strongly affected by composition in these alloys.

o Also in the same work, Morris e Morris-Mufioz (opus cit.) experimentally showed
that yield strength and elongation are strongly influenced by the high concentrations
of non-equilibrium “frozen-in” vacancies, with a strong increase in ductility (and fall
of strength) observed after a special annealing heat treatment, designed to decrease
the concentration of the excess vacancies produced during processing.

The high concentrations of thermal vacancies at high temperatures, the formation of point
defect complexes (divacancies and triple defects) and the resistance to anihilation of the
excess vacancies during the cooling that follows processing is well documented in the
literature (see e. g. Hehenkamp et al., Defect Diffus. Forum, vol. 194, pp. 389-395,
2001).

The thesis of the present work proposes that these anomalous crystal defect properties
are indeed caused by a configurational effect. To show this two kinds of defects will be
handled using mathematical modelling methods: anti-phase boundaries and point defect
complexes. The first class of defects will be discussed in the framework of a thermody-
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namical approach using the Cluster Variation Method (CVM). The second class will be
handled by an atomistic approach using the Embedded Atom Method (EANM).

The results will be discussed in connection with the structure - properties relati-
onships experimentally observed during processing of iron aluminides, as published in the
literature.
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1 INTRODUCAO

1.1 Justificativa

Materiais intermetdlicos fascinam os metalurgistas fisicos desde o inicio da histéria
desta disciplina. Para se compreender este interesse especial é necessiria a andlise do
contexto em que a metalurgia fisica se desenvolveu. A consciéncia de que os materiais,
em especial os metdlicos, apresentavam uma microestrutura antecede, por exemplo, a
aceitagdo universal da teoria atomica da matéria ou a descoberta dos raios X por Rontgen
e foi aproximadamente contemporinea de descobertas como a das leis de Dalton para a
estequiometria quimica por ou da lei dos Angulos constantes da cristalografia. Desta forma,
enquanto que a quimica dos compostos inorganicos permitia a compreensdo ordenada das
regras que regulavam a formagdo, por exemplo, de sais a partir de reacoes entre acidos
e bases!, a formacao de ligas metalicas sem uma estequiometria fixa e principalmente a
descoberta de compostos formados pela reagaio entre dois metais desafiavam estas mesmas
regras. Isto provavelmente atraiu a ateng@o para o estudo dos compostos intermetdlicos
de pesquisadores do gabarito de Tamman, Bain e Kurnakov, que atuavam no inicio do
século XX em centros de exceléncia na pesquisa do que hoje denominamos “Ciéncia dos

Materiais” 2.

Este apelo “quimico” na ciéncia dos materiais intermetalicos fica evidente, por exem-
plo, nas tentativas de classificagdo que foram populares até poucas décadas atrds (vide,
por exemplo a classificacio dos intermetdlicos em “Daltonideos” e “Bertholideos” [1,2])
e na busca de novas “regras” para a formacdo destes compostos (por exemplo, as “re-
gras” de Hume-Rothery [1], ou, para um exemplo mais recente, os trabalhos de Pettifor e

colaboradores [3]).

O emprego tecnoldgico de materiais intermetalicos, entretanto, ocorre desde desde eras
pré-histéricas (vide Westbrook [4]) e nos mais diversos ramos da engenharia. O emprego
de materiais intermetalicos em aplicacdes estruturais (isto é, em componentes que irdo
sofrer solicitacoes de esforgos mecinicos em servigo), entretanto, sempre foi prejudicado
em funcdo da extrema fragilidade a frio que estes compostos apresentam.

Em épocas anteriores & inven¢do do microscépio eletronico de transmissao atribuia-se
esta fragilidade a frio & insuficiéncia de sistemas de escorregamento independentes ativos,

'Datam desta época, por exemplo, a elaboragao de conceitos como “valéncia”
2Tamman descobriu, por exemplo, as fases ordenadas do sistema Cu-Au, Bain foi responsével pela
descoberta da fase ¢ no sistema Fe-Cr [1]
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em violacdo & regra de von Mises para a compatibilidade da deformacao entre graos de
materiais cristalinos. Hoje em dia sabe-se que tal afirmacao nao é verdadeira para a
maioria dos materiais intermetalicos. Atividade de sistemas de escorregamento é obser-
vada mesmo para intermetdlicos com estruturas muito complexas, como fases de Laves
ou silicetos. Para o caso onde sistemas de escorregamento nao sao ativados maclacdo tem
um papel preponderante na deformagao de materiais intermetdlicos mesmo a temperatu-
ras sub-ambientes [5]. Atualmente sabe-se que grande parte dos materiais intermetélicos
cogitados para aplicacoes estruturais sdo intrinsecamente dicteis, devendo-se a sua fragili-
dade a fatores extrinsecos (como por exemplo, no caso da chamada fragilizagao ambiental,
causada pela presenca de vapor d’dgua na atmosfera) ou a aspectos relativos & estrutura
dos defeitos cristalinos [5].

Como exemplo de evidéncia do primeiro fator temos os resultados de Nathal e Liu em
ligas do sistema Fe-Al. Estes autores demonstraram que o alongamento para fratura em
ensaios de tracdo de ligas préximas & estequiometria da fase D0; varia na faixa entre 4 a
12em que o ensaio se realiza (sendo menor para ensaios executados em atmosferas contendo
vapor d’'dgua) [6]. Este efeito, conhecido por fragilizacdo ambiental. foi identificado em
diversos compostos intermetalicos. A hipétese mais aceita no momento sugere que o efeito
fragilizante se deva & reducio do vapor d’dgua (por exemplo pelo aluminio contido na liga)
liberando hidrogénio monoatémico que seria incorporado na solucdo sélida, fragilizando
o material [5].

Defeitos cristalinos, principalmente contornos de grao, também tem um papel prepon-
derante na reducdo da ductilidade dos materiais intermetdlicos. No caso dos materiais
baseados no composto NizAl com a estrutura L1y, por exemplo observa-se experimental-
mente plasticidade extensa quando na forma de amostras monocristalinas, mas o mesmo
material apresenta ductilidade consideravelmente reduzida quando na forma policrista-
lina [1]. Aoki et al. [7] demonstraram que amostras policristalinas de materiais baseados
no composto NizAl podiam ser tornadas dicteis com a adi¢do de quantidades limitadas
de boro a liga (“dopagem”). Assume-se atualmente que o boro age por segregagao para
os contornos de grio, alterando a estrutura destes e aumentando sua coesao.

Resultados de Morris e Morris-Muioz (8] também demonstram que a baixa coesdo
dos contornos de griao é um fator limitante da ductilidade em ligas do sistema Fe-Al com
estrutura B2. De acordo com estes autores o0 modo de fratura destas ligas em atmosfera
contendo vapor d'dgua se altera em funcgdo da composigdo, passando de transgranular
por clivagem nos planos (001) a intergranular, com o aumento do teor de aluminio. De
acordo com os resultados de Morris e Morris-Mufioz [8] o alongamento para fratura das
amostras que apresentam fratura transgranular é praticamente constante (4% e se deve
A fragilizacdo ambiental. J4 o alongamento observado nas amostras que apresentam fra-
tura intergranular decresce linearmente com o aumento do teor de aluminio (e levando a
ductilidade virtualmente nula na composicio estequiométrica da fase B2, 50% atomicos

Al).

Outros defeitos cristalinos também possuem papéis preponderantes na reducao da
ductilidade dos aluminetos de ferro. Tal é o caso, por exemplo, de lacunas em excesso
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que sao geradas no processamento a altas temperaturas e sdo retidas fora do equilibrio
termodindmico no resfriamento subseqiiente. Estas lacunas provocam um forte efeito
endurecedor e reduzem a ductilidade do material [8]. Segundo estes autores apenas um
tratamento de recozimento prolongado é capaz de reduzir a fracao de lacunas retidas,
resultando em uma melhora na ductilidade.

O comportamento andémalo de lacunas em ligas dos sistemas Fe-Al e Fe-Si é bem
documentado na literatura e inclui entre outros [9-14]:

e concentragoes anormalmente elevadas de lacunas de equilibrio em altas temperaturas
e altas concentracdes de soluto,

e formacio de complexos de defeitos, como pares de lacunas e defeitos triplos e

e alta resisténcia 3 aniquilagio durante o resfriamento destas lacunas produzidas em
altas temperaturas.

Estes resultados demonstram que a compreensdo das propriedades dos defeitos cris-
talinos é essencial no projeto de novos materiais baseados em aluminetos de ferro e no
desenvolvimento de processos alternativos que resultem em ductilidade aceitavel. Neste
aspecto o modelamento matemadtico pode ser de grande valia, como se discute a seguir.

1.2 Modelamento matematico aplicado a defeitos cris-
talinos

A investigacdo experimental de defeitos é capaz de fornecer uma série de informacoes
relevantes sobre a fisica, dos fendmenos envolvidos, porém hé limites.

Em primeiro lugar hd a questdo da escala do problema: freqilentemente as proprie-
dades fisicas do defeito sao ditadas pela sua estrutura local, que se estende por regioes
de tamanho caracteristico de alguns nandémetros (ou seja, da ordem de grandeza das
distancias interatémicas na estrutura cristalina ideal).

Algumas técnicas experimentais permitem a observacio de estruturas com escala tao
reduzidas, porém sempre h4 sempre uma diivida sobre a real significAncia das observagoes
devido aos volumes limitados que sdo amostrados durante o experimento. Técnicas de
microscopia eletronica de alta resolugdo (HRTEM, High Resolution Transmission Elec-
tron Microscopy), por exemplo, requerem amostras de espessura muito reduzida e nio é
evidente que a observacdo realizada represente realmente as propriedades do defeito em
amostras macicas (veja o estudo realizado por Mills et al. sobre a estrutura de contor-
nos de grio simétricos em aluminio como observado por HRTEM e sua comparagao com
modelamento atomistico [15]).

Outro problema relacionado & investigagdo experimental de defeitos é o da represen-
tatividade: aquele defeito que estd sendo observado em resolugdo tao ampliada representa
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todos os outros defeitos do material? Existem técnicas experimentais que permitem obter
propriedades médias de defeitos distribuidos por um volume amplo da amostra (um exem-
plo tipico é o estudo de defeitos de empilhamento por técnicas de raios X, vide Schwartz
e Cohen [16]), mas até que ponto estas propriedades médias realmente caracterizam um
defeito individual? Mais grave que isto: estardo os defeitos em equilibrio (local) com a
amostra?

O modelamento matemdtico permite a investigacdo de defeitos individuais (na cha-
mada “simulagdo atomistica”) e de propriedades médias destes defeitos a partir de cole¢des
de defeitos individuais (por exemplo, na simulagio termodindmica) em escalas e em vo-
lumes que sdo ditados apenas pelos recursos computacionais disponiveis. As limitacoes
naturais das técnicas de simulagdo estdao relacionadas:

e 3 adequacio das hipdteses fundamentais do modelo ao caso investigado (sendo porém
possivel testar a confiabilidade dos resultados obtidos por meio de comparacio de
resultados obtidos no uso de diferentes métodos de simulagdo, um exemplo deste
tipo de comparagio pode ser encontrado em Schon e Inden [17]) ou entdo pela com-
paragdo entre os resultados da simulagio e observagoes experimentais independentes
(vide [18] ou ainda o trabalho de Mills, j4 citado anteriormente [15]) e

e aos parametros escolhidos para representar um dado sistema no modelo escolhido
(vide a discussao sobre a auto-consisténcia termodinidmica do método variacional de
clusters - CVM, “Cluster Variation Method”) [19)].

1.2.1 Fundamentagao dos métodos de modelamento matematico

A Termodinamica Estatistica nos prové de metodologias que permitem associar as
propriedades de sistemas no nivel microscépico as propriedades macroscépicas dos mes-
mos. Os elementos centrais deste formalismo sio a hipdtese ergdédica e o os conceitos de
ensemble e limite termodindmico [20].

Conforme discutido por Pathria [21] a hipdtese ergddica (ou ainda, o teorema ergddico)
foi inicialmente utilizada por Boltzmann em 1871 e estabelece que todos os pontos do
espaco de fases do sistema® sio ocupados pelas trajetdrias de todas as suas particulas
no intervalo de tempo caracteristico das medidas que sdo efetuadas sobre o sistema. A
hipétese ergddica é central na fundamentagdo da Mecanica Estatistica e estd longe de ser
incontroversa. A validade da hipdtese ergédica é responsdvel, por exemplo, pela extensi-
vidade dos sistemas termodinamicos e sua violagao pode levar a graves conseqiiéncias nas
propriedades macroscépicas dos sistemas termodinimicos (vide por exemplo [22]).

A validade da hipétese ergédica garante que podemos substituir médias sobre proprie-
dades microscépicas de sistemas ao longo de um intervalo de tempo (o que é caracteristico

3N3o confundir o espago de fases da mecanica com o conceito de fase em termodindmica: o espago de
fases se refere ao dominio do conjunto de coordenadas, q;, e momentos generalizados, p; que as trajetérias
de um ponto material podem assumir no sistema que estd sendo investigado
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de uma “medida” de propriedade macroscépica, digamos, da energia interna do sistema)
por médias sobre todas as possiveis configuragdes® que o sistema pode assumir em um
dado instante. O conjunto de todas as configuragdes possiveis em um dado sistema de-
fine o ensemble [20]. A substitui¢do de médias temporais por médias de ensemble é peca
fundamental na Mecanica Estatistica, pelo simples fato de que na maior parte dos casos
sabemos como enumerar as configuragbes que o sistema pode assumir e podemos, por-
tanto, ignorar a tarefa complexa de resolver as equagdes para a evolucdo temporal do
sistema.

O limite termodinidmico é definido pelas condicoes expressas em eq.(1.1), onde N
representa o niimero de dtomos no sisterna, V' o seu volume e p a densidade de massa.
Estas condigoes estabelecem os requisitos matemadticos necessarios para que a hipdtese
ergodica seja vélida [21].

N
N—ooo, Voo e v =P (1.1)

Nos sistemas cristalinos que serdo estudados no presente trabalho o volume molar,
Vi , permanece aproximadamente constante. Desta forma o limite termodindmico serd
obtido desde que o niimero de dtomos do sistema tenda a infinito.

Na defini¢io de métodos de simulagdo matemaética de defeitos estas trés questoes
devem ser levadas em conta, que sio:

a . o método fornece resultados compativeis com o limite termodindmico?
b . o método descreve o ensemble correto?

¢ . e, por fim, o resultado da simulagao é compativel com a hipétese ergédica (ou seja, o
espaco de fases é corretamente amostrado pelo método)?

Nos dias atuais, é possivel dispor de modelos j4 testados e que sdo capazes de satisfazer
as trés questdes listadas acima. A seguir iremos fazer uma breve explanagao sobre as duas
abordagens que serdo empregadas na simula¢do de defeitos no presente trabalho e das
razoes escolhidas para a selegdo dos modelos e métodos utilizados. Aspectos operacionais
da utilizacdo destes modelos, entretanto, serdo discutidos apenas nos capitulos 2 e 3.

4Na mecanica estatistica uma configuracio é definida pelos valores instantaneos assumidos pelas coor-
denadas e momentos generalizados de todas as particulas do sistema. Mais adiante neste trabalho iremos
utilizar este conceito em uma forma algo diferente, como sendo sinénimo da distribuicdo estdtica das
particulas no espago, por exemplo, em um reticulado. Isto se justifica em um sistema sélido pelo fato de
que os movimentos de longo alcance das particulas (ou seja, trocas de posi¢io dos dtomos no reticulado)
sdo eventos raros e a distribuicio de d4tomos no reticulado pode ser considerada estética na maior parte do
tempo. Desta forma podemos separar (ou melhor, fatorar) as contribuicdes devidas as coordenadas gene-
ralizadas (ou seja a posigio das particulas) das provenientes dos momentos generalizados (por exemplo,
das vibragoes de rede, fénons)
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1.2.2 Modelamento termodindmico — o Método Variacional de
Clusters

O Método Variacional de Clusters (CVM) foi proposto por Kikuchi na forma de um
procedimento para obter aproximacoes genéricas para a entropia configuracional de sis-
temas cristalinos [23]. Em publicacdes posteriores (por exemplo, em ref. [24]) é demons-
trado, entretanto, que o CVM pode ser visto como um método para se obter aproximacoes
generalizadas de campo médio para o modelo de Ising, nas quais se consideram compri-
mentos de correlacdao arbitrariamente mais longos. O CVM permite gerar uma seqiiéncia
de funcodes de particao fatordveis que converge para a fungdo de particdo real do sistema
no seu termo-limite [25]. A precisao do CVM pode ser avaliada a partir dos seguintes
resultados da literatura obtidos por Aggarval e Tanaka [26] demonstraram, para o caso
do modelo de Ising do ferromagneto cibico de faces centradas (CFC) com spin s = 3,
que um cluster simples como o do tetraedro regular (TR) ja é capaz de reproduzir:

e 0s primeiros quatro termos (e o quinto termo com 0,1% de erro) da expansdo exata
da suscetibilidade magnética, x g, a partir de altas temperaturas,

e 0s primeiros trés termos (o quarto termo com 10% de erro) da expansao da capaci-
dade térmica, Cv, a partir de altas temperaturas e

e todos os termos conhecidos (& época) da expansao de Cy a partir de baixas tempe-
raturas.

Por ser uma aproximacdo de campo médio (em inglés “mean-field approximation”)
o CVM nio é capaz de reproduzir os expoentes criticos corretos em transicoes de fase
de segunda ordem (vide Huang [20] para uma discussdo sobre os fenémenos criticos e
aproximagdes em mecanica estatistica). Esta deficiéncia néo é relevante, entretanto, para
os objetivos do presente trabalho por duas razoes:

1. as propriedades termodinamicas dos defeitos, por exemplo, sua concentracao de
equilibrio ou sua energia de formagéo, sio relacionadas a propriedades termodinamicas
integrais (e. g. a energia interna, U) e estas sdo bem reproduzidas pelo CVM
(vide [17,27]) e

2. os fendmenos criticos sdo importantes apenas nas vizinhancas de pontos ou linhas
de transicdes de fase de segunda ordem, a grande maioria dos materiais trabalha
sob condicdes onde os fenémenos criticos podem ser desprezados.

De fato 0 CVM tem como principal caracteristica a reprodugéo de dependéncias com-
plexas que as propriedades termodindmicas tem com a concentragdo e com a temperatura,
mesmo quando o modelo termodindmico utilizado é consideravelmente simples [18,28-33].

O CVM se baseia no conceito de cluster: uma figura geométrica composta de um con-
junto de pontos no espago que podem ou nio pertencer ao reticulado basico da estrutura
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Figura 1: O cluster TI no reticulado CCC

que se deseja modelar. O cluster possui um nimero de 4tomos e uma geometria fixa®
e esta corresponde, na avaliagdo do presente autor, & principal limitagao do método. A
Figura 1 apresenta, como um exemplo, o cluster do tetraedro irregular (TI) no reticulado
ciibico de corpo centrado (CCC). Este cluster em particular particiona o reticulado em
quatro sub-reticulados, designados na figura pelas letras gregas o, 3, 7y e 4°.

A vinculagdo do CVM a fungoes de particdo fatordveis garante que o limite termo-
dindmico é trivialmente obtido com este método. As questdes relacionadas ao ensemble e
a validade da hipétese ergédica também sao facilmente resolvidas com este método. Isto
torna o CVM particularmente 1itil para o modelamento de defeitos cristalinos. A restri¢dao
a um cluster fixo, entretanto, limita o tipo de defeito cristalino que pode ser modelado.
Este deve ter geometria compativel com o cluster escolhido, ou entdo o formalismo pre-
cisa ser redefinido para considerar a estrutura do defeito, freqiientemente aumentando a
sua complexidade (vide ref. [36] para um exemplo de aplica¢do do CD-CVM a superficies
livres). Uma classe importante de defeitos compativeis com o cluster e que pode ser
modelada facilmente pelo CVM sdo os contornos de anti-fase (APBs, “Antiphase Boun-
daries”). Isto se deve ao fato de que APBs correspondem a planos cristalinos que dividem
duas regioes de um cristal que diferem da ordem perfeita apenas pela distribuicao das
espécies atomicas no reticulado. Desta forma o mesmo cluster usado para modelar o sis-
tema pode ser utilizado no modelamento do defeito. O presente trabalho ird investigar

SEm desenvolvimentos mais recentes, a saber, o Método Variacional de Clusters no Continuo (CD-
CVM, “Continuous Displacement Cluster Variation Method”) [34] e no Método Variacional de Clusters
com Reticulado Infinitesimal (IL-CVM, “Infinitesimal Lattice Cluster Variation Method”) [35], Kikuchi
relaxa esta restricio a uma geometria fixa, porém a restricio a um ndmero fixo de dtomos e a uma
geometria basica (ou seja, triangular, tetraédrica etc.) permanece.

6Neste trabalho serd adotada a seguinte convencdo: indices gregos representam quantidades
geométricas (vértices do cluster ou pontos do reticulado), indices romanos representam as espécies (com-
ponentes, auto-valores do operador de projecdo do spin) do sistema.
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estes defeitos em sistemas CCC por meio de duas abordagens baseadas no CVM, que
serdo descritas posteriormente.

1.2.3 Modelamento atomistico - o0 Método do Atomo Imerso

Diferentemente dos métodos de modelamento termodinamico, que fornecem informagoes
sobre propriedades médias de um conjunto de defeitos, o modelamento atomistico permite
obter informacdes detalhadas sobre o comportamento de defeitos individuais. Neste tipo
de simulacdo os aspectos relativos ao limite termodinidmico, a representacao do ensemble
correto e da validade da hipétese ergddica sdo particularmente criticos.

Nos métodos de modelamento atomistico simula-se um bloco finito do cristal em um
computador e os 4tomos interagem por meio de potenciais, que podem ser empiricos,
semi-empiricos ou derivados por meio de métodos de primeiros principios. Dado que os
computadores apresentam uma capacidade finita de armazenamento e de processamento
de informagbes o tamanho maximo do bloco que pode ser simulado é necessariamente
limitado. O limite termodindmico deve ser aproximado, neste caso, por condigdes de
contorno especiais aplicadas as fronteiras do bloco. A condi¢ido de contorno mais comum
nestes casos sao as chamadas condi¢Ges de contorno periédicas, onde o cristal é repetido
indefinidamente por uma transformagao do tipo:

(gr—z—-L<z>1L) (1.2)

Na expressao acima z representa uma das coordenadas lineares do bloco (por exemplo,
ao longo de um dos seus “lados” no caso de um bloco de simetria cibica) e L representa
a dimensdo méxima que esta coordenada pode assumir no bloco (no exemplo. o ”com-
primento” do lado correspondente do bloco). Esta transformagio matematica desloca a
coordenada para uma, posi¢do no interior do bloco toda a vez que esta ultrapassar o seu li-
mite. A representacdo contida na eq.1.2 é, obviamente, esquemdtica. Para uma discussao
mais detalhada da aplicacao de condigoes de contorno periddicas a cristais de computador
vide ref. [17].

Quando o defeito a ser modelado se caracteriza por campos eldsticos extensos, como
no caso de discorddncias por exemplo, condigoes de contorno mais elaboradas se tornam
necessérias. No trabalho de Farkas et al. [37], por exemplo, as condicbes de contorno nas
direcoes perpendiculares & linha da discordancia foram ditadas pela solugao das equagoes
da teoria da elasticidade anisotrépica.

Métodos de modelamento atomistico se dividem em: métodos de estatica molecular
(MS, “molecular statics”) e métodos de dindmica molecular (MD, “molecular dynamics”).
Métodos MD sao mais elaborados: as equagbes do movimento das particulas do bloco sao
resolvidas e desta forma o efeito da temperatura pode ser considerado na simulac3o.
Métodos MS, por outro lado, minimizam a energia interna do bloco (ou, de forma equi-
valente, a resultante das forgas atuantes sobre todos os 4tomos do bloco). Os resultados,
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rigorosamente. representam portanto o ensemble na temperatura nula (0 KX). Métodos
MS sao mais limitados que métodos MDD, porém eles requerem recursos computacionais
mais simples para a simulacdo de blocos do mesmo tamanho. Isto permite, por sua vez,
a simulagdo de blocos maiores e/ou casos mais complexos com métodos MS.

O método do dtomo imerso (EAM, “Embedded Atom Method”) é um método MS
que se baseia em potenciais semi-empiricos da forma:

a 1 e
Ui =5 ;vz’j(ms) + Filpg] (1.3)

Na expressdo acima u{ representa a energia do dtomo da espécie ¢ situado na posicao o
do bloco cristalino, v;; representa o potencial de interacao de pares de 4tomos ¢j separados
da distincia rf;-ﬂ , JF; representa o funcional de imersdo para o dtomo da espécie ¢ e pf a
densidade eletronica gerada na posi¢io o por todos os 4tomos do bloco cristalino. A soma
em f3 é realizada sobre todos os dtomos (exceto a) do bloco cristalino. A energia interna
do bloco cristalino pode ser obtida a partir da equ.(1.3) somando-a por todas as posi¢oes

« do reticulado.

O potencial descrito pela eq.(1.3) é dito semi-empirico porque sua estrutura é baseada
na teoria do funcional de densidade (DF'T, “Density functional theory”) [38,39] que tem
sélidos fundamentos na mecéanica quantica, porém seus pardmetros sao ajustados para
descrever propriedades macroscépicas experimentais dos sistemas descritos (por exemplo,
entalpias de formacio, AH/, pardmetros de rede e constantes eldsticas).

No presente trabalho o EAM sera utilizado no modelamento de complexos de defeitos
puntiformes (como pares de lacunas ou defeitos triplos), o que se justifica em funcéo das
interagoes elasticas de longo alcance que sdo caracteristicas destes defeitos e que exigem
o modelamento de blocos cristalinos muito extensos.

O sistema Fe-Al foi adotado para o modelamento dos defeitos tanto na abordagem
termodindmica quanto na atomistica nao apenas devido & sua importancia tecnolégica
(como descrito no inicio deste capitulo) mas também devido & existéncia de parametros
de modelo bem testados contra dados experimentais tanto para o CVM [18,40] quanto
para o EAM [41].

1.3 Efeitos configuracionais e os objetivos do pre-
sente trabalho

Diversos fatores sdo capazes de afetar as propriedades macroscépicas dos materiais.
Sabidamente a composi¢io e a temperatura as afetam, mas fatores volumétricos (por
exemplo, o efeito das tensoes de epitaxia sobre o equilibrio termodindmico de filmes finos) e
microestruturais (por exemplo, no efeito do tamanho de grao sobre o limite de escoamento
de ligas metdlicas) também tem influéncia significante. Esta divisdo, obviamente, nio é
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Figura 2: Mapa de deslocamento diferencial (a) e contornos de nivel (b) do invariante
Y1 do tensor de deformacdo para o nicleo de uma discordancia em hélice com vetor de
Burgers b = 2[111] no ferro puro

rigorosa: é dificil, por exemplo, separar os efeitos microestruturais dos quimicos ou, até
mesmo decidir até que ponto as tensdes de epitaxia dependem da espessura do filme, ou
seja, da microestrutura. Mesmo assim a divisdo é 1itil para isolar efeitos e permitir o
modelamento.

No caso de defeitos cristalinos um fator composicional importante ¢ ditado pela forma
como as espécies do sistema se distribuem no reticulado cristalino, ou seja, pela confi-
guragao do material. O presente trabalho tem como objetivo demonstrar que os fatores
configuracionais sdo fundamentais no caso dos defeitos cristalinos em aluminetos de ferro.
Para ilustrar os efeitos configuracionais, entretanto, é conveniente discutir um exemplo
caracteristico, o que serd feito a seguir.

1.3.1 Efeitos configuracionais sobre nicleos de discordancias em
ligas CCC

A Figura 2 apresenta o resultado de uma simulagio atomistica por EAM do nicleo de
uma discordéncia em hélice com vetor de Burgers b = %[111] em ferro puro (ag representa,
o pardmetro de rede do material) {37].

A Fig. 2a apresenta o que é conhecido na literatura como mapa de deslocamento
diferencial (“diferential displacement map”). Esta figura apresenta a projegdo do bloco
cristalino ao longo da diregdo [111] (ou seja, a linha de discordincia é perpendicular
ao plano da figura). As setas sdo proporcionais a magnitude do vetor de deslocamento
(Ary = ro — 12) de um dtomo em «, onde o vetor r, representa a posi¢do de equilibrio
do 4tomo e r? o vetor posi¢do que o 4tomo teria no reticulado ideal. Neste mapa pode-se
identificar a posigdo do nicleo da discordancia em hélice no ponto onde os vetores de
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deslocamento indicam uma rotagido contra o sentido do relégio. A analise deste tipo de
mapa é complexa, desta forma Pasianot et al. [42] sugeriram utilizar a representacdo em
forma de curvas de nivel de invariantes do tensor de deformacdo, como por exemplo o
invariante Y1 definido a partir dos seus componentes, ¢; ;, como:

Y1= 6{1 + 5%12 + 26%’2 (1.4)

A andlise das duas figuras 2a e 2b mostra que o niicleo desta discordancia nao se loca-
liza em um tnico plano de escorregamento, mas sim se estende inicialmente ao longo dos
planos (110), (101) e (011) e a distancias maiores ao longo dos planos (121), (112) e (211).
Esta caracteristica tipica de metais CCC e compostos ordenados estequiométricos basea-
dos no reticulado CCC é responsédvel por uma série de efeitos mecanicos macroscépicos,
dos quais pode-se citar a anisotropia do limite de escorregamento no carregamento em
tracdo e no de compressao e a violagao da lei de Schmid para estas discordancias (vide a
revisdo por Vitek [43] para uma discussio geral sobre o efeito de niicleos ndo planos sobre
o comportamento mecinico de materiais metalicos). De fato, para que estas discordancias
escorreguem é necessirio primeiramente que o nicleo colapse, localizando-se no plano de
escorregamento efetivo, o que requer um nivel de tensdo mais alto que o dado pela tensao
de cisalhamento critica projetada (rcrss, “Critical Resolved Shear Stress”).

Farkas et al. [37] investigaram os efeitos da adi¢do aleatéria de diferentes teores de
cromo ao bloco cristalino sobre a estrutura do nicleo das discordancias em hélice. A
Fig. 3 apresenta o resultado de quatro simulagdes em blocos cristalinos contendo 20 %
atomicos de cromo. Para cada simulagdo a semente do gerador de nimeros aleatérios foi
variada, desta forma a distribui¢ao de 4tomos de cromo na liga (isto é, a sua configuragdo)
é diferente.

Observa-se pela andlise destas figuras que o niicleo continua a apresentar uma simetria
rotacional de ordem trés nas regiGes mais préximas da linha de descontinuidade, porém as
direcoes nas quais o nicleo se espalha variam dependendo da configuracdo do bloco. Da
mesma, forma, o comportamento a distdncias mais afastadas da linha de discordancia é
claramente diferente em cada simulagio e aproxima-se de um comportamento isotrépico,
ao contrédrio do que é observado na Figura 2. Estas simulagdes também permitem observar
diferencas fundamentais para o comportamento das discordancias quando sob tensao, que
levam a um aumento de 7¢rgs € a uma mudanca no plano de escorregamento que passa
de {112} na simulagdo do ferro puro para {110} nos casos contendo cromo [37].

Estes resultados demonstram claramente como a configuragdo pode alterar proprieda-
des macroscopicas, neste caso associadas com a estrutura dos nicleos das discordéncias.
O objetivo do presente trabalho é demonstrar que este tipo de efeito configuracional é
particularmente importante no caso dos aluminetos de ferro por meio de simulagoes ter-
modindmicas e atomisticas, as primeiras aplicadas as propriedades de APBs e as segundas
a formacdo de complexos de defeitos puntiformes.
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Figura 3: Figuras de nivel do invariante Y'1 do tensor de deformagéo para configuragoes
correspondentes a ligas Fe-20% Cr. As figuras de (a) a (d) representam blocos cristalinos
correspondentes a configuragoes aleatérias geradas com diferentes sementes, correspon-
dentes portanto a diferentes configuragoes
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2 SIMULACOES
TERMODINAMICAS

2.1 Fundamentos do CVM

2.1.1 Variaveis e definigoes

Como mencionado anteriormente (em 1.2.2), o CVM é baseado no conceito do cluster
basico, como o cluster TI (vide Fig. 1), que sera utilizado no presente trabalho.

Definimos a densidade da configuracao i, 7, k,{ do cluster TI, pgﬂ‘;, pela seguinte

relacdo:

Naﬂfyd
afvd 1,9,k,1 (2 1)
Pijkl = Nabre ;

Na expressao acima Nf,"f ,Z‘i representa o numero de tetraedros do sistema (contendo no
total N*#7® tetraedros) que apresentam a configuragio 1, 5, k,{. O nimero de tetraedros

do sistema pode ser, por sua vez, relacionado ao nimero de dtomos por:

NPT = P N (2.2)

A constante ¢®#7 representa o nimero de tetraedros irregulares por ponto do reticu-
lado CCC e, por analogia, serd denominado “ntimero de coordenag¢do do cluster TI”. O
nimero de coordenacao! é caracteristico da geometria do cluster e do reticulado, para o
caso do cluster TI no reticulado CCC ela assume o valor 6.

Devemos ainda definir o conceito de sub-cluster do cluster basico. Um sub-cluster
corresponde a qualquer sub-conjunto de pontos contidos no cluster bdsico. No caso do
cluster TI teremos, por exemplo, o sub-cluster do tridngulo isGsceles a36 (IsoTr) ou o
par de primeiros vizinhos 3§ (P-1). Podemos definir as densidades de sub-clusters por
analogia a eq.(2.1). Considerando um sub-cluster genérico ¢ C afyd apresentando uma

L0 conceito de nimero de coordenacio como utilizado aqui é adaptado da literatura (por exemplo,
em [44]), onde costumeiramente designado pelo simbolo z. As duas quantidades ndo sao idénticas,
entretanto. A varidvel z designa o niimero de pares de 4tomos que apresentam um ponto em comum no
reticulado, porém cada par (digamos ay) é compartithado por dois d4tomos e, portanto, teremos ¢*7 = %.
A definicdo adotada aqui para o niimero de coordenagio é preferivel pois ela independe do nimero de
atomos do cluster e pode ser, portanto, generalizada



( ¢ CCC(

(

cccceccccccccccCccCcece e

37

configuragdo m C {4, 4, k, 1} (sendo ¢° o niimero de coordenacio do sub-cluster £ e N§, o
nimero de sub-clusters £ que apresentam a configuragdo m no sistema):

N¢E
£ m
As densidades de cluster e as de sub-clusters tornam-se densidades de probabilidade no
limite termodindmico e, como ndo hé risco de confusio, estas serao referidas na seqiiéncia
do texto simplesmente como probabilidades de cluster e de sub-clusters.

As probabilidades de sub-cluster estdo relacionadas a probabilidade de cluster pelas
chamadas relacoes de redugao, que sdo melhor descritas por meio de um exemplo.
Considere-se o sub-cluster IsoTr ayéd. A aplicagao das relagoes de reducao levam a:

n
) )
PR =D P (2.4)
—

Desta forma as varidveis independentes de um calculo CVM serao as probabilidades
de cluster. As somas parciais das relacbes de reducdo sao feitas sobre as n espécies do
sistema. Como néo ha perigo de confusio, estes limites das somas serdo sub-entendidos
deste ponto em diante. Quando necessirias, outras probabilidades de sub-clusters podem
ser calculadas por equagdes andlogas a eq.(2.4).

2.1.2 O potencial zero

Um estado de equilibrio (possivelmente metaestavel) é obtido pela minimizagao do
funcional Z com respeito ao conjunto das probabilidades de cluster. Este funcional é
definido como:

Z[T, {,LL,'}, {pzf,lfl}] =U-TS5-N Z HiZ4 (2.5)

Na equacdo acima S representa a entropia do sistema, {y;} o conjunto dos potenciais
quimicos das n espécies e ; a concentragdo molar da espécie i. Esta iltima pode ser
calculada como funcao de p:'ﬁ Z‘fl por meio das probabilidades de ponto (por exemplo, p%),
que por sua vez sio obtidas por meio de relacdes de redugao do tipo da eq.(2.4):

o ; Y ]

=P + o + o] + 1} (2.6)
4

O potencial quimico necessita de algum estado de referéncia termodinimico para

ser definido. Um referencial comumente adotados é o chamado SER (“Standard Ele-

ment Reference”), que é definido pela forma estdvel da espécie & temperatura ambiente,

T = 298 K [45]. Outro referencial comum é o definido pelo elemento puro no reticulado
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de referéncia que estd sendo modelado (ou seja, no presente caso CCC) a temperatura
do calculo. Neste tiltimo referencial (e apenas nele) observa-se a validade tanto da lei de
Raoult (a atividade do solvente no limite de infinita diluicdo é unitaria) quanto da de
Henry (a atividade do soluto no limite de infinita dilui¢do é proporcional & concentragao
do soluto) [46] e serd denominado portanto, referencial Raoult-Henriano (abreviadamente,
referencial R-H.)

Pela andlise da eq.(2.5) observamos que seu valor em um estado de equilibrio, Z deve
se anular pois, usando a definicio do potencial de Helmholtz? (A4) [46] teremos:

A=U-TS=) Nw=N) i (2.7)

Em fungéo desta propriedade, Kikuchi [47] se refere ao potencial Z como o “Potencial
Zero” do sistema. A utilidade deste potencial estd na analise dos valores assumidos nas
vizinhangas de estados de equilibrio, que obviamente nao se anulam.

O niimero de graus de liberdade do sistema termodindmico definido pelo funcional da
eq.(2.5) deve ser reduzido em uma unidade em fung¢io da restricao dada pela conservagao
do nimero de clusters:

) )
DONPI = NIy i =1 (2.8)
ik i

[sto pode ser obtido impondo-se uma transformagio sobre os potenciais quimicos,
caracterizada pela condicgao:

> up=0 (2.9)

A transformagéo definida pela eq.(2.9) corresponde a uma mudanca de do estado de
referéncia dos potenciais quimicos para um referencial dependente da concentracao. Este
novo referencial é denominado “referencial baricéntrico” e os potenciais quimicos assim
definidos serdo denominados “potenciais quimicos baricéntricos”. Uma transformacao
capaz de obedecer a restrigio eq.(2.9) é:

. 1
e ™ >y (2.10)
J'I

Aplicando-se esta transformagao ao funcional definido pela eq.(2.5) e rearranjando os
termos da soma sobre os potenciais quimicos teremos:

2Estritamente falando a equivaléncia deveria ser estabelecida com o potencial de Gibbs, G = U -TS+
PV. No presente caso, como é usual para sistemas condensados, desprezamos a dependéncia do potencial
com a pressdo e portanto o potencial de Helmholtz passa a ser equivalente ao potencial de Gibbs exceto
por uma constante aditiva
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. 1 [ aBys ; B e I s
zZ [T, {lli},{l)i,ﬂ,z}] =U-TS-N Z < . 4 ) Pi,ﬂ,z (2.11)

2,9,k

O valor de equilibrio assumido por Z* serd dado por:
z2=NY * (2.12)
w "

O resultado da eq.(2.12) depende apenas dos pardmetros do cilculo (ou seja, de T e
{1;}) e, portanto, os potenciais Z e Z* irdo diferir apenas por uma constante aditiva (para
um mesmo conjunto de pardmetros do cdlculo). Ambos os potenciais possuem, portanto,
as mesmas propriedades topoldgicas e sdo, desta forma, equivalentes.

Em alguns trabalhos da literatura (por exemplo na ref. [48]) associa~se Z* ao potencial
grao-candnico do sistema, {Jgp. Isto é correto nas condicgoes utilizadas no presente céalculo,
entretanto, duas adverténcias sao necessarias:

e 3 identidade vale apenas para os casos em que a dependéncia do potencial no
volume é ignorada. Quando o volume é introduzido como variavel Z* nio serd
mais equivalente ao potencial grdo-candnico. Isto estd discutido em detalhe nas
referéncias [47,49].

e A defini¢do usada nas equagoes 2.5 e 2.11 nao corresponde, rigorosamente, a aplicagao
de uma transformada de Legendre ao potencial de Helmholtz (vide [20]), portanto a
equivaléncia entre Z* e {)sp ndo é regular. Em particular fora do equilibrio os dois
potenciais irao diferir.

2.1.3 Entropia

A expressiao da entropia configuracional em fungao das probabilidades de clusters e
sub-clusters é reproduzida na eq.(2.13), onde kg = 8,3145 Jmol *K~' ¢ a constante
de Boltzmann. A derivacdo desta expressao pode ser feita por diversos métodos. O
método original de Kikuchi [23] baseia-se em pura anilise combinatéria e é de dificil em-
prego. O método proposto por Barker [50] foi revisado em diversos trabalhos da literatura
(por exemplo, em [51,52]), incluindo trabalho do presente autor [53], e tem cardter mais
pratico. Mais recentemente Kikuchi propos o uso dos chamados “Fatores de Correcao
das Correlagoes” (CCF, “Correlation Correction Factor”) na derivagdo da expressao da
entropia do CVM [54]. Ao leitor interessado nestes métodos de derivagio aconselha-se a
consulta as referéncias acima citadas. Para os objetivos do presente trabalho apenas a
expressao final da entropia configuracional de reticulados CCC na aproximagcao do cluster
TI é apresentada:
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é ") 364 aié

S = —Nkg [6 Eijkl P?gi? In P;ﬁ? -3 Zijk (PZ'[/? In P%L:/ + p?jk In pijko
') 5 374 3] ) s

oS g+ ) + 350y (08 Il + ol gl ) —

"inplf) + (2.13)

+ Zij (p;-l; In p?f’ + p?j‘s In pg'j‘s + pﬁf’ In pfj”f + P?j

— i (p:-’ Inpf + pf Inp + p] In p] + pf lnp?)]

2.1.4 Energia interna

A energia interna, U, pode ser escrita como:

(:7:27]
U= GNZE%’J/JU@Y (2.14)
ijkl

Na expressio acima as constantes {€“?7°} sio as auto-energias de cluster® para a
ikl

configuracao {7, 7, k,1} .

As auto-energias de cluster definem completamente o sistema termodindmico. Ha,
entretanto, uma tendéncia na literatura de se decompor estas constantes em “energias de
interacdo”. As justificativas para esta tendéncia sao:

e ¢ razodvel supor que a principal contribui¢io para a energia é dada por interagoes
entre pares de Atomos, desta forma contribui¢oes deste sub-cluster sao consideradas
como termos principais da expansido da energia em energias de interacao e

e a literatura mais antiga operava exclusivamente com energias de interagao de pares
(vide, por exemplo, [48]) e, por compatibilidade, é conveniente expressar parte da
energia de interacao desta forma.

E importante mencionar, entretanto, que contribuicoes de sub-clusters mais extensos

- . .y . _ . 5 -
que o par sao imprescindiveis na descri¢io completa do conjunto {efﬁ? } e seus valores ndo
apenas modificam os resultados obtidos, como também sio fundamentais no modelamento

de sistemas termodinimicos reais [32, 40].

Outro aspecto relevante, que justifica a expressio das auto-energias na forma de ener-
) J P

gias de interagdo, é sua forte degenerescéncia. De fato um sistema bindrio, por exemplo,

possui dezesseis elementos no conjunto {efﬁ;’&}, destes, entretanto, apenas quatro corres-

pondem a parametros independentes por dois motivos:

3K possivel demonstrar que a expressio 2.14 pode ser derivada dos operadores de projecao de spin no
Hamiltoniano do modelo de Ising (vide, por exemplo [29,30]). Desta forma as constantes eﬁﬁ'{‘s sdo equi-
valentes aos auto-valores deste operador Hamiltoniano para a configuragio {4, 7, k,!}, dai a denominagéo

“auto-energia” da configuracgo.
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I - h4 uma forte degenerescéncia envolvida nas configuragoes devido a simetria crista-
lina do reticulado? e

I - h4 a necessidade de se fixar estados de referéncia para a energia interna®, um para
cada componente.

As auto-energias de clusters podem ser escritas na forma de energias de interagdo de
acordo com:

G = +3 (wgp +wl) +wh) + wj-P) +1 (w§;> + w,‘j)) + Wik (2.15)

~ . 1 2 ~ . ~ . .
Na expressao acima wih) e w), sio as interacoes de pares de primeiros e segundos

vizinhos do par mn , respectivamente, e W um termo de interacdo de corregdo usado

para completar o conjunto €791 Um sistema bindrio A— B serd completamente descrito
P 1jkl

por quatro energias de interagao: wfqll)g, wfl)g, U1paB € Wappp [40]. As demais energias de
interacdo sio obtidas aplicando-se os elementos de simetria do reticulado (por exemplo,

w) = wl) ou @ =w tao sao fixad
B4 = Wyp OU Wappa = Wapag) OU entdo sao fixadas em zero.

2.1.5 A minimizacido do funcional zero e o método da iteragao
natural

A minimizacdo do funcional zero eq.(2.11) deve ser feita respeitando a condigao dada
pela eq.(2.8), para tanto devemos reescrever o funcional zero incluindo um multiplicador
de Lagrange na sua expressio:

* * afys - e e e 5
2*[T, {Ni}v {szlz}] = U-TS-\ Zi,j,k,l ( 1 = ) Pﬁfl,z
']
A (S 00 1) (2.16)

O estado de equilibrio serd obtido pela solugao do seguinte sistema de equacoes nao
lineares acopladas:

1 02

afyé
Pijkd

=0 (2.17)

ou seja:

4As configuragdes AABB e BBAA, por exemplo, podem ser obtidas por uma rotagio de 90° em
torno da diregio [100] e uma translagdo da origem segundo o vetor %2[111]. Estas operagdes sdo ele-
mentos do grupo de simetria do reticulado CCC e, portanto, as auto-energias destas configuragdes séo
obrigatdériamente degeneradas.

50 estado de referéncia que serd utilizado no presente trabalho é conhecido como “mistura mecénica”

adyé __ affyé
dos componentes e corresponde a fixar os valores de €,/ 4, =0 e eggpp =0.
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ey’ —kgT [6 In g’ — 3 (ln P+ o3 +1npf +In pf’Zlé)

17k 25l
3 1
i(lnpzﬁ+lnp ) (lnp + In p3 +lnp;g+lnpff)—z(]npf‘+lnpf (2.18)
T T
+lnp] +Inpf)] - (1 + 14 1 #ht 1) +A=0
A equagdo (2.18), por sua vez, pode ser reescrita como:
B8 «
In p5° = sl & (i pgfy +1n g+ m g7 + 0 g )

i(lnp +lnp) (lnp + In pg¢ +1np?,;7+lnp?f) (2.19)

B]uteg e
— (lnpg’ +lnp§+1npz+lnpf) - ( 2ik31’i ’) — Gk’;T

A funcao definida pelo sistema de equagdes (2.19) é implicita pois as probabilidades
de sub-clusters sao funcoes das probabilidades de clusters através das relagoes de reducao.

Kikuchi propds um método recursivo de solucio deste sistema de equacoes nao lineares,
ao qual batizou de Método da Iteragdo Natural (NIM, “Natural Iteration Method”) [35].
Para a representagio deste algoritmo precisaremos definir algumas varidveis auxiliares.

=]

Primeiramente definimos as funcoes auxiliares =

, para o p-ésimo passo do NIM:

= € 6
= L (gl Y )
+3 (ln,o + In g ) (lnp +1n 5% +In [Jf,z + In /3?,6) (2.20)

) A } . M ST T
— L (111,;?Jr111;)§-i +1an+1“/’?) - (u Fika l)

Onde a notagdo p%, implica que estas probabilidades de sub-cluster sdo obtidas pela
aplicagao das relagdes de redugdo as probabilidades de cluster obtidas no passo anterior
(ou seja, para [p — 1]) do NIM.

O valor da constante A pode ser determinado por meio da condigdo de norlaizacao:

1 1
A== = (2.21)
Ll Zijkl eXP[:E-’}]u]
que, por sua vez, permite obter novas probabilidades de cluster:
=lr]
exp[E]
PP;]kz - F[p;] ] (2.22)
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A convergéncia do algoritmo é testada por algum critério numérico. como por exemplo:

> lnpfy —Inpfl <6 (2.23)
ijkl

Onde ¢ > 0 é um infinitesimal previamente estabelecido.

E possivel demonstrar [55] que, para uma configuragao de equilibrio, a seguinte iden-
tidade é valida:

Z*=—NkgTInA (2.24)

Um célculo usando o NIM se inicia estabelecendo-se valores para os pardmetros T’
e {ur} e escolhendo-se valores iniciais (ou seja, para p = 0) para as probabilidades de
cluster. Uma forma conveniente de se estabelecer valores iniciais para as probabilidades
de cluster corresponde a especificar valores para o conjunto de probabilidades dos sub-
clusters de ponto dos quatro sub-reticulados: {5}, {p§j 3, {pr},{6¢}. As probabilidades
de cluster sdo entao aproximadas por:

Pt = p% X pf x gl x p} (2.25)

Diferentes estados de equilibrio (estaveis ou meta-estéveis, degenerados ou ndo) podem

ser obtidos pela escolha de simetrias convenientes para os valores iniciais das probabili-
dades de ponto para os diferentes sub-reticulados. A tabela 1 apresenta alguns exemplos
de relacdes entre a simetria das condigoes iniciais e das solucoes obtidas (que sdo desig-
nadas pela notagdo Strukturbericht das fases correspondentes as solugdes®. Observa-se
nesta tabela que é possivel obter diversas simetrias das solu¢coes uma mesma simetria das
consdigdes iniciais. Nestes casos, via de regra, o algoritmo converge primeiramente para
a solucdo menos simétrica. Caso esta nio seja, entdo o algoritmo convergird para uma
solucdo progressivamente mais simétrica até atingir a solu¢do de maior simetria possivel

(A2).

A escolha conveniente de condicoes iniciais permite, para certos valores dos pardmetros
T e {u?}, que o NIM convirja para duas solugdes ndo equivalentes (digamos, £ e x). O
equilibrio termodindmico entre estas duas solugdes serd dado pelo conjunto de parametros
que satisfaca:

(27t =(2°) (2.26)

A condi¢do acima é equivalente & igualdade dos potenciais quimicos para todos os
componentes nas duas fases, o que pode ser facilmente provado utilizando-se a definicao
dos potenciais quimicos baricéntricos, eq.(2.9), e do potencial zero, eq.(2.12).

8Exceto para o composto ternério correspondente & configuragdo ABAC, que nio possui designaggo
na notagio Strukturbericht, este composto é identificado pelo seu grupo de simetria, “F43m”.
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Tabela 1: Exemplos de simetrias das possiveis solugoes em fungao das simetrias impostas
as condic¢oes iniciais para o NIM. A convergéncia procede primeiramente para a solugao
menos simétrica, caso esta nao seja estdvel (ou meta-estdvel) entdo uma solugdo mais
simétrica é obtida (de acordo com o sentido das setas na coluna “Solugdes”).

| Cond. iniciais | Solucoes | Observagdes |
pE # pf # pl # pl Vi Quaisquer —

PP =pi #p #Vi| D03 —+B2—A2 —
pE=p;, £pl #p° Vi | L2 5B2A2 n>3

P =pl #pi = pLVi B32—A2 —

p¢ = pl # o} #pl Vi | “FA3m”—B32—A2| n>3

e =p #p =piVi B2 A2 -

i =pi =pl =plVi A2

O procedimento de calculo de um diagrama de fases utilizando-se 0 CVM-NIM cor-
responde a mapear as curvas correspondentes a equagio 2.26 para todos os pares de fases
estdveis no sistema termodinamico definido pelas auto-energias de cluster no hiperplano

T x {p}.

O NIM néao é o Unico método de minimizagio empregado para a solugio do CVM,
porém ele apresenta algumas vantagens sobre os métodos alternativos, dentre as quais
pode-se citar:

e 0 algoritmo converge para uma solugao para quase todas as condigdes iniciais esco-
lhidas?,

e o algoritmo pode ser trivialmente generalizado para qualquer nimero de compo-
nentes (vide [30] para um exemplo de aplicagdo com 16 espécies), ou mesmo para
modelos energéticos sofisticados [49], sem a necessidade de redefinir pardmetros ou
funcgoes e

¢ o algoritmo nao envolve a inversdo de matrizes, fonte comum de problemas de con-
vergéncia em algoritmos numéricos.

Como principal desvantagem o NIM converge muito lentamente para a solugcdo em
comparacdo, por exemplo, com o método de Newton-Raphson (vide [52]). Na avalia¢io
do presente autor, entretanto, a estabilidade do NIM supera em muito a limitagdao da ve-
locidade de convergéncia. K interessante ressaltar que a comunidade cientifica dedicada 3
teoria da informagao, inteligéncia artificial e reconhecimento de padroes tém desenvolvido

7Kikuchi, de fato, demonstrou a convergéncia absoluta do método para o cluster do tetraedro regular
no reticulado CFC [55]. Na pritica, entretanto, observa-se que o método resulta em erros de operagdes
de ponto flutuante se as condigoes iniciais forem muito “distantes” do equilibrio para a um dado conjunto
de parametros. Supde-se que isto se deva ao fato de que algum dos elementos do conjunto {pf’ji;’a} muito
préximos a zero, o que leva a erros no cdlculo dos logaritmos
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algoritmos mais eficientes (na velocidade de convergéncia) baseados no NIN. Uma des-
tas variantes é o algoritmo do Procedimento Concavo-Convexo (CCCP. “Convex-Concave
Procedure”) de Yuille [56]. O autor sugere que estes desenvolvimentos podem eventu-
almente viabilizar a aplicacdo do CVM em célculos termodindmicos dedicados & escala
industrial, como por exemplo no modelamento de transformagdes de fases controladas por
difusao, onde um grande ntimero de configuragdes de equilibrio necessita ser calculada a
cada passo do célculo. A velocidade de convergéncia do CVM tem sido citada na literatura
como a principal obstdculo ao seu uso no método CALPHAD [57].

2.2 Termodinamica de contornos de anti-fase

Contornos de anti-fase (APBs) podem ser formados em ligas ordenadas por meio de
processos termicamente ativados (por exemplo, durante a ordenagdo em estado sélido) ou
por processo mecanicos durante a deformagao plastica (por exemplo, por escorregamento
de discordincias ou maclagio mecinica). No primeiro caso, por brevidade, os defeitos sao
denominados “APBs térmicos” e a difusdo de curto alcance tem um papel fundamental na
defini¢do das configuracoes préximas ao plano do defeito. O método de cdlculo. portanto,
deve permitir que tanto o parametro de ordem quanto a composicdo local variem no
plano do defeito em relagao as propriedades de equilibrio do cristal (isto é, em distancias
remotas relativamente ao plano do defeito). No segundo caso os defeitos podem ser
criados a temperaturas suficientemente baixas (por exemplo, por deformagio a frio) ou a
velocidades suficientemente elevadas (por exemplo, durante os processos de conformagao
mecanica) diminuindo o impacto ou mesmo evitando a ocorréncia de difusao de curto
alcance. Neste caso tanto o parAmetro de ordem quanto a composigio local ficam restritas
aos valores de equilibrio do cristal. Estes defeitos sdo denominados *APBs mecanicos”
para diferencia-los dos “APBs térmicos”.

Do ponto de vista experimental as energias de APBs podem ser determinadas medindo-
se a distancia de separacdo entre as componentes de superdiscordancias, quando vincula-
das por um APB, apds o relaxamento das tensdes mecénicas (veja, por exemplo [58, 59).
Se a estrutura da superdiscordancia puder ser distinguida por Microscopia Eletronica de
Transmissao (MET) a energia do defeito podera ser estimada pelo balanco da interagéo re-
pulsiva dos niicleos das discordancias parciais e a interagdo atrativa resultante do aumento
da energia do cristal provocada pelo incremento de drea do defeito.

Do ponto de vista do modelamento, métodos de simulacao foram propostos para
tratar tanto APBs térmicos quanto mecénicos. No primeiro caso duas alternativas de
algoritmos baseados no CVM foram propostos por Kikuchi: o método da soma (S-CVM,
“Sum - Cluster Variation Method”) [60] e 0 método do produto escalar (SP-CVM, “Sca-
lar Product - Cluster Variation Method”) [61]. O S-CVM ¢é baseado na descri¢do do
perfil de configuragoes em fungido da distancia do plano do defeito e requer um niimero
consideravelmente elevado de varidveis independentes. Conseqiientemente o tamanho do
sistema de equagOes ndo lineares acopladas que necessita ser resolvido é muito grande.



(

C o ¢ C (

(

({

cceceecccccccccccccCceeccd

46

No SP-CVM o perfil ndo é explicitamente calculado, o que simplifica consideravelmente o
problema. O SP-CVM sera empregado no presente trabalho e serd descrito mais adiante
(em 2.2.2).

No caso de APBs mecanicos o procedimento é bem mais simples: como hé a restricao
imposta as configuracdes locais a entropia configuracional do sistema nao se altera e o
problema da determinacgao da energia livre do defeito se reduz & determinagao da variacao
da energia interna do sistema com a introducéo do defeito.

Como mencionado anteriormente (em 2.1.4) a energia interna é modelada no CVM por
meio de energias de interagdo de “ligagbes” entre dtomos. O procedimento matematico
para a determinacdo da energia de APBs mecéanicos corresponde portanto a realizar o
balanc¢o das ligacoes que sdo “quebradas” e das que sdo “restauradas” pela introducao
do defeito no sistema, que é simulado pelo escorregamento de uma discordancia-modelo
com o vetor de Burgers equivalente ao vetor de Burgers do defeito ao longo de todo o
comprimento do cristal [62]. Este método é denominado Método da contagem de ligagoes
(BC, “Bond counting”) e foi empregado para a solugdo do problema em diferentes sistemas
e sob diversas condigdes (veja, por exemplo, [63,64]). O método BC foi adaptado ao uso
em conjunto com o CVM na aproximagao IT do reticulado CCC em publicagoes anteriores
do presente autor [62,65]. Este formalismo sera agora resumidamente descrito.

2.2.1 O método da contagem de ligacoes - BC-CVM

O formalismo BC-CVM divide um cristal virtual infinito em duas metades ao longo
de um plano e desloca uma das metades de acordo com um vetor b. O plano de separacao
dos semi-cristais é o plano do APB e o vetor de deslocamento corresponde ao vetor de
APB do defeito.

A contribuigao do APB para o aumento da energia do cristal serd dada por AU [wowl(hkl) —
U[uuw](hkl) .
P

e Uz[]uvw](hkl)

U, , onde U, representa a energia do cristal anterior & introducao do defeito
a energia do cristal posteriormente & introduc¢do do defeito. A energia do
cristal perfeito é obtida de um calculo da configuragio de equilibrio do CVM (ou seja
U, = U, onde U é calculada com a eq.(2.14)). O valor de U, depende de um cluster mais
extenso que o utilizado para o célculo do funcional zero e sua determinacao implica no
uso de aproximacoes, conhecidas como “aproximagoes de superposi¢ao”. O procedimento
foi exaustivamente descrito em publicagdes anteriores do presente autor [62,65] e ndo serd
repetido aqui. Apenas alguns casos isolados serdo descritos para demonstrar a aplicacao
da aproximacdo de superposi¢do e, posteriormente a expressio da energia de APB serd
apresentada para seis configuragoes diferentes de APBs, agrupados em funcao do vetor de
Burgers do defeito.
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Primeiro caso: APBs com vetor de Burgers aq[100]

A Figura 4 apresenta dois exemplos de configuragoes de tetraedros utilizadas nos
cdlculos da energia de APB para o vetor b = ag[100] no plano (001). Na figura 4a
observa-se o tetraedro #y¢T que cruza o plano do defeito®. Os dtomos que ocupam o
plano inferior (o par 6¢) pertencem ao semi-cristal que é mantido fixo durante o processo
de criagéo do defeito. Os dtomos que ocupam as posicoes correspondentes ao par ¢1 sao
substituidos pelos 4tomos que ocupavam (anteriormente & criagdo do defeito) o par £¢, de
acordo com as setas representadas na figura. O cluster 6¢€¢, entretanto, nao esta contido
no cluster TI. De acordo com as hipdteses bésicas de um modelo de campo médio como o
CVM as correlacoes nio contidas no cluster basico podem ser ignoradas. A aplicagdo da
aproximacio de superposi¢cdo para a probabilidade da configuragio {r,s,t,u} no cluster

estendido, p?%? resulta na seguinte expressio:

O X £d
pfg;iqb ~ lor.supqs Ptu (2.27)
u

Observa-se, na expressao acima, que tanto o tridngulo ¢, quanto o par {¢ podem
ser obtidos a partir da probabilidade de tetraedro por meio das relagoes de redugdo. Por
exemplo:

rstu — su TSU

£
- Piu _
Z plVEs = p0us o ZtTt = pfve (2.28)
t

Pu

A expressdo obtida por meio da aproximacgado da superposi¢do preserva, portanto,
todas as correlacoes contidas no tetraedro.

Na configuragao representada pela figura 4b obtemos o par 0 situado na porcao fixa
do cristal e o par ¢ é substituido pelos 4tomos que ocupavam inicialmente as posigoes
£¢. A probabilidade do cluster estendido 8¢£( pode ser aproximada, portanto, por:

439 0
X
Pfféf ~ Priu p rs (2.29)
T

A expressdo 2.29 é muito semelhante & expressdo 2.27, de fato verificamos que a
configuracao representada na figura 4b torna-se completamente equivalente & representada
na figura 4a se a dire¢do do vetor b for invertida. Esta simetria é obtida em todas
as configuragoes investigadas nas referéncias [62] e [65] e as expressoes obtidas para as
energias de APBs sio, igualmente, simétricas perante a inversdo do sinal do vetor de APB.

Como um ultimo exemplo da aplicacdo da aproximacgdo da superposi¢io, temos a
configuragio representada na figura 5. Nesta configuragio as posicoes #¢7 situam-se no

8Esta notacdo é usada para indicar que as configuragdes independem da correspondéncia efetiva das
posi¢des aos quatro sub-reticulados. A atribuicio dos sub-reticulados é feita posteriormente, durante a
defini¢do da expressio final
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[001]

[100]

[010]

Figura 4: Exemplos de configuragoes de tetraedros utilizada na derivagao da expressao
da energia de APB para o vetor b = q¢[100] no plano (001). Vista em perspectiva ao
longo da diregio [010]: os dtomos ndo relevantes para a configuragio em questdo foram
omitidos por clareza. A configuragio (b) é equivalente a configuracio (a) pela aplicagio
da operagao de inversao especular do grupo de simetria
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[001]

[010]

Figura 5: Exemplo adicional de configuracao de tetraedros utilizada na derivagdo da ex-
pressdo da energia de APB para o vetor b = a4[100] no plano (001). Vista em perspectiva
ao longo da diregio [010]: os 4tomos ndo relevantes para a configuragio em questio foram
omitidos por clareza.

semi-cristal fixo enquanto que o dtomo situado no ponto 1 é substituido pelo 4&tomo que
se situava na posi¢do ( anteriormente & introdugdo do defeito (conforme representado
pela seta). A aplicagdo da aproximacgio de superposicio & probabilidade do cluster 8¢ ¢T
resulta em:

0¢ PGWZT X PW?T

T rmiu smiiu

Prstu = Z ¢¢>‘r (230)
Pmtu

A forma da expressdo 2.30 é obtida considerando-se o cluster de cinco atomos 0y ér

e aplicando-se a relagao de redugdo ao indice correspondente & posicio .

Apés a aplicagdo da aproximacao de superposicao a todas as configuragoes de tetra-
edros que contém o plano do defeito a expressio da energia de excesso do cristal com a
introducio do defeito é obtida:

[100]
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A energia por unidade de érea de defeito, g%l (oy seja, a tensdo superficial

do defeito) é obtida considerando-se que o niimero de pontos de reticulado em um plano
paralelo ao APB é N e que a superficie especifica molar (ou seja, a unidade de drea do
plano do defeito por ponto do reticulado) é dada por s(°1 = (a)2. A tensdo superficial
do APB correspondente ao vetor b = ag[100] no plano (001) sera:

AUag[lOO](OOl)
N(ao)?

5[100}(001) _ (2.32)

O exemplo anterior é util por der altamente didatico, porém discordancias com vetor
de Burgers b = a4[100] sio raramente observadas escorregando em planos do cubo?,
portanto APBs deste tipo sdo pouco comuns. De forma mais geral, discordincias com
este vetor de Burgers sdo observadas escorregando em planos da familia {110}. Este caso
foi investigado na ref. [62] e a energia de excesso produzida pela introdugdo do defeito
neste plano é dada por:

1 1 @, & Y, o] ad ()
AU of100}011] — ) Zz]kl zj[z:;l { [ 3 (pm/ljépk + pildpjl? + Pi p_l:l}; ) +
p' o
% (0007 + A+ ) + i (sl (239)
ay 8 4§ _pé 4 afiyd
+05 P + 5 P:ﬂ&) + —él—pﬂ (P;ﬁ P} + Pfk P?l + P? PZZ )] - 120:';@ }

A tensdo de superficie do defeito é obtida considerando-se que o plano {011} forma
um reticulado retangular centrado e que a drea especifica neste plano é dada por s(®1) =

9De fato, este tipo de vetor de Burgers é observado apenas na deformagdo em altas temperaturas dos
aluminetos de ferro [5]
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ag{100](011) \/ﬁAUGO[IOO](OH)
o _veauvrTrr

N(ao]? (2.34)

Segundo caso: APBs com vetor de Burgers m’ x 2[111]

O caso mais importante de APB mecéanico encontrado em aluminetos de ferro corres-
ponde aqueles criados por discordancias em hélice com vetor de Burgers b = 9 <111 >
escorregando em planos da familia {011}, que sdo as principais responsaveis pela de-
formacao plastica dos aluminetos de ferro a temperatura ambiente. Este caso, assim
como o caso de miltiplas discordincias escorregando no mesmo plano, foi investigado
pelo presente autor na ref. [65].

Para a primeira discorddncia com vetor de Burgers b = %[111] deslizando em um
dado plano (011) teremos a energia de excesso:

- - a of
ag ') £6 ] 4
AU RO _ N quz :ﬁ? { [ (p”l pﬁ + ng Pz) py (plkzvpﬂ 4 PZTP[ )

oy
ayd g avé J 75 54 ¥o
73 \ P P T Pigi pg) 5f5 ( kij PL + Pk Pi

B
afé ayd ]
(pufi p;‘) (p,k”, o)+ FoT (pZ‘f’pZ) FE ( o) +

'16

ayd o affiy vy afdd §
(sz] Pr (Pﬂcz Pz) (Pﬂ ) pﬁp (szz P+
f)
it | S | Al
m | m lm m 1Irm 17
+ (2 m Loppith il e onl 4 (2.35)
Pmiji imk Piml
oxfyé apvé afdyé afyé aﬁvé afByé afyd afré
pl]kmpukm Imkj plm:] Prmkil pmkl] _'_ pl;]tm plkzm +
e T = apy T T _am v
jkm imj mki Plim

"f’g P apy
_+_ k - 24p1-7 kl
mj

A passagem de uma segunda discordancia pelo mesmo plano de escorregamento produz
um APB caracterizado pelo vetor b = 2 x %[111]. A configuragdo de defeito gerada
é muito semelhante & do caso a¢[100}(011) anteriormente discutido. A diferenca estd
na distancia envolvida, que faz com que a expressio da energia de excesso devida a
introducéo do defeito se simplifique, j& que os sub-clusters que cruzam o plano do defeito
ndo serdo mais sub-clusters do tetraedro irregular e as correlagoes correspondentes podem
ser aproximadas, portanto, por simples produtos. A energia de excesso serd dada por:
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Da mesma forma, a terceira discordancia produz uma configuracao de APB do tipo

3 x 2[111](011). A energia de excesso produzida pela introdugéo deste defeito no cristal
sera:

a9 R ') 86
AUPRUNOD W5 et L (o300 + Lo + ool + ol o)
6 B~6 6

+ (o5 o + ool + 7 08 + o3 p}) (2.37)

s s

+ (o2l + Aol + ol + e ) | 1260500
No caso da quarta discordancia, o vetor de APB retorna as configuracoes aquelas
observadas no cristal perfeito (exceto pelas auséncia das correlagoes de curto alcance

devidas aos sub-clusters que cruzam o plano do defeito). A expressio da energia de
excesso produzida pela introdugao do defeito no cristal sera:

20n111)(011 4 )
AR IO - X Ezgkl Z[Z { [(ledl’ﬂk + Pﬂk Pzzé + p; 7.061 + O P?k7)
4 )
+ (pZ’f pL+ o+ olter + o5 e] ) + (2.38)
é ) 4 ]
+ (3 + o+ oo + ool | - 1208000}

Por fim, a quinta discordincia produz uma configuragdo de APB semelhante a da
primeira, com a excessdao da auséncia das correlagoes de curto alcance devidas aos sub-
clusters que atravessam o plano do defeito. A expressido da energia de excesso devida a
introducao do defeito no cristal serd dada por:

fonii 1 (] 0 6 [ ]
AP F IO = 4 Zz]kl 53&7 { [(Pué + pﬂZPz[’ uc Pzg sz Pﬁ:)
pé 6 ]
+ (50 + o505 + bl + oY) + (2.39)

é () affyd
+ (ool + ool + ol + el )| — 12050}

A tensao superficial destes defeitos é obtida pela expressao:
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v2 (AUm’x%Q[Iﬁ](OIT))
;V(ao)Q

m!x SQ[111)(011) _

(2.40)

g

2.2.2 O método do produto escalar - SP-CVM

Como mencionado anteriormente o BC-CVM permite o modelamento de APBs mecanicos.

que sao caracterizados por configuragoes locais restritas as configuracoes de equilibrio do
cristal perfeito. Como conseqiiéncia a energia de excesso devida a introdugdo do defeito
no cristal é uma diferenca de energias internas. No caso de APBs térmicos, entretanto, as
configuragoes locais variam alterando a entropia configuracional do sistema. Neste caso,
a energia de excesso ¢ uma diferenca de energias livres, que devem ser apropriadamente
minimizadas. Kikuchi propds dois métodos, baseados no CVM, destinados & solucao deste
problema: o S-CVM e o SP-CVM. No S-CVM, o sistema ¢ subdividido em um conjunto
de planos paralelos ao plano do defeito e as configuragdes de equilibrio sao determinadas
para cada plano, sujeitas a restrigbes de compatibilidade com as configuragoes dos planos
vizinhos [60]. Isto leva a um sistema contendo consideravel niimero de equagoes acopladas
a resolver que torna proibitiva a aplicacio deste método exceto para casos muito simples.

O SP-CVM, por outro lado, baseia-se em uma idéia inicialmente proposta por Wo-
odbury [66-68] que foi adaptada por Kikuchi para aplicagdo em conjunto com o CVM
[61,69-72]. O método recebe este nome devido & equagdo fundamental que deve ser
resolvida:

_U<uvw>{hkl} 3{hkl}

=2 e’ (241)

u

exp|

Na expressao acima,u representa uma configuragio genérica do plano do defeito e pL
e pﬂ representam a probabilidade de se encontrar esta configuracdo em cada um dos dois
semi-cristais em distincias infinitamente longas do plano do defeito (ou seja, nas condicoes
assintoticas de equilibrio dos cristais). A estrutura da eq.(2.41) lembra a definicdo do
produto escalar entre dois vetores no espago R*, dai o nome adotado para o método. E
importante ressaltar, entretanto, que as probabilidades ndo sio vetores no sentido definido
pela matematica, portanto esta semelhanga deve ser considerada com cautela.

A contribuicio do CVM ao método original de Woodbury estd na estimativa das
probabilidades pL e pE a partir de um célculo de equilibrio das probabilidades do cluster
basico. As probabilidades de sub-cluster no plano do defeito sdo, entretanto, necessarias
para o calculo da multiplicidade das configuragoes e como estas ndo sio idénticas as proba-
bilidades remotas, uma etapa adicional de minimizagao (neste caso, da tensdo superficial)
deve ser cumprida.

A formulagéo inicial do SP-CVM foi aplicada a reticulados bidimensionais na apro-
ximagdo do par como cluster basico [69,70], na aproximagao do quadrado [71] e em clusters
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bésicos mais sofisticados [72]. O reticulado CCC foi igualmente tratado na aproximagao
do tetraedro, porém apenas para o caso de APBs no plano {011} com interagdes de par
no modelo da energia [73]. A aplicagdo do SP-CVM ao reticulado CCC na aproximagio
do cluster TI para o caso geral incluindo interagdes de tetraedro foi feita pelo presente
autor, em conjunto com R. Kikuchi, em 2000. Este formalismo encontra-se inédito e serd,
portanto, apresentado a seguir de forma mais detalhada que a utilizada na secao 2.2.1
para a descricao do BC-CVM. Como o procedimento de derivacdo é consideravelmente
mais complexo que no caso do BC-CVM apenas dois casos serao discutidos: ambos de
APBs do tipo < wvw > {001}, com < uvw >= ag < 100 > e 9 < 111 >. Estes resultados
servirao para comparacio com os resultados do BC-CVM nos mesmos defeitos e o caso
de defeitos nos planos {011} sdo, portanto, dispensdveis.

Exemplo: APBs térmicos em planos {001}

A Figura 6 apresenta a projecao esquemdtica de um cristal CCC contendo um APB
no plano (001) ao longo da diregdo [010]. Como se pode observar, planos (001) individuais
n3o sao invariantes por translacio no plano da figura: se um plano é formado por dtomos
dos vértices do cubo, o seguinte sera formado por dtomos do centro (e vice versa). A
invaridncia translacional dos planos na direcdo perpendicular ao plano do APB é essencial
na estrutura da prova apresentada em [61], que é vilida para todos os casos investigados
por Kikuchi [69-73]. Desta forma faz-se necessirio reavaliar a validade da prova original
para o caso de APBs no plano {001} e esta prova encontra-se reproduzida no Apéndice A.
Para tanto definimos um objeto que é invariante por translacao. Neste caso um conjunto
de dois planos adjacentes, que define o que chamamos de uma camada. A figura apresenta
ainda o esquema de identificacdo das camadas que serd utilizada na reavalia¢ao da prova
(no Apéndice A).

A Figura 7 apresenta a projecio na direcdo [010] da camada (001) no reticulado CCC.
Esta figura serd utilizada para demonstrar como as multiplicidades de cluster e de sub-
cluster podem ser determinadas. Primeiramente consideramos o nimero total de pontos
(ou seja, dtomos) contidos na camada: por simples inspegao verificamos que cada plano
(001) contem N 4tomos, de onde concluimos que gPo™° = 2.

O nidmero de tetraedros pode ser determinado da mesma forma. Cada tetraedro dos
sistema pode ser caracterizado pelas dire¢ées das ligagGes de segundos vizinhos e pela
orientagio do tridngulo isésceles (para cima, 1 ou para baixo, }). A figura apresenta dois
tetraedros: 4 esquerda temos um tetraedro 1 [010] — [100] (o simbolo “4” representa a
aresta do tetraedro ao longo do vetor ao[010]) e & direita um tetraedro | [010] — [100] (o
simbolo “e” representa a aresta do tetraedro ao longo do vetor ag[010]). Por inspecdo
é possivel verificar que cada ponto de reticulado da camada é compartilhado por quatro
tetraedros (com arestas ao longo de [100], [100], [010] e [010]), cada tetraedro, entretanto,
é formado por quatro dtomos, desta forma g7’ = ¢?°*** = 2. O niimero de coordenagio
dos demais sub-clusters sao obtidos da mesma forma. A tabela 2 apresenta o nimero de

coordenacio do cluster TI e de seus sub-clusters em uma camada de planos {001} em
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Figura 6: Representacio esquematica da projec¢do ao longo da dire¢ao [010] de um cristal
CCC contendo um APB no plano (001). Circulos maiores representam atomos situados
no plano da figura (4tomos dos “vértices” do cubo), enquanto que circulos menores re-
presentam atomos situados a uma distancia de —%ao abaixo do plano da figura (dtomos
dos “centros” do cubo). As linhas do lado direito da figura representam a sub-divisao do

cristal em “camadas” paralelas ao plano do APB

S0 0 0 0
“ L

Figura 7: Projecdo de uma camada de planos (001) do reticulado CCC ao longo da
direcdio [010]. Os circulos maiores representam atomos dos vértices dos cubos, enquanto
que os circulos menores representam atomos localizados nos centros dos cubos (ao longo
de %[111]). Estéo representadas na figura dois tetraedros (linhas finas para ligacoes entre
primeiros vizinhos, linhas grossas para ligacoes entre segundos vizinhos, “+” representa
uma ligacao entre segundos vizinhos ao longo do vetor ag[010] e “e” representa uma ligagao
entre segundos vizinhos ao longo do vetor ag[010)].
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Tabela 2: Niimero de coordenacao dos sub-clusters do cluster TI em uma camada 001

2
2

| sub-cluster (£) |

Ponto
P-1
P-2

[soTr

TI

DO OO | i | DD

reticulados CCC.

Com o auxilio destes nimeros de coordenagdo podemos escrever, com o auxilio da
técnica dos CCFs [54], a entropia de uma camada {001} no reticulado CCC na apro-
ximag¢do TI de 2N atomos, S, :

S,
exp [é] = (Wponto)2 (Gp_1)* (Gpa)* (Grsore)® (Gr1)? (2.42)
onde, Wopento corresponde ao nimero de configuragoes devidas aos sub-clusters dos
pontos «, 3, v e d que é dado por:

N!

1 n 1 1 (2.43)
T V¥ T (M71) * T (V< T, (W)

Wpanto =

Como os produtérios se repetem com bastante freqiiéncia nas expressoes do CVM,
Kikuchi propds escrever a eq.(2.43) utilizando uma notagdo simplificada:

N! N!
(ady) (BI)F (y}a)* ({8}y)7  {pomtoly

O simbolo {¢} é definido para o sub-cluster € que apresenta configuragéo {m}, como:

(2.44)

ponto —

B

{ey=11¥. =11 (prm})! (2.45)
{m} {m}

Os simbolos G¢ representam os CCFs para o sub-cluster £. Sua defini¢do e a metodo-
logia para deduzi-las pode ser encontrada na ref. [54]. O Apéndice C reproduz a deducao
do CCF para o par de primeiros vizinhos, cuja expressao é:

_ {ponto}?v
Gp_1 = NP1l P-1ly (2.46)

Os demais CCFs necessarios para completar a equagdo 2.42 sdo dados por [54]:
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Gon = {ponto}’ (2.47a)
P2 NP -2}, '
NU{P—1}%{P -
GIsoTr :1 {P i}N {P 2}N (247b)
{ponto} 'y {IsoTr}y .
gy 4
{ponto}y {IsoTr}y (2.47¢)

TSNP — AP — 25 (T T}

Desta forma a equacao 2.42 pode ser reescrita em fungao das probabilidades de cluster
e de sub-clusters como:

s e
P [kB] {ponto}?\, {TI}?V (2.48)

Podemos agora reescrever a equagido 2.41 com base nas probabilidades de cluster

como:

1

o [ = S (i) o () v ()] o
ijkl

onde { ﬁfﬁ;"s} representa a distribui¢do de probabilidades de cluster na camada cor-

respondente ao defeito e Wk ({ ,5‘;]‘,175}) corresponde ao nimero de configuragoes que a

camada de planos (001) pode apresentar, compativel com a distribuicao { p‘;]i?d}

A expressdo de Wi ({ﬁgﬁ’é}) pode ser obtida da identidade:

Se = —kp [ln H Wijki ({ﬁ?ﬁf})] (2.50)
ijkl
conforme a argumentacio apresentada, por Kikuchi [73], a expressdo para W, ({ ﬁ:ﬁ?‘s

pode ser deduzida a partir da identidade apresentada na eq.(2.50):

() = (i) () () | O

con f.€{ijkl})

onde “conf. € {ijkl}” implica que os termos da expressdo entre colchetes assumem
indices contidos no conjunto de indices {ijkl}, por exemplo:

J)
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[{pO'n,tO}N]conf_e{ijkl} (Npﬁ) (Npl) (2.52)

A expressdo para a determinacio de p! ({ ﬁfﬁ;’&}) é obtida através de um argumento
heuristico. Consideremos a expressdao 2.44. Ela representa o niimero de configuragdes que
podem ser montadas posicionando n espécies em N pontos de um reticulado seguindo
a distribui¢cio de probabilidade dada por {z;}. Alternativamente, e em um estado de
equilibrio, esta mesma quantidade pode ser identificada com a probabilidade de se en-
contrar a espécie 7 em N pontos do reticulado seguindo a distribuicao de probabilidades

{z}}, ou seja:

N i
Pponto = H " (2.53)

Utilizando esta interpretacdo, e considerando que p! ({ /ﬁi}’a}) representa a proba-

bilidade de que uma camada seja encontrada no semi-cristal I obedecendo a distribuicao

de probabilidades {ﬁfjﬁd} teremos:

N-a NP N-'7

() () *

o 2NpT av.I\ —NBG

T (8°) "% a1 7% (250
~Nfy o N3P ~-Npf

ij (pf,;”) ’ (/’zz“) sz( jlé’l) ’

Com o uso desta expressio (e da andloga, desenvolvida para o semi-cristal IT), podemos

.
=t

o ({m}) = (o

escrever a expressao da tensdo superficial do APB < uvw > {001} como:

<uvw>{001}8{001}

kT

(e

51 a1 B
= 2211151%_’?]@ lfﬁc;yd + %Zipi In pf + %Zpﬁlnpf +
§Zk prlnpl + 337, Inp) — 37, Py Inpgy]
_ ~ I
‘.3"’ lnp[-’,z — PP npY =3, Pgﬁ'l lnpfl +  (2.59)
6 ~afyd — “a — o«
—2 Zzykl ﬁfﬁg pzﬁc? Zi pzq In P — %Zy pf lnpf +
3 Zk Py ln gy — 2 Zl ﬁ?lnﬁ? + ij _jllnf)fl +
_Bé . «Bé
+ 3 P In g+ 37, 0% B 4+ 35 P?z In p?l +
A Byd
+k,57 (1 - Ezykl pzkfly )
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onde g, = (p& f;ln)% é uma notacao abreviada que representa a raiz quadrada do
produto das probabilidades do sub-cluster £ nos dois semi-cristais e A representa o multi-
plicador de Lagrange da restricao de normalizagao para as probabilidades de clusters na
camada correspondente ao APB.

A minimizagao da tensao superficial é feita derivando-se a expressao 2.55 em relacao
as probabilidades de cluster na camada:

{001} 5 <uvw>{001} _

S a o 1 _afyé

o = e () -
ijk

+imn (s aet) — In (AP0 ) (2.56)
~2n (501°) - b (1) +
i (R ATAA) =0

Por fim, a aplicagao do NIM ao problema resulta em:

(a3 —_ay -7 —ad =B

=apyl 1 <\ Lapye (1pﬁpkpl) (pik7p§gpzq;6pfl)

Bkl = XD | 572 | Pkl oy . T (2.57)
(p,kpﬂkpd pﬂl) ( Pﬂpkpz)

2kpgT

onde HZ@’J é a funcio auxiliar do NIM, j4 definida na se¢do 2.1.5, mas desta vez

referente & distribuicdo {ﬁfﬁ'{&}

As probabilidades de cluster e a tensao superficial do defeito sdo obtidas por meio de:

=Y &4 (2.58a)
ijkl
. Ep
fji‘lr = 1% (2.58b)
o <ww>{011} {011} _ § _ kgTInT (2.58¢)

O vetor caracteristico do defeito definira a forma das constantes!® pf.: por exemplo,
para vetores da estrela b = ag < 100 >, e assumindo que o semi-cristal I permanega
fixo, teremos uma correspondéncia entre sub-reticulados da forma o < 3, v + ¢ (ou
seja, o sub-reticulado o no semi-cristal I corresponde a um sub-reticulado § no semi-
cristal II e vice-versa, assim como um sub-reticulado v no semi-cristal I corresponde a

10Estas probabilidades sdo resultado de um célculo de equilibrio para o cristal perfeito, portanto,
dependem apenas dos pardmetros T’ e {u}}, permanecendo constantes durante a minimizagao da tensdo
superficial
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um sub-reticulado § no semi-cristal II e vice-versa).

a forma:

1
o= (oeel)’

1
2

> ]

L= (pied)
. ]
o = (ool

1
) 2

1
b _ & BrY?
5t = (paol)

1
cafys _ [ ofivé afys\?
Pijki = (pijk:l Pjitk )
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Desta forma as constantes tomarao

= (pfp?)% (2.59a)

i = (o)’ (2.59b)
0 = (e’ (2.59)
1
= (o)’ (2.59d)

(2.59€)

Da mesma forma, o vetor correspondente a estrela % < 111 > produz a seguinte

2

correspondéncia de sub-reticulados entre os semi-cristais [ e [I: o« = v, 8 = 4, v = B e

§ — a, que leva a:

o = (el

sad ad oy

1
Pa = (pil Pi; )2

1
cafyd _ [ afyd ofyi\ 2
Pijrr = (pijkl Pikij )

7= jp';-)% (2.60a)
A=

A= (oo (2.60b)

s
O = ( ,-Zﬂff)i (2.60c)
= jfp;;ﬁ)% (2.60d)
(2.60e)

O formalismo desenvolvido acima serd aplicado na secdo 4.1 para a investigacdo da

termodindmica de contornos de anti-fase em aluminetos de ferro.



{

(

cccecccccocccecccccccecceceeccr

61

3 SIMULACOES
ATOMISTICAS

Como discutido no capitulo 1, um dos aspectos fundamentais do modelamento de
defeitos cristalinos é a necessidade de se garantir que a simulagéo realizada seja uma re-
presentante legitima do ensemble correspondente ao defeito. No caso do estudo de defeitos
puntiformes (lacunas ou dtomos de anti-sitio) por métodos atomisticos isto é particular-
mente critico: uma lacuna é um dtomo retirado do bloco cristalino, enquanto que um
atomos de anti-sitio é um dtomo estranho que é introduzido em uma posi¢do ndo usual
no reticulado. A comparagio da energia do bloco perfeito e do bloco contendo o defeito
fornece, a principio, a energia de formacgao do defeito, porém uma andlise mais cuidadosa
mostra que parte da variagdo de energia se refere a variagdo do nimero de 4tomos contidos
no bloco, ou seja, hd uma parcela da energia que € relativa & contribuicao do potencial
quimico do dtomo que foi retirado do sistema. Este fato foi apontado por Fihnle em suas
publicacdes sobre o estudo da energia de defeitos puntiformes em aluminetos de ferro por
métodos de primeiros principios [74-76]. Este autor corrige de forma parcial a contribuigao
do termo de potencial quimico do defeito por meio de uma constante (uma estimativa do
potencial quimico do 4tomo na composicao do bloco). Isto se faz necessirio nos seus
célculos em fun¢do das particularidades do cédlculo de primeiros principios realizado que
niao permite o uso de blocos extensos na simulacao.

Tal procedimento pode ser justificado perante as condi¢des do cdlculos deste autor,
mas ¢é passivel de critica pois a variagdo do potencial quimico dos componentes com a com-
posi¢ao é fortemente ndo-linear, principalmente préximo & composicao estequiométrica dos
super-reticulados [18] onde os cdlculos sdo normalmente realizados. Desta forma qualquer
estimativa do potencial quimico dos componentes pode introduzir erros sistemdticos na
determinagdo da energia dos defeitos.

No caso de complexos de defeitos isto se torna mais critico ainda, pois o menor com-
plexo é formado por dois defeitos puntiformes e o controle da estimativa do termo relativo
ao potencial quimico na simulagio torna-se impraticdvel. No presente trabalho este pro-
blema serd solucionado por meio de uma estratégia inovadora, que se torna vidvel em
funcao da possibilidade de se trabalhar com blocos cristalinos contendo muitos dtomos
no EAM. Os blocos serdao simulados com um niimero adequado de defeitos (lacunas e
dtomos se anti-sitio) que permanecerd constante para todas as simulagbes. A referéncia
para a energia serd dada pela configuragio onde todos os defeitos se encontram sufici-
entemente distantes uns dos outros, de tal forma que a interagdo entre eles possa ser
desprezada. As simulagdes individuais serdo realizadas trazendo-se ao centro do bloco
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Figura 8: Exemplo de configuracio correspondente ao estado de referéncia (com energia
Us) para o cdlculo da energia de interacio entre defeitos puntiformes em um cédlculo EAM.

os defeitos cujas interacoes deseja-se determinar. Desta forma todas as simulagdes sdo
realizadas com o mesmo nimero de dtomos, garantindo que as energias dos dois estados
podem ser comparadas diretamente, sem a necessidade de computar a parcela devida ao
potencial quimico. As energias de interagao (medidas como a diferenga de energia do
cristal, AU%¢, contendo os defeitos £ e ¢ em interacio, U e do estado de referéncia, com
os defeitos suficientemente afastados , Uy:

AU = UE - U, (3.1)

A Figura 8 representa esquematicamente a situacio correspondente ao estado de re-
feréncia do cdlculo. Nesta figura estd representada a projecdo ao longo da dire¢do [010]
de um bloco cristalino contendo dois defeitos (representados como dtomos com uma to-
nalidade cinza escura) separados por uma distincia suficientemente grande para que a
interagdo entre os dois possa ser ignorada. A energia deste bloco é, por definigao U.

A Figura 9, por sua vez representa a situagdo correspondente ao complexo de defeitos
(neste caso, um par alinhado ao longo da dire¢do [100]), ou seja, na situagdo em que o0s
dois defeitos interagem. A comparagao com a Figura 8 deixa claro que os dois blocos
contém o mesmo nimero de dtomos de cada espécie. A situacio real das simulagdes é
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Figura 9: Exemplo de bloco cristalino usado no EAM contendo dois defeitos interagentes
(no presente caso, um par orientado ao longo da diregdo [100]).

consideravelmente mais complexa (contendo mais dtomos de anti-sitio e lacunas), porém
o principio é 0 mesmo.

Para acomodar os defeitos ndo interagentes blocos maiores que os usualmente uti-
lizados em simulagbes por EAM foram adotados no presente cilculo. Para o caso de
blocos simulando os compostos A2 (Fe) e B2 (FeAl) adotaram-se blocos contendo 26800
atomos, para o caso de blocos simulando o composto D03 (FezAl), que possui uma célula
unitaria, com pardmetro de rede 2ay, adotaram-se blocos contendo 40320 atomos. Os
potenciais utilizados para simular as interagdes entre atomos de Fe e Al, bem como os
funcionais de imerséo, foram adotados da referéncia [41]. Os cdlculos foram executados
com o programa STATICS, desenvolvido por Pasianot et al. [77] e cedido por D. Farkas
(Virginia Technological Institute and State University, Blacksburg-VA, EEUU). Como
descrito anteriormente os blocos cristalinos foram construidos contendo o nimero ade-
quado de defeitos, suficiente para simular todos os complexos de defeitos investigados
em cada composto. Estes defeitos sao mantidos distantes uns dos outros, exceto para
aqueles cuja interacdo se deseja estudar. As configuracdes locais sdo relaxadas até que o
equilibrio estatico seja obtido. A energia do bloco é entao comparada com a energia do
bloco de referéncia. Caso a energia do bloco incremente com a aproximagio dos defeitos
a interacao sera repulsiva, indicando que o complexo € instavel, caso contrdrio teremos
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uma interacao atrativa e o complexo serd metaestavel’.

3.1 Definicoes e nomenclatura

3.1.1 Pares de defeitos

Os defeitos puntiformes serdo denotados pelo simbolo Xy, onde X = La, Fe, Al re-
presenta o tipo de defeito (La = lacuna, Fe, dl= defeitos de anti-sitio) e Y = Fe, Al
representa a ocupancia original do sub-reticulado. Para o caso do composto FezAl, que
pertence ao grupo espacial F'm3m, h4 duas posi¢des ndo equivalente para os dtomos de
ferro nas posi¢oes de Wycoff 4b (3, 1, 1), contendo quatro atomos de ferro e quatro tomos
de aluminio na primeira esfera de coordenacao, e 8¢ (%, i, %), contendo oito dtomos de
ferro na primeira esfera de coordenacao. Estas posicOes serdo denotadas por Fe; e Fep
respectivamente. Para o caso do composto A2 (Fe) ndo hd sentido em se falar sobre
sub-reticulados. Neste caso o defeito Alp, representa um atomo de aluminio dissolvido

substitucionalmente no reticulado do ferro.

Como sera demonstrado na segdo 4.2 os pardmetros que caracterizam o comporta-
mento dos complexos de defeitos puntiformes sao a distincia de separacao entre os de-
feitos e a direcdo cristalina na qual eles se alinham?. A distincia seré descrita com base
na ordem da esfera de coordenagdo que um dos defeitos ocupa relativamente ao outro,
posicionado no centro do bloco cristalino por conveniéncia. A esfera de coordenagio sera
representada em formato contraido, por exemplo, lec para a primeira esfera, 2ec para a
segunda etc. Os resultados dos cdlculos serdo graficamente representados em func¢ao da
esfera de coordenacdo para permitir a comparacdo das tendéncias relativas aos diferentes
compostos. A Tabela 3 apresenta a correspondéncia entre a distancia geométrica de se-
paracao entre os defeitos e a esfera de coordenacgao, assim como a dire¢ao de alinhamento
do par.

Os pares serdo representados pelo binémio Xy — Xi. e pela esfera de coordenagao
que cada elemento ocupa em relagdo ao outro. Esta notagdo, em conjunto com a Tabela
3, permite caracterizar completamente o par de defeitos.

3.1.2 Defeitos triplos

Defeitos triplos sio complexos formados por trés defeitos puntiformes. A existéncia
de defeitos triplos é postulada em alguns intermetalicos com estrutura B2 préximo a
estequiometria ideal [78]. A argumentacdo para a existéncia destes defeitos estd baseada
na observagdo experimental de que, devido & energia de formagao dos defeitos puntiformes,
os mesmos sao diferentes para ligas hipo- e hiper-estequiométricas (dtomos de anti-sitio

1 Obviamente a configuracio estdvel do sistema é o cristal sem os defeitos.
2Entende-se este alinhamento como sendo dado pela direcio de uma linha imagindria que passa pelo
centro geométrico dos dois defeitos puntiformes que formam o par.
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Tabela 3: Correspondéncia entre esfera de coordenagao, dire¢ao do alinhamento do par e
distancia geométrica em complexos de defeitos puntiformes super-reticulados baseados no

reticulado CCC (as distancias estdo normalizadas relativamente & distancia entre primei-

\-‘@10

ros vizinhos 71, que, por sua vez se relaciona com o parametro de rede como 71, = *5

para os compostos com estrutura A2 e B2 e 1 = ‘/?1“0 para o composto com estrutura
D0j;.
[ Esfera de coordenacao, ec ‘ Direcao de alinhamento [ Distancia de separacgao |
1 <111 > 1,000 |
2 < 100 > 1,155 |
3 <110 > 1,633
4 < 311 > 1,915
) <111 > 2,000
6 < 100 > 2,309
7 < 331 > 2,617 '

do tipo Fe4; no primeiro caso e lacunas La 4; no segundo): para acomodar os dois tipos de
defeito em ligas equiatémics mantendo a razdo estequiométrica inalterada com o aumento
na temperatura é necessario que sejam criadas duas lacunas para cada dtomo de anti-
sitio formado [79]. E interessante notar que este argumento baseia-se apenas em um
balango de massa e que este pode ser obedecido mesmo se os trés defeitos nao estiverem
correlacionados (por exemplo, os defeitos podem ser formados em diferentes posigoes do
cristal, provavelmente distantes umas das outras, ndo formando um “defeito triplo” no
sentido discutido no presente trabalho.

Uma situacao diferente, entretanto, é encontrada na atomistica da difusao destes ma-
teriais. Neste caso os defeitos precisam interagir (em outras palavras, trocar de posicio)
para resultar no transporte de massa. Isto leva necessariamente a configuragdes onde os
defeitos estejam localizados na primeira ou na segunda esfera de coordenacgao relativa-
mente uns aos outros. Dos trés mecanismos de difusdo postulados para explicar a difusao
em super-reticulados B2 préximos 3 estequiometria ideal [79], dois envolvem defeitos tri-
plos em um estdgio intermedidrio do processo de difusao:

e 0 mecanismo de ponte anti-estrutural (ASB, “Anti-structure Bridge mechanism”) e

e 0 mecanismo de defeito triplo (TRD, “Triple defect mechanism”).

A Figura 10 representa esquematicamente o mecanismo ASB. O transporte de ferro,
neste caso ocorre ao longo do vetor ag[111] entre as configuragtes apresentadas em (a) e
(c). O estdgio intermedidrio, mostrado em (b), é caracterizado pelo defeito triplo Feq —
Lag, — Fey, que se forma e em seguida é destruido [79].

O mecanismo TRD est4 representado esquematicamente na Figura 11. No estado
inicial a liga contém um par Lap, — Lays (fig. 11a). Este reage com um dtomo de ferro
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Figura 10: Representacao esquemadtica do mecanismo ASB de difusio em intermetdlicos
com a estrutura B2. Em (a) estd representado o estado inicial do sistema, contendo
uma lacuna em sitio de aluminio e um atomo de anti-sitio F'ey nado correlacionados.
A configuragio apresentada em (b) representa o estigio intermedidrio, onde se forma o
defeito triplo F'eq — Lap. — Fea. A configuragio apresentada em (c) representa o estdgio
final, que é semelhante a (a), com a diferen¢a que houve a transferéncia efetiva de um
atomo de ferro ao longo do vetor ag[111], esta dire¢o estd representada na figura como
uma linha tracejada grossa.
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em seu préprio sub-reticulado, formando um defeito triplo Lag, — Fey — Lap, (fig. 11Db).
No salto seguinte o par de lacunas se reforma, resultando na transferéncia liquida de
um dtomo de aluminio ao longo do vetor ao[100] (fig. 11c). O mecanismo TRD leva ao
acoplamento dos fluxos de difusao das espécies na liga {79].

Evidéncias experimentais para a existéncia de defeitos triplos em intermetalicos com
a estrutura B2, determinadas diretamente pela técnica de aniquilacido de pdsitrons ou
indiretamente pelo estudo de recuperacao e interdifusdo nestes materiais, foram obtidas
para os compostos CoGa [80], NiAl [81-83], PdIn [84], (Ni,Fe)Al [85] e FeAl [9,86]. Con-
sideragoes tedricas também sustentam a existéncia de defeitos triplos em aluminetos de
niquel [87,88] e em CoPt [89]. O papel que os defeitos triplos representam no composto
FeAl, entretanto, € mais controverso. Calculos termodinamicos recentemente publicados
pelo grupo de Viena [90] sugerem que a concentragio de defeitos em B2 FeAl é similar
para os quatro tipos de defeitos puntiformes (Lag., Laa, Fea e Alpe) e que ndo haveria,
portanto, a necessidade de se invocar o conceito de defeitos triplo para explicar a di-
fusdo nos aluminetos de ferro. Este panorama é compativel com resultados experimentais
obtidos por aniquilagdo de pésitrons [14,91] e por espectroscopia MoéBSbauer [92].

Do exposto acima, fica claro que uma diivida consideravel persiste quanto & existéncia
e importancia de defeitos triplos em aluminetos de ferro. Diferentemente do caso dos pares
de defeitos puntiformes, tratado na se¢do 3.1.1, um estudo sistemadtico de todas as confi-
guracoes de trés defeitos ndo é possivel em fungao de seu grande niimero. A apresentagao
dos resultados ficard limitada, portanto, a uma série de configuracoes que, durante as
simulacoes, apresentaram caracteristicas peculiares (como por exemplo, estabilidade ou
instabilidade maior que a comum para as outras configuragdes).

O procedimento utilizado para a simulacgdo de defeitos triplos é equivalente ao usado
para pares de defeitos (se¢do 3.1.1):

1. trés defeitos isolados (digamos &, ¢ e %) sao escolhidos dentre os defeitos ndo in-
teragentes do bloco de referéncia (com energia Up) e sdo posicionados préximo ao
centro do bloco, tal que eles passem a interagir,

2. o funcional do EAM ¢ minimizado, resultando na energia U%¥,

3. a energia de interagdo para os trés defeitos é calculada, assim como no caso dos

pares de defeitos,
AUSY = U — 1, (3.2)

4. cada defeito triplo, entretanto, é composto por trés pares de defeitos, que contribuem
para a energia de interacao, o que leva a defini¢cdo da energia de interacdo de excesso
(e8¢¥) para o defeito triplo,

AUSY = 5% + AU + AU + AUSY (3.3)

Ambas as quantidades, AUY e £5¥ serdo discutidas na analise das configuragoes
investigadas no presente trabalho.
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010 100

Figura 11: Representagdo esquemadtica do mecanismo TRD de difusdo. A configuragao
inicial é composta por um par de lacunas Laa — Lap. (). No passo intermedidrio este
defeitos reagem com um dtomo de ferro em seu préprio reticulado Feg., formando o defeito
triplo Lage — Fea — Lag, (b). O préximo passo reforma o par de lacunas, resultando na
transferéncia liquida de um &tomo de aluminio ao longo do vetor ag[100].
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A multiplicidade de configuracoes possiveis, correspondentes a defeitos triplos em
cristais torna impraticavel a realizagdo de um estudo sistemdtico, como feito no caso dos
pares de defeitos. No caso dos defeitos triplos torna-se necessdrio, portanto, restringir as
configuragdes investigadas por meio de algum critério. Os critérios adotados no presente
trabalho sdo:

1. configuragées que sdo experimentalmente observadas em materiais intermetdlicos
foram modeladas,

2. apenas configuracdes correspondentes ao composto desordenado (A2 Fe) e ao com-
posto ordenado B2 FeAl serdo investigadas, pois nao hd indicacdo para a existéncia
de defeitos triplos no composto D03 FezAl,

3. todos os defeitos investigados sdo compostos por dois pares simétricos e

4. o limite superior da distdncia correspondente aos pares simétricos foi limitada a
terceira vizinhanca.

A validade destas restricoes foi testada por meio de simulacdes isoladas de confi-
guragoes que nela ndo se enquadram e que serdo discutidas ao longo do texto.

A nomenclatura utilizada para identificar os diferentes defeitos triplos tem uma im-
portancia fundamental no presente trabalho. No caso dos pares (se¢do 3.1.1) duas in-
formagoes bastam para identificar univocamente os complexos: o tipo de defeito e a
distancia entre eles. J& no caso dos defeitos triplos uma terceira informagao é necessaria:
a geometria do defeito.

Figura 12 apresenta este esquema de identificagdo das seis geometrias de defeitos que
serdo investigadas no presente trabalho. As figuras, que representam projecoes do reticu-
lado CCC ao longo da diregéo [010], podem ser divididas em duas classes: as configuragoes
marcadas com a letra “T” dispéem-se nesta proje¢do formando um triangulo isésceles
(Figs. 12a-c), ja as marcadas com a letra “L” dispSem-se em linha (Figs. 12d-f). E im-
portante ressaltar que estas propriedades topoldgicas sdo caracteristicas da projecao. A
configuragio 1L (Fig. 12d), se fosse observada ao longo da dire¢do [101], também estaria
disposta formando um triangulo.

A segunda caracteristica geométrica do complexo é dada pela distincia entre os de-
feitos, que, por sua vez, pode ser expressa em termos da distdncia de separagao entre os
defeitos que compdem os pares simétricos: primeiros vizinhos (Figs. 12a e 12d) , segundos
vizinhos (Figs. 12b e 12e) e (Figs. 12¢c e 12f).

A tabela 4 indica a distdncia correspondente ao par [y para as seis configuragoes
indicadas na figura 12.

Por fim os complexos serdo completamente determinados estipulando-se o tipo dos
defeitos que o compode. Para tanto descrevemos o defeito triplo como afvy, sendo a
posicdo « a correspondente ao ponto comum aos dois pares simétricos (ou seja, trata-se
da posicdo “central” do complexo). Os defeitos serdo distinguidos pelas letras a, defeitos
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Figura 12: Projeco ao longo da dire¢do [010] do reticulado cristalino CCC. Esquema de
identificagdo dos defeitos triplos. (a) 1T, (b) 2T, (c) 3T, (d) 1L, (e) 2L, (f) 3L.

Triple defects

1T 2T 3T 1L 2L 3L |

1871l

2 3 6 3 6 25|

Tabela 4: Distancia (em termos de esfera de coordenagdo) correspondente ao par nao
simétrico nas configuracdes de defeitos triplos investigadas no presente trabalho.



( (

(

cccecccceccccccCcCcc e ccceug e

71

| Triple defect | 8 |
1T
1L
2T
2L
3T
3L

A eS| D] R < <
e Pl e el o | B

Tabela 5: Ocupagao ideal dos sub-reticulados da estrutura B2 correspondentes as posi¢oes
B e «y no defeito triplo em func¢io da ocupagao ideal correspondente & posigdo a (X), sendo
que X =Fe=>Y=AleX=Al=Y = Fe.

de anti-sitio®, e v, lacuna. Assim sendo um defeito avv-1B corresponde a um complexo
consistindo de um defeito de anti-sitio na posi¢do a e duas lacunas, nas posicdes 3 e
v respectivamente, dispostos como indicado na figura 12a. Para o caso do composto
B2 - FeAl podemos distinguir ainda duas classes de defeitos triplos dependendo do sub-
reticulado correspondente & posi¢do a. A correspondéncia entre sub-reticulados e posigoes
no complexo é dada na tabela 5.

3Como discutido anteriormente, estritamente falando nfio podemos nos referir a um defeito de anti-
sitio no caso do composto desordenado com estrutura A2, neste caso o defeito equivalente é um dtomo
de soluto
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4 ANALISE DOS DEFEITOS
CRISTALINOS EM
ALUMINETOS DE FERRO

4.1 Contornos de anti-fase

4.1.1 Resultados do BC-CVM

A Tabela 6 apresenta as energias de interacdo de pares e os termos de correcao de
tetraedros utilizados na descrigéo do sistema Fe-Al. A metodologia para a derivagao destes
parametros foi apresentada em um trabalho anterior do presente autor [40] e ndo serd
objeto de discussdo deste trabalho, bastando mencionar que este pardmetros permitem
reproduzir o diagrama de fases experimental do sistema (a0 menos no que se refere as
linhas de transi¢io de fases de segunda ordem para os equilibrios B2/A2 e D0;3/B2) [40]
e os resultados experimentais para a atividade do aluminio a 1000K [18], publicados por
Kleykamp e Glassbrenner [93]. E importante ressaltar que estes pardmetros se referem
ao calculo que desconsidera os graus de liberdade magnéticos do ferro (ou seja, suas
orientagoes de spin), quando estes sio considerados os pardmetros devem ser alterados,
conforme discutido na ref. [94].

A Figura 13 apresenta o diagrama de fases resultante do calculo como os pardmetros
da Tabela 6. Conforme mencionado acima este diagrama de fases reproduz as linhas de
transigao de fases de segunda ordem obtidas experimentalmente [95]. Na figura estio ainda
indicadas duas isotermas que correspondem as temperaturas dos calculos das energias de
contornos de anti-fase apresentados mais adiante. Estas temperaturas foram escolhidas

Tabela 6: Interagdes de pares e termos de corregio de tetraedros utilizados na descri¢do do
sistema Fe-Al pelo CVM. Valores em unidades da constante de Boltzmann (kg = 8, 3145
J mol'K!). Os termos de tetraedro ndo listados na tabela sio obtidos por considerag¢es
de simetria do reticulado (por exemplo, WreaiaiFe = WreaiFea) OU s30 nulos, caso isto
nao seja possivel.

‘ wl(mlim | ngm | WFeAlFeAl | WreALAIAL ‘
[ -840 [ -370 | +35,1 [ 0.0 |
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Figura 13: Diagrama de fases do sistema Fe-Al ndo-magnético calculado por CVM na
aproximac¢ao do TI. Nesta figura estdo ainda representadas as duas isotermas que serao
utilizadas no cdlculo da energia de contornos de anti-fase.

de acordo com os seguintes critérios:

e 623K : temperatura correspondente & temperatura experimental estimada de con-
gelamento das lacunas de equilibrio [96], ou seja, abaixo desta a difusdo de curto
alcance torna-se muito lenta a ponto de ndo produzir alteragGes significativas das
configuracgoes que serdo portanto representativas das configuracoes da liga a tempe-
ratura ambiente e

e 1000K : esta temperatura corresponde aquela na qual o cdlculo reproduz valores ex-
perimentais de atividade do aluminio [18], garantindo alta confiabilidade ao modelo
termodindmico.

A Figura 14 apresenta o resultado da aplicagdo do BC-CVM ao primeiro exemplo
discutido na segdo 2.2.1 & temperatura T° = 623K [62]. Nesta temperatura o sistema
pode ser encontrado em trés estados homogéneos de equilibrio: ordenado B2 para ligas
contendo mais que x4 ~ 0,36, ordenado D03 para 0,21 < z4 < 0,36 e desordenado
A2 para ligas com teores de aluminio inferiores a z4 ~ 0,17 (vide o Diagrama de fases
apresentado na Figura 13).
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Figura 14: Energia de contornos de antifase gerados por discordancias com vetor de
Burgers b = ao[100] deslizando nos planos (001) e (011) na isoterma de 623K, como
calculado pelo BC-CVM na aproximacao do cluster TL. Os valores de energia podem ser
convertidos em tensées superficiais pelo uso de valores tabelados para o pardmetro de rede
das respectivas fases. Neste aspecto é importante lembrar que o valor de ag utilizado na
deducdo das expressoes do BC-CVM é o do reticulado CCC no qual o super-reticulado se
baseia, sendo assim, o parametro de rede experimental da fase D03 deve ser dividido por

dois antes de ser substituido na formula.
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No interior do campo de estabilidade da fase D03 (valores intermedidrios de concen-
tracao) observamos que ambos os defeitos apresentam tensoes superficiais de magnitude
compardvel (da ordem de dezenas de meV). E interessante notar que as curvas apresen-
tam comportamento semelhante para os dois defeitos e que, apesar do valor de tensao
superficial para o defeito no plano (011) ser maior que para o situado no plano (001),
esta diferenga ndo é significativa (as energias dos defeitos estdo tipicamente relacionadas
por um fator de 2). Discordincias com vetor de Burgers b = a([100] sdo observadas em
aluminetos de ferro com estrutura D03 apenas durante a deformacao a temperaturas por
volta de 800K [58,59], que se situam préximas a temperatura de transicdo para a fase
B2. Desta forma é improvavel que algum mecanismo de bloqueio do tipo barreira de
Kear-Wilsdorf seja relevante na deformacao plastica destes materiais.

A existéncia de valores aprecidveis da energia do defeito, entretanto, permite concluir
que as discordancias com este vetor de Burgers, caso existam, estarao associadas em pares,
na forma de superdiscordancias. A energia de ligagao para o par de discordincias depende
fortemente da concentracdo, decrescendo para teores crescentes de aluminio. Desta forma
estes pares, caso existam, terdo comportamento diverso em ligas com pequenas variacdes
de concentracdo de aluminio, ou seja, o modo de deformacao das ligas provavelmente
dependerd fortemente do teor de aluminio.

No interior do campo de homogeneidade da fase B2 observam-se valores muito inferi-
ores de energia associados aos defeitos. Isto ocorre porque o vetor de Burgers b = a([100]
nao altera a distribuicdo dos sub-reticulados na fase B2!, desta forma as energias apre-
sentadas na figura se devem exclusivamente & quebra das correlagtes atOmicas no plano
de deslizamento sendo, portanto, um fenémenos de ordem de curto alcance. Este tipo
de APB é denominado “APB difuso” na literatura [97], j4 que ndo corresponde rigoro-
samente a um APB no sentido definido anteriormente neste texto. APBs difusos tem
energia muito baixas, insuficientes para a formacao de uma ligacao entre pares de dis-
corddncias. Desta forma as discordincias com vetor de Burgers b = a0[100] deslizam
como discordancias unitdrias, deixando em sua trilha um contorno de anti-fase difuso de
area crescente, que contribui para a energia armazenada durante a deformacao pléastica.
Com a ativagao térmica as correlagoes tendem novamente ao estado de equilibrio e 0 APB
difuso desaparece. APBs difusos sao responsdveis por um efeito endurecedor da solugao
solida, denominado “endurecimento por ordem de curto alcance”, este efeito desaparece
a partir da segunda discordancia a deslizar no mesmo plano de escorregamento [98]. Isto
tende a estabilizar o chamado escorregamento plano (plane glide), caracterizado por linhas
de discordancias retas e paralelas deslizando em bandas da espessura de poucos planos
atémicos, ao contrdrio do “deslizamento tortuoso” (wavy glide), caracteristico de matais
puros com a estrutura CCC e que se corresponde a linhas de discordincia onduladas e
por pouca defini¢do do plano de deslizamento [99]. Como conseqiiéncia da existéncia dos
APBs difusos, portanto, a estrutura de deformacao torna-se mais homogénea e ocorre um
incremento do alongamento e do expoente de encruamento da liga. Pela andlise da Figura
14 concluimos que a energia de APB difuso decresce com o teor de aluminio, concluindo-se

1Pois, conforme a Tabela 1, os sub-reticulados a sdo cristalograficamente equivalentes aos § assim
como 0s 7y o sdo aos § no super-reticulado B2.
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Figura 15: Energia de contornos de antifase gerados por discordincias com vetor de
Burgers b = ay[100] deslizando nos planos (001) e (011) na isoterma de 1000K, como
calculado pelo BC-CVM na aproximagido do cluster TI. Os valores de energia podem ser
convertidos em tensoes superficiais pelo uso de valores tabelados para o pardmetro de rede
das respectivas fases. Neste aspecto é importante lembrar que o valor de g utilizado na
deducio das expressoes do BC-CVM ¢é o do reticulado CCC no qual o super-reticulado se
baseia, sendo assim, o pardmetro de rede experimental da fase D03 deve ser dividido por
dois antes de ser substituido na formula.

portanto, que ligas com estrutura B2 e teores baixos deste elemento se caracterizarao por
uma, estrutura de deformacdo mais homogénea caso discordincias com vetor de Burgers
ap[100] sejam ativadas.

A Figura 15 apresenta o resultado do célculo a 7' = 1000K. Nesta figura observamos
que ambos os casos correspondem a APBs difusos, o que é compativel com a discussao
anterior relativa & isoterma de 623K. Novamente o cédlculo prevé uma dependéncia do
efeito endurecedor da ordem de curto alcance na composicdo da liga, sendo maximo na
proximidade da composi¢do correspondente & linha de transicdo de fases de segunda ordem
(.'L' Al =~ 0, 24) .

A Figura 16 apresenta o resultado da aplicagdo do BC-CVM ao segundo exemplo
discutido na segio 2.2.1 & isoterma de 623K. Em comparacao com o resultado apresen-
tado na Figura 14 verificamos que as energias dos defeitos sao ligeiramente superiores no
caso do vetor de Burgers 22[111]. Este vetor de Burgers corresponde ao das discordancias
ativas na deformagio a temperatura ambiente dos aluminetos de ferro na forma de super-
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Figura 16: Energia de contornos de antifase gerados por discordincias com vetor de
Burgers b = %[111] deslizando nos plano (011) na isoterma de 623K, como calculado pelo
BC-CVM na aproximacao do cluster TI. Os valores de energia podem ser convertidos em
tensoes superficiais pelo uso de valores tabelados para o parametro de rede das respectivas
fases. Neste aspecto é importante lembrar que o valor de aq utilizado na dedugéo das
expressoes do BC-CVM ¢é o do reticulado CCC no qual o super-reticulado se baseia,

sendo assim, o parametro de rede experimental da fase D03 deve ser dividido por dois
antes de ser substituido na formula.

discordancias contendo quatro (no caso de ligas com a estrutura D03) ou duas (no caso de
ligas com a estrutura B2) discordancias isoladas [58,59]. O resultado do calculo espelha
esta observacao experimental. De fato, para ligas com a estrutura D03 temos energias de
defeitos com intensidades aprecidveis (acima de 1 meV) para os casos em que m’ = 1, 2 ou
3. Desta forma os defeitos criados entre as quatro primeiras discordancias com vetor de
Burgers %[111] deslizando no mesmo plano de escorregamento corresponderdo a APBs,
justificando o acoplamento destas quatro discorddncias na forma de superdiscordéancias.
Apds a quarta discordincia a energia do defeito passa a ser consideravelmente menor,
compativel com o fato de que este defeito é, agora, um APB difuso (a quarta discordincia
restaura a distribuicdo dos sub-reticulados para aquela do cristal perfeito). Novamente o
calculo prevé um efeito endurecedor da ordem de curto alcance maior para ligas fora da

estequiometria ideal da fase (z4; = 0,25), indicando forte dependéncia da estrutura de
deformagao com a composicio da liga.

Ja no caso das ligas com estrutura B2 a energia do defeito correspondente a m' = 2
passa a ser idéntica a do defeito com m' = 4, correspondendo 3 observacdo experimental
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de que as superdiscordincias desta estrutura sao compostas de pares de discordincias
individuais. Novamente a energia do APB difuso associado a duas superdiscordancias
escorregando no mesmo plano é maior para ligas de composicao proxima a da linha de
transicao de fases de segunda ordem entre as estruturas D03 e B2 em comparacio com
ligas de composicdo préxima a da estequiometria ideal da estrutura B2 (z4 = 0,5).

Por fim todos os defeitos correspondem a APBs difusos em ligas desordenadas, com
energia de defeito com valor aprecidvel apenas entre a primeira e a segunda discordancia
a deslizar no mesmo plano de escorregamento.

A anadlise da figura permite concluir, ainda, que a separagao de equilibrio entre os pares
de discordancias (m' =1 e 2 e m' = 3 e 4) permanecerd aproximadamente constante (pois
a energia do defeito contido entre estas discordancias varia pouco) com a variagio do teor
de aluminio da liga, j4 a separac¢io entre estes pares dependerd fortemente da composicio
da liga, pois a energia correspondente aos defeitos com m' = 2 decresce continuamente
com o aumento do teor de aluminio, indicando separagdes progressivamente maiores.

A Figura 17 apresenta os resultados relativos a isoterma de 1000K. Ao contrério
dos casos apresentados na Figura 15, as discorddncias com vetor de Burgers %[111] sao
componentes de superdiscordancias 2 x %[111] em ligas com estrutura B2. Tal fato é
compativel com as elevadas energias de APBs observadas para os casos com m' =1, 3 e
5. A energia de APB depende apenas de forma suave da composi¢ao da liga, variando e
menos que uma ordem de grandeza no interior do campo de estabilidade da fase B2. Os
casos com m' = 2 e 4 correspondem a APBs difusos e novamente o cédlculo sugere que
o efeito endurecedor da solugdo sélida serda maior para as ligas com estrutura B2 quanto
menor for o teor de aluminio da liga.

4.1.2 Resultados do SP-CVM

A Figura 18 apresenta os resultados da aplicacdo do SP-CVM a APBs térmicos no
plano (001). Os resultados sdo semelhantes aos apresentados nas Figuras 14 e 16, indi-
cando que o ganho energético associado a relaxagao das configuragoes é minimo. Defeitos
com vetor de Burgers 4 < 111 > apresentam valores aprecidveis de energia tanto em
ligas com estrutura D03, quanto em ligas com estrutura B2. J4 os defeitos com vetores
de Burgers ay < 100 > possuem energias nao nulas apenas nos interior do campo de
estabilidade da fase D03;. Nao hd o equivalente a APBs difusos no caso de APBs térmicos.
Tal é esperado em funcio da relaxagio das configuragoes no plano do defeito, que restitui
o estado de equilibrio do cristal prefeito. O algoritmo do SP-CVM de fato converge para
valores praticamente nulos de energia de defeitos, que sdo caracteristicos da precisao finita
do cdlculo. Estes valores nio foram apresentados na figura para permitir uma visualizagao
mais clara dos resultados. Este fato leva a uma variacao descontinua da energia do defeito
na composigao correspondente & linha de transi¢do de fases de segunda ordem entre as
fases D03 e B2. A comparacdo com o valor correspondente ao APB mecénico, entretanto,
mostra que os valores para a energia do defeito no limite a esquerda sao compardaveis para
os dois tipos de defeitos.
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Figura 17: Energia de contornos de antifase gerados por discordancias com vetor de
Burgers b = %[111] deslizando nos plano (011) na isoterma de 1000K, como calculado pelo
BC-CVM na aproximagio do cluster T1. Os valores de energia podem ser convertidos em
tensoes superficiais pelo uso de valores tabelados para o parametro de rede das respectivas
fases. Neste aspecto é importante lembrar que o valor de g utilizado na deducgao das
expressdes do BC-CVM é o do reticulado CCC no qual o super-reticulado se baseia,
sendo assim, o parametro de rede experimental da fase D03 deve ser dividido por dois
antes de ser substituido na férmula.
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Figura 18: Energia de contornos de antifase térmicos ap < 100 > {001} e ¢ < 111 >
{001} na isoterma de 623K, como calculado pelo SP-CVM na aproximagédo do cluster TL
Os valores de energia podem ser convertidos em tensoes superficiais pelo uso de valores
tabelados para o pardmetro de rede das respectivas fases. Neste aspecto é importante lem-
brar que o valor de aq utilizado na dedugdo das expressoes do BC-CVM é o do reticulado
CCC no qual o super-reticulado se baseia, sendo assim, o parametro de rede experimental
da fase D03 deve ser dividido por dois antes de ser substituido na férmula.
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Figura 19: Energia de contornos de antifase térmicos £ < 111 > {001} na isoterma
de 1000K, como calculado pelo SP-CVM na aproximacdo do cluster TI. Os valores de
energia podem ser convertidos em tensdes superficiais pelo uso de valores tabelados para
o parametro de rede das respectivas fases. Neste aspecto é importante lembrar que o valor
de ap utilizado na deducao das expressdes do BC-CVM é o do reticulado CCC no qual
o super-reticulado se baseia, sendo assim, o pardmetro de rede experimental da fase D03
deve ser dividido por dois antes de ser substituido na férmula.

A Figura 19 apresenta os resultados do calculo na isoterma de 1000K. Nesta tempe-
ratura apenas o defeito 9 < 111 > (001) corresponde a um APB térmico. Novamente
os valores sdo comparéveis com os do defeito mecanico correspondente, indicando que o

efeito da relaxacio das configuracoes é reduzido também neste caso.

Do ponto de vista numérico os resultados sao compativeis com valores experimentais
de energias de APB, determinados por meio de MET [58,59]. Tais resultados foram
discutidos pelo presente autor em uma publicacdo anterior [62] e ndo serdo reproduzidos
aqui.
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4.2 Complexos de defeitos puntiformes

4.2.1 Defeitos duplos

Os resultados referentes aos defeitos duplos (ou ainda, pares de defeitos) serdo discu-
tidos em trés partes em fungao dos sub-reticulados em que os defeitos individuais do par
se situam.

Defeitos situados no sub-reticulado do ferro

Figura 20 apresenta a interacio entre pares de defeitos de antisitio ? do tipo Alp.. A
interacao entre dois dtomos de aluminio na matriz com estrutura A2 é repulsiva para lec
e para 2ec. Para distdncias maiores as interagoes adquirem cardter atrativo, porém per-
dem intensidade para distancias maiores que 3ec. Uma ocupacao preferencial da primeira
esfera de coordenacao dos dtomos de aluminio por dtomos de ferro é esperada tendo em
vista a existéncia de ordem de longo alcance (LRO, “long-range order”) no sistema (o que
favorece ligagoes de dtomos dissimilares na primeira vizinhanca). Os resultados também
sdo compativeis com a previsdo de interagGes efetivas positivas para wfﬁz w € wg‘e), 4 deri-
vadas a partir de resultados de espalhamento difuso de néutrons em alta temperatura e
que, por indicacao de simulagoes de Monte Carlo, sdo essenciais na estabilizagdo do ponto
multicritico para o equilibrio entre as fases A2 e B2 no sistema Fe-Al {100].

O estado ordenado de curto alcance (SRO, “short-range order”) de ligas que pos-
suem compostos ordenados em seus sistemas, salvo raras excessoes, espelham as estrutu-
ras destes compostos (vide [101] para uma discussdo recente de uma destas excessdes).
Configuragdes em que um dtomo de aluminio possui outro dtomo de aluminio na ter-
ceira esfera de coordenacdo sfo encontradas tanto no super-reticulado B2 quanto no D03,
sendo portanto previsivel que surja uma interagdo atrativa entre estes. O resultado é
interessante, entretanto, para salientar um fato: o presente calculo demonstra que o al-
cance das interagbes efetivas é amplificado pela mediagao de interacoes eldsticas no re-
ticulado mesmo considerando que os potenciais de pares utilizados no EAM sao, em si
e por motivos praticos, truncados a distdncias pouco superiores & da segunda esfera de
coordenacdo [37]. Este fato deve ser discutido em conexdo com previsdes de métodos
de primeiros principios baseados no unicamente no Método de Perturbagao Generalizado
na Aproximagio do Potencial Coerente (Coherent Potential Approzimation - Generalized
Perturbation Method) [102-105] que prevéem um decaimento rdpido das interagoes efeti-
vas em ligas de metais de transi¢do. Tendo em vista que interagdes de origem eldstica nao
sao trivialmente tratdveis por métodos de primeiros principios (a0 menos nao no caso dos
métodos baseados na solugéo da equagéo de Schroddinger no espago reciproco, como € o
caso do CPA-GPM) estas podem resultar em uma fonte de erros sistematicos para estes

2Formalmente nio h4 defeitos de antisitio no caso de um composto desordenado ji que ndo existe
ocupacao preferencial de sub-reticulados. O defeito aqui tratado corresponde a um par dtomos de soluto
substitucional, que, entretanto, continuara a ser denominado “defeito de anti-sitio” neste trabalho para
manter uma nomenclatira uniforme com relagdo aos casos dos compostos ordenados.
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Figura 20: Interacdo entre pares de defeitos de anti-sitio do tipo Alp,— Alr. nos compostos
estaveis do sistema Fe-Al.

cilculos.

J4 no caso do composto B2 observa-se uma comportamento distinto: a configuragao
mais estdvel (ou seja, de menor energia de interacdo) é encontrada para a segunda esfera
de coordenacdo e a interagdo somente passa a ser de repulsdo para Sec. Pela andlise da
Tabela 3 verificamos que o segundo vizinho esta localizado ao longo do vetor ag < 100 >
em relagdo ao dtomo de referéncia. Esta configuragdo corresponde, portanto, aquela
encontrada no composto ordenado com estrutura B2. A estabilidade do par de segundos
vizinhos pode ser compreendida como resultado de uma recuperagao parcial do pardmetro
de ordem.

O comportamento dos defeitos no composto D03 é similar as dos defeitos no composto
desordenado (A2) exceto para as interagbes devidas aos defeitos no sub-reticulado Fe; que
tendem a se aproximar ao caso do defeitos no composto B2. Estes resultados podem ser
compreendidos com respeito a andlise da configuracao da primeira esfera de coordenacao
em torno de cada defeito. A vizinhanga imediata do sub-reticulado F'e; possui dois 4tomos
de aluminio, enquanto que o sub-reticulado Feyy possui apenas dtomos de ferro como pri-
meiros vizinhos. A influéncia do aluminio em lec faz com que as interagoes se assemelhem
as devidas a ambientes contendo quatro 4tomos na primeira esfera de coordenagao (o caso
do composto B2).

A andlise das interaces mostra que o complexo mais estavel seria formado em 3ec,
tanto para os defeitos ocupando o sub-reticulado Fey, ou para o caso do sub-reticulado
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Ferr 3. O caso em que ambos os defeitos ocupam o sub-reticulado Fe;; leva a uma
interac¢do mais negativa em comparacao a sua contraparte. A energia de interacao também
¢ muito semelhante & do complexo de defeitos na matriz desordenada, o que mais uma
vez demonstra o efeito crucial que a primeira esfera de coordenagao tem sobre a defini¢ao
das interagdes. E interessante notar que o primeiro caso, Alpe;, — Alpe,, (3ec) leva a uma
configuracdo de SRO do tipo “B2”, enquanto que o segundo caso, Alpe, — Alre,(3ec)
levaria a uma configuragao do tipo “B32”. Tal comportamento é compativel com o fato
que que o composto B2 é estavel no sistema, enquanto que o composto B32 ndo o é. E
interessante, entretanto, discutir este resultado no contexto da observacao por Becker e
Schweika [106] do chamado “estado K”: um estado SRO estdvel a baixas temperaturas
em ligas concentradas em aluminio com a estrutura A2 ao qual os autores atribuiram
uma configuracdo do tipo “B32”. Os resultados da presente simulacdo aparentemente
contraditam estas observacgoes, porém duas limitacoes do EAM que poderiam justificar
esta contradicdo devem ser levadas em consideragao neste contexto:

1. os potenciais do EAM sao obtidos por ajuste a resultados experimentais de proprie-
dades do sistema, entre estes encontram-se as entalpias de formagao dos compostos
estaveis, sendo assim o composto B2 serd obrigatoriamente mais estdvel que o
B32 nestas simulagoes e

2. um importante grau de liberdade termodinamico, o spin associado aos atomos de
ferro, nao é considerado nas presentes simulagoes, sendo que se espera que este tenha
um impacto importante sobre as propriedades termofisicas da liga, especialmente
em baixas temperaturas [94].

Figura 21 apresenta os resultados obtidos no caso de pares de lacunas. Como se pode
observar, a interagdo entre lacunas no(s) sub-reticulado(s) do ferro tendem a seguir uma
curva universal, vilida para os trés compostos. H4 um comportamento oscilatorio com a
distancia, sendo que as configuracoes lec, 2ec e 4ec sdao atrativas enquanto que as demais
sdo repulsivas ou neutras. A configuragdo mais estdvel é 2ec nos trés compostos. O com-
portamento oscilatdrio claramente sugere um elevado grau de anisotropia nas interacoes,
ja que a distancia métrica entre os centros dos defeitos é muito semelhante para ambos os
casos (vide Tabela 3). Interagoes originadas de potenciais centrais levam a interagdes que
dependem somente com a distancia, variando monotonicamente para distdncias muito
grandes, no limite de separacoes infinitas. A origem deste tipo de assimetria em cris-
tais centrossimétricos (como é o caso dos trés compostos aqui tratados, que pertencem
ao grupo de simetria de ponto m3m) deve ser atribuido & interagdo entre os campos de
deformagao gerados pelas relaxagoes em torno dos defeitos individuais.

A Figura 22 apresenta a configuracdo relaxada dos defeitos Lar, — Lar.(2ec) (Fig.
22a) e (3ec) (Fig. 22b). Os vetores deslocamento representados nesta figura foram multi-
plicados por 10 para ressaltar as relaxacoes dos dtomos em torno dos defeitos. A andlise
dos deslocamentos mostrados na Figura 22b claramente indica que os dtomos se movem

$Note que a configuracio Alp., — Alr.,, (3ec) ndo é topologicamente realizivel no composto D0j.
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Figura 21: Interacao entre pares de lacunas, ambas situadas em sub-reticulados ocupados
preferencialmente por ferro nos compostos estaveis do sistema Fe-Al.

tendendo a se afastar do centro do complexo. J4 no caso da Figura 22a, parte dos dtomos
pode se deslocar na direcdo do centro do defeito, ocupando parte do espago livre deixado
pelas lacunas. Esta andlise, obviamente, é qualitativa. Uma analise quantitativa baseada
no estudo do campo de deformacdo gerado pelos defeitos poderia certamente fornecer
subsidios adicionais na compreensao desta anisotropia, porém isto estd fora do escopo do
presente trabalho.

Figura 23 apresenta o resultado para a interacdo entre um atomo de anti-sitio e uma
lacuna nos trés compostos investigados. As interagoes sao atrativas na maior parte dos
casos. Duas tendéncias gerais podem ser identificadas: uma caracteristica do composto
A2 Fe e outra caracteristica do composto B2 Fe-Al. Isto pode ser melhor compreendido
pela analise dos resultados para o composto D03: os casos nos quais a lacuna tem dtomos
de aluminio na primeira esfera de coordenagdo (ou seja, quando ela se situa no sub-
reticulado F'ey) pertencem a tendéncia do composto B2, enquanto que complexos nos
quais a lacuna somente tem dtomos de ferro na primeira vizinhanga (sub-reticulado Fejy)
seguem a tendéncia do composto A2.

A principal diferenga entre as duas tendéncias estd no alcance das interacoes. A
tendéncia do composto A2 leva a uma anulagio da interagao em 3ec, com uma interagao
repulsiva em 4ec em alguns casos, enquanto que a tendéncia do composto B2 leva a
interagdes de alcance muito mais alto, que s6 se anulam em Sec (e que apresentam um
comportamento oscilatério menos acentuado). No caso do comportamento do composto
A2, inclusive, a configuragio mais estavel passa a ser 3ec (porém com energia de intera¢do
muito semelhante 4 das configuragdes 2ec e 4ec). Estas observagdes ficam mais evidentes



(

¢ C C ¢ (

¢

cccoeccecccecccccececcce e

86

(a)

Figura 22: Representagdo dos deslocamentos de relaxagdo para as configuracoes Lap, —
Lag(2ec) (a) e (3ec) (b) no composto A2 (projegdo ao longo da direcdo [010]). O vetor
deslocamento foi multiplicado por 10 na figura para ressaltar as relaxagoes dos defeitos.
O centro geométrico das lacunas é indicado por um ponto para facilitar a interpretacéo
da figura.
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Figura 23: Interacdo entre uma lacuna e um defeito de anti-sitio, ambos situados em

sub-reticulados ocupados preferencialmente por ferro nos compostos estaveis do sistema
Fe-Al.
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pela analise de dois casos em particular (vide o detalhe na figura): o complexo Lag,, —
Alpe,,(dec) (que pertence portanto a classe do composto A2) possui energia de interacdo
positiva, enquanto que o complexo Lag,,, — Alpe,(4ec) apresenta energia de interagio
negativa e comparavel & da configuracgdo mais estivel (que é 3ec). A existéncia destas
duas tendéncias novamente ressalta o efeito que a configuragdo da primeira vizinhanca da
lacuna tem sobre as interacdes entre os defeitos, jd discutida em conexao com o caso dos
pares de lacunas.

Resumindo: as configuragées mais estdveis para complexos de defeitos situados em
sub-reticulados ocupados preferencialmente por ferro sdo do tipo Alpe — Alr.(3ec) para
pares de defeitos de anti-sitio (com destaque para os casos do composto A2 e do composto
D03, com os defeitos ocupando sub-reticulados Fejy), pares de lacunas do tipo Lap, —
Lape(2ec) (com destaque para o caso do composto A2) e pares defeito de anti-sitio -
lacuna primeiros vizinhos (com destaque para o caso do composto D03 com o complexo
Alpel - L(I,Fe”).

Em termos de valores, os pares de lacuna apresentam, comparativamente aos demais
defeitos, uma energia de interagio superior em magnitude. Do ponto de vista pratico, en-
tretanto, os complexos envolvendo defeitos de anti-sitio podem ter uma maior importéancia,
principalmente tendo em vista que defeitos de anti-sitio do tipo Alg. serdo formados
nestas ligas devido a desvios da estequiometria ou do pardmetro de ordem ideal. Por
exemplo, no caso das ligas desordenadas com estrutura A2 todos os dtomos de aluminio
dissolvidos no reticulado serdo “defeitos de anti-sitio” no sentido apresentado neste traba-
lho. Considerando-se que a solubilidade do aluminio em ligas desordenadas varia de 17%
molares a baixas temperaturas até aproximadamente 50% molares préximo 2 linha soli-
dus [107] a importéincia dos complexos envolvendo estes defeitos (entre si ou com lacunas)
serd muito maior que os casos envolvendo pares de lacunas, pelo simples fato de que a
populacdo destes defeitos serd, por sua propria natureza, maior. Fracoes aprecidveis de de-
feitos de anti-sitio do tipo Alg,. serdo encontradas também em ligas hiperestequiométricas
com a estrutura DO0s.

Defeitos situados no sub-reticulado do aluminio

Figura 24 apresenta os resultados referentes a pares de defeitos de anti-sitio nos com-
postos B2 FeAl e D03 FesAl. Os valores de energia de interagdo para estes defeitos sdo
menores em médulo quando comparados aos pares Alpe - Alp, (Fig. 20). As configuragdes
mais estaveis correspondem aos pares Feq — Feq(2ec) para o composto B2 e (3ec) para o
composto D03, sendo que este ultimo complexo apresenta energia de interagao comparavel
a dos defeitos no sub-reticulado do ferro.

O caso dos pares de lacunas do tipo Laa; — Laa;, encontra-se representado na Figura
25. O comportamento destes complexos de defeitos no composto com estrutura B2 é
oscilatdrio e muito semelhante ao comportamento observado para pares de lacunas em
sitios de ferro. Para o composto D03, entretanto, o comportamento é diferente e todas as
interacoes tem magnitude muito reduzida em mddulo.
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Figura 24: Interacfo entre pares de defeitos de anti-sitio do tipo F'e 4;—F'e 4; nos compostos
estaveis do sistema Fe-Al.
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Figura 25: Interacdo entre pares de lacunas, ambas situadas em sub-reticulados ocupados
preferencialmente por aluminio nos compostos estaveis do sistema Fe-Al.
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Figura 26: Interacio entre uma lacuna e um defeito de anti-sitio, ambos situados em sub-

reticulados ocupados preferencialmente por aluminio nos compostos estiveis do sistema
Fe-Al.

Figura 26 apresenta o resultado para as interagoes entre lacunas e defeitos de anti-
sitio situados em sub-reticulados preferencialmente ocupados por aluminio nos compostos

estdveis do sistema Fe-Al. A interacdo é atrativa em todos os casos, com valores menores
que 0,1 eV.

Em resumo, complexos formados por defeitos que ocupam sitios do aluminio nos
compostos estaveis do sistema Fe-Al caracterizam-se, a grosso modo, por energias de
interagdo mais reduzidas quando comparadas com os valores obtidos para os defeitos
situados em sitios de ferro. Destacam-se os complexos Fey — Feq(3ec) no caso do
composto D03 e Laa — La(2ec) no composto B2 como possiveis candidatos & formacao
de estados ligados a temperaturas baixas.

Um defeito no sub-reticulado do ferro, outro no do aluminio

Os ultimos casos a analisar nesta se¢cao correspondem a complexos onde um dos de-
feitos ocupa um sitio do ferro e o outro um sitio do aluminio. A Figura 27 apresenta o
resultado para a energia de interagiao de defeitos de anti-sitio. Os valores correspondem
a interacOes atrativas, que se anulam a partir de 4ec. A configuracdo mais estavel corres-
ponde a Fes — Alpe(lec). A configuragio local (isto é, a configuragio da primeira esfera
de coordenagdo) de um defeito de anti-sitio é, naturalmente, pobre em ligacoes favoraveis
(Fe - Al) e rica em ligagoes desfavordveis (Al - Al ou Fe - Fe, dependendo do caso). A
formacao do complexo de defeitos na primeira vizinhanca, portanto, restaura uma ligacao
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Figura 27: Interacdo entre pares de defeitos de anti-sitio do tipo Alg.— F'e4; nos compostos
estaveis do sistema Fe-Al.

favoravel nesta ambiente, o que contribui para a energia de interagéo.

Com relagdo aos pares de lacunas (Figura 28) observa-se que as mesma seguem as
tendéncias identificadas nos casos anteriores, embora o comportamento oscilatério nio
possa ser evidenciado (pois as configuragGes que apresentariam este comportamento, como
por exemplo Lap,, — La4(3ec), ndo sdo topologicamente realizdveis. As interacoes sio
predominantemente atrativas e se estendem por grandes distancias.

Por fim, a Figura 29 representa os resultados obtidos para complexos formados por
um defeito de anti-sitio e uma lacuna. A caracteristica marcante destes resultados sdo os
valores excessivamente negativos de intera¢ao entre pares La — Alpe(lec) nos compostos
B2 e D0;. Estas configuragoes sdo mecanicamente instiveis e convergem espontaneamente
para uma configuracao onde o defeito de anti-sitio troca de lugar com a lacuna, resultando
na aniquilacdo do mesmo. Este processo pode ser representado pela reagao:

Alpe + Laay — Lag, (4.1)

Portanto, a “energia de interagdo” correspondente a estes casos contém uma significa-
tiva parcela da energia de aniquilagdo do defeito. O significado destes valores, entretanto,
difere do que foi discutido até agora. As energias de intera¢do dos demais casos estuda-
dos correspondem situagdes onde os defeitos mantém sua identidade durante a simulagao.
Com a reagido 4.1 entretanto, o nimero de defeitos de anti-sitio contidos no bloco crista-
lino usado na simulagdo varia, violando uma das condicbes estabelecidas para o célculo.
Os casos discutidos correspondem, portanto, a situaces anémalas, que ndao podem ser
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Figura 28: Interagao entre pares de lacunas, sendo que uma esta situada em sub-reticulado
ocupado preferencialmente por ferro e a outra em sub-reticulado ocupado preferencial-
mente por aluminio nos compostos estaveis do sistema Fe-Al.

comparadas com os demais casos.

Neste sentido a configuracao mais estavel desta série corresponde a Lage,; — Alr.(2ec)
no composto D03. Esta configuragao é semelhante aos dos defeitos na primeira esfera
de coordenacao, porém nio se observa o colapso do defeito neste caso. As interacdes
correspondentes aos complexos remanescentes sao de cardter repulsivo.

E interessante observar que a instabilidade mecéanica do par lacuna - defeito de anti-
sitio é compativel com a afirmagdo de que defeitos de anti-sitio Alp, ndo seriam energe-
ticamente favorecidos (como discutido anteriormente).

A reagado descrita acima é um exemplo de um mecanismo possivel de recuperacio em
aluminetos de ferro. E interessante observar que a aniquilagao do defeito é acompanhada
de tamanha liberacdo de energia. Isto sugere, juntamente com o fato de que a distancia
de difusdo envolvida é muito préxima, que tal reagdo poderia ocorrer espontaneamente
mesmo a baixas temperaturas. Esta conjectura estd de acordo com observagoes experi-
mentais [L08] que indicam temperaturas tao baixas quanto 140 °C para o inicio do primeiro
estagio de recuperacdo em aluminetos de ferro com estrutura D03. Os mesmos autores
atribuem o primeiro estdgio de recuperagdo a aniquilacido de defeitos e ao relaxamento
de tensoes residuais. Qutros resultados sugerem que a recuperagio, e particularmente o
reordenamento da liga, ocorre muito rapidamente durante o recozimento de aluminetos
de ferro [109].

A anilise global dos resultados referentes a defeitos duplos indica que a interagio
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Figura 29: Interagdo entre uma lacuna e um defeito de anti-sitio, sendo que um se situa
em sub-reticulado ocupado preferencialmente por ferro enquanto que o outro se situa em
sub-reticulado ocupado preferencialmente por aluminio nos compostos estdveis do sistema
Fe-Al

caracteristica entre pares de defeitos puntiformes ¢ de alcance muito longo, estendendo-se
em alguns caso até distdncias correspondendo a quarta esfera de coordenagao com valores
aprecidveis de energia de interagdo. Isto significa que um forte efeito configuracional
sobre a estabilidade de defeitos puntiformes deve ser operante nos aluminetos de ferro: a
existéncia de um defeito de anti-sitio do tipo Alg. na primeira vizinhanca de uma lacuna
contribui com cerca de 0,1 eV para a estabilidade desta lacuna *. Como foi mencionado
anteriormente, defeitos de anti-sitio do tipo Al sdo encontrados em grandes populacdes
em ligas hiperestequiométricas com estrutura D03 ou em ligas com estruturas B2 a altas
temperaturas em func¢io do decréscimo do pardmetro de ordem com a temperatura ou
simplesmente devido & elevada concentragdo de aluminio na solugdo sélida (ligas com
estrutura A2 a altas temperaturas). Estes resultados, portanto, poderiam justificar as
observagoes experimentais da formagdo de diferentes tipos de complexos em funcao da
composicao e estrutura das ligas, da formagao de fragdes molares anormalmente elevadas
de lacunas de equilibrio em altas temperaturas para ligas ricas em aluminio e a resisténcia
4 aniquilagdo destas lacunas durante o resfriamento de espécimens [86].

Outro resultado importante das interacdes aqui discutidas é seu carater direcional,
que é melhor apreciada considerando o caso de pares de lacunas em ligas desordena-
das (A2): um par 3ec (i.e. com os centros dos defeitos alinhados ao longo da direcdo
< 110 > é mais estdvel que os mesmos defeitos em lec e 2ec (respectivamente orienta-

1A entalpia de formacio de uma lacuna em ferro CCC ultra-puro é estimada no intervalo 1,61 eV
< AH{QW oy < 175 €V [110]
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dos ao longo de < 111 > e < 100 >). Evidéncias para este tipo de anisotropia foram
obtidas por Schaible et al. [111], que observaram um pico de ressonincia em espectros de
relaxacdo em experimentos de atrito interno em ligas NiAl hiperestequiométricas (B2),
que foi atribuido & reorientacdo de pares de lacunas em sitios vizinhos no sub-reticulado
ocupado preferencialmente pelo niquel.

E questiondvel se estes complexos caracterizados por distincias de separagao tao lon-
gas podem ser evidenciados por técnicas experimentais como aniquilacdo de pdsitrons.
Estas técnicas geralmente se baseiam na deteccao do volume livre deixado pelas lacunas.
Um par de lacunas 3ec muito provavelmente seria identificado com duas lacunas isoladas
e ndo como um complexo nestes espectros.

4.2.2 Defeitos triplos

Os resultados referentes a defeitos triplos serao apresentados de forma diversa ao feito
no caso dos defeitos duplos. Primeiramente a grande multiplicidade das configuracoes
de defeitos triplos torna impraticdvel a apresentagdo dos resultados em forma de graficos,
portanto a analise dos resultados no presente caso serd baseada em tabelas. A organizacao
dos dados também ¢ distinta & do caso dos defeitos duplos. No presente caso os resultados
serdo apresentados primeiramente para os defeitos no composto A2 Fe e posteriormente
para o composto B2 FeAl, com a posicao a do defeito pertencendo ao sub-reticulado
preferencialmente ocupado por ferro e entao ao sub-reticulado preferencialmente ocupado
por aluminio.

Defeitos no composto A2 Fe

A Tabela 7 apresenta os resultados para os 24 defeitos investigados. A anailise desta
tabela permite concluir que a energia e de interagio de excesso (¢%#7) é muito reduzida
em todos os casos, com o maior valor correspondendo a -0,05 eV. Para a maioria das
configuragdes isto corresponde a cerca de 10% das interagGes responsédveis pela formagao
dos pares que compoem o defeito triplo. Em outras palavras, as interagoes entre pares de
defeitos sdo consideravelmente mais relevantes que as caracteristicas dos defeitos triplos
no composto A2 Fe.

Como as interacoes de excesso sao reduzidas, podemos, em uma primeira aproximacao,
avaliar a formagao dos defeitos triplos com base nos pares individuais que os compdem.
Como discutido na secdo 4.2.1, interagoes entre defeitos de anti-sitio do tipo Alg. sdao de
natureza repulsiva para lec e para 2ec, porém se tornam atrativas para 3ec. A interagao
entre lacunas, entretanto, segue a tendéncia inversa, com interagoes atrativas em lec e 2ec.
Ja interacoes entre defeitos de anti-sitio e lacunas sdo, genericamente, atrativas, porém
com magnitude reduzida em relagdo aos demais complexos. Isto se reflete na energia de
interagdo dos defeitos triplos. Em alguns casos, como por exemplo aav-1T, um dos trés
pares é um complexo Alp, — Alp.(lec) com forte carater repulsivo (AU = +0,25 eV).
A incorporagdo de uma lacuna na posicio 7y cria dois pares: ay — Alpe — Lare(lec) e
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Tabela 7: Energias de interacio, AU®?Y (entre parénteses: energias de interacio de ex-
cesso, £*#7) em eV dos defeitos triplos listados na Figura 12 para o composto A2 Fe.

ceccecccccccccccececcecccecetc

| Defect | aaa ! aav | avv | vva |
1T | +0,51(-0,05) | 40,11(0) [ -0,36(+0,02) | -0,29(+0,01)
IL | +0,45(-0,02) | +0,14(-0,03) | -0,08(+0,04) | -0,24(+0,01)
2T | +0,06(+0,01) | +0,02(0) -0,05(0) -0.26(0)
2L | +0,16(+0,03) | +0,04(+0,02) [ -0,07(0) -0,26(0)
3T -0,14(0) -0,06(0) +0,02(0) +0,05(0)
3L -0,14(0) -0,07(0) 0(0) +0,04(0)

3y — Alp, — Lap.(2ec), ambos com interages de cardter atrativo. Como um resultado
o carater repulsivo efetivo do par de lacunas se reduz para +0,11 eV. menor que metade
do valor do par isolado.

Em principio esta conta pode parecer irrelevante tendo em vista que a interagao de
excesso correspondente ao defeito triplo é nula (ou seja, ndo ha ganho nem dispéndio
energético associado 4 criagdo do complexo), porém devemos lembrar que lacunas sdo for-
madas em equilibrio com a liga e um reservatorio térmico, apresentando-se em populagoes
aprecidveis mesmo para temperaturas moderadas. Por outro lado, pares Alp. — Alpe, ape-
sar de energeticamente desfavordveis, sdo inevitdveis em fungdo da alta concentracio de
aluminio possiveis em ligas com estrutura A2 (como ja foi discutido anteriormente). Con-
sideremos o seguinte experimento imaginario:

e uma lacuna, em equilibrio com um reservatério térmico a alta temperatura, difunde-
se pelo reticulado e encontra um par Alp, — Alpe(lec) formado estatisticamente
na liga em fungdo da elevada concentragdo de aluminio (como a lacuna estd em
equilibrio com o banho térmico o complexo pode se desfazer da mesma forma com
que formou),

e agora reduzimos a temperatura, reduzindo igualmente a energia térmica necessaria
para desfazer o complexo,

e a lacuna permanecerd, como resultado, associada ao complexo, sendo retida fora de
equilibrio com o novo reservatdrio térmico.

Outros casos apresentam comportamento semelhante: aaa-1T, avv-2T e avv-2L.

A energia de interacio de excesso negligencidvel para todas as configuracoes aqui
investigadas torna improvavel a formagio de estados ligados correspondentes a defeitos
triplos na liga desordenada. Defeitos triplos de natureza estatistica, entretanto, podem
ser formados e é possivel que contribui¢es entrépicas (vibracionais ou configuracionais)
possam estabilizar defeitos triplos com o aumento da temperatura. Em outras palavras,
a possibilidade da existéncia de estados ligados de natureza entrépica em aluminetos
de ferro ndo deve ser descartada.
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Tabela 8: Energias de interacio, AU®?Y (entre parénteses: energias de interacio de ex-
cesso, €*#7) em eV dos defeitos triplos listados na Figura 12 para o composto B2 FeAl
para os defeitos cuja posi¢do a corresponde ao sub-reticulado ocupado preferencialmente

por ferro (n.c. = o cdlculo ndo converge).

| Defect | aaa aav avv vva
IT | -0,34(-0,09) e, 1,41(+2,99) | +0,07(-0,05)
1L | -0,41(4.0,02) | -0,58(+1,86) | -0,67(+3,77) | -0,18(-0,10)
9T | -0,09(-0,01) | -0,09(+0,01) | -0,02(-0,01) | -0,02(+0,01)
5L | -0,07(0) | -0,04(+0,02) | -0,03(-0,01) | -0,16(0)
3T | -0,06(0) 20,07(0) 20,06(0) 20,02(0)
3L | -0,05(0) 20,08(0) 20,09(0) 20,01(0)

Defeitos no composto B2 FeAl

Para facilitar a andlise os resultados referentes aos defeitos triplos no composto B2
FeAl serdo divididos em duas partes, os resultados referentes aos defeitos cuja posigao
a corresponde a um sitio do sub-reticulado ocupado preferencialmente por ferro serdo
apresentados na Tabela 8 e os resultados dos defeitos cuja posicdo « corresponde ao
sub-reticulado do aluminio serao apresentados na Tabela 9.

Comparando-se as Tabelas 7 e 8 observa-se que algumas configuragoes da tiltima sdo
caracterizadas por energias de interagao de excesso positivas e de grande magnitude, da
ordem de 1 eV: avv-1T, aav-1L e avv-1L. Estas configuragoes serao discutidas separa-
damente mais adiante.

O caso da configuragao aav-1T também é anémalo: o algoritmo de minimizacio da
energia, que resulta nas configuragoes relaxadas do defeito triplo nao foi capaz de conver-
gir a um resultado pois a distdncia entre alguns dtomos se aproximam demasiadamente
durante a simulagdo. Os potenciais usados no EAM s&o truncados para distdncias muito
reduzidas para evitar o aparecimento de valores muito altos, que tendem a infinito quando
a distancia interatdomica tende a zero [37]. Esta é uma possivel origem para estes proble-
mas de convergéncia observados durante a simulagao.

As configuragdes remanescentes apresentam energias de interagao de excesso reduzidas
(%7 < 0,1 eV) e se anulam para as configuracoes 2T, 2L, 3T e 3L. Desta forma pode-se
concluir que o alcance das interagoes responsdveis pela formagio dos defeitos triplos no
composto B2 FeAl tem alcance consideravelmente reduzido em comparagio com o que se
observa no caso das interacdes responsaveis pela formagdo de pares de defeitos (que se
estende a distdncias correspondentes a Sec, secdo 4.2.1). Tal resultado foi confirmado por
simulagoes isoladas onde um dos defeitos é progressivamente aproximado de um par de
defeitos. Nestas simulagoes (que nio serdo apresentadas aqui) o defeito isolado é incapaz
de “sentir” a presenca do par, a ndo ser quando a distdncia entre os defeitos se torna muito
préxima (correspondendo aos defeitos 1T e 1L aqui tratados), isto justifica restringir as
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Figura 30: Representagao esquematica dos relaxamentos atomicos caracteristicos dos de-
feitos aaa-1T (a) e aaa-1L (b). A figura representa uma proje¢do do reticulado CCC
ao longo da diregdo [010], a posi¢io «, correspondente ao dtomo central, situa-se meio
parametro de rede abaixo do plano da figura.

-

simulacoes a configuragbes contendo pares simétricos, como discutido na se¢io 3.1.2.

Contrariamente ao caso dos defeitos triplos no composto A2, algumas configuragdes de
defeitos triplos no composto B2 apresentam potencial para a formagéo de estados ligados,
a saber aaa-1T, vva-1T e vva-1L. Estas configuragbes serdo descritas detalhadamente
abaixo.

A configuragao aaa-1T corresponde a um defeito triplo do tipo Feq — Alp. — Feq (a
posi¢do a corresponde ao defeito central). Como discutido na segdo 4.2.1 pares Fe g — Alp,
apresentam energias de ligagdo intensas originadas na recuperacgio de uma ligagdo Fe - Al
na configuracao da primeira esfera de coordenacgido dos dois defeitos isolados. Tal compor-
tamento é refletido na configuracio aaa-1T, que apresenta um ganho energético adicional
de -0,09 eV na formagao do complexo. J4 a configuracdo aaa-1L apresenta uma energia
de interagdo de excesso positiva, apesar de o par Fes — Fe 41(3ec) (caracteristico da confi-
guracdo 1L) ser energéticamente mais favordvel que o par Feq — Fe(2ec) (caracteristico
da configuragio 1T). Neste sentido, a configuragéo 1L é a andmala.

A Figura 30 representa esquematicamente as relaxacoes atémicas em torno de ambas
as configuragoes. Comparando ambos 0s casos observamos que a configuragio aaa-1T
(Fig. 30a) se caracteriza por um grande deslocamento do defeito Alr, em direcdo ao
par Feq — Fey. Este deslocamento permite a relaxagdo que leva ao ganho energético na
formagcao do defeito triplo. J4 para o caso da configuracdo aaa-1L (Fig. 30b) tal relaxagio
nao é possivel pois o defeito de anti-sitio Alp, estd localizado sobre um plano de simetria
especular em relagdo ao par Feys — Fear,. Isto demonstra que a anisotropia das interagoes
observada para o caso dos defeitos duplos também é relevante no caso dos defeitos triplos.
Isto poderia passar desapercebido devido & baixa intensidade das interacdes, caracteristica
destes defeitos.
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Tabela 9: Energias de interacio, AU (entre parénteses: energias de interacio de ex-
cesso, €*7) em eV dos defeitos triplos listados na Figura 12 para o composto B2 FeAl
para os defeitos cuja posi¢ao « corresponde ao sub-reticulado ocupado preferencialmente
por aluminio (n.c. = o célculo ndo converge).

| Defect aaa \ aav avv vva |
1T | -0,36(-0,04) e, $0,07(:0,07) | -2,33(+.0,04)
1L | -0,41(+0,01) | -0,02(+0,08) | +0,15(-0,16) ne,

2T | 4+0,18(-0,01) | +0,20(0) | +0,24(+0,01) | +0,07(0)
2L | +0,25(-0,02) | +0,25(-0,01) | +0,29(+0,01) | +0,13(-0,01)
3T -0,08(0) -0,11(0) -0,12(0) -0,10(0)
3L 20,11(0) ~0,12(0) 20,12(0) -0,10(0)

As configurages vva-1T e vva-1L correspondem ao defeito Las — Lap. — Fey (a
posi¢ao a corresponde ao defeito central). Elas correspondem, essencialmente, a um par
de lacunas com um defeito de anti-sitio “anexado”. Pares de lacunas lec tem tendéncia
inerente atrativa e esta tendéncia é amplificada pela presenca do defeito de anti-sitio,
com o maior ganho energético associado a formacio da configuragio 1L. Este resultado é
relevante ja que técnicas experimentais como aniquilacao de pdsitrons e dilatometria di-
ferencial sdo relacionadas com a detecgéo do volume livre das lacunas [12]. Estes defeitos
triplos seriam confundidos com um par de lacunas isolado. Como defeitos de anti-sitio do
tipo Fe4 sdo comuns em aluminetos de ferro com estrutura B2 (pois estas ligas conven-
cionalmente sdo hipoestequiométricas), esta energia de ligacdo adicional deve favorecer
a formagdo de pares de lacunas quando o teor de aluminio decresce. Em outras pala-
vras, os resultados de concentragido de equilibrio de pares de lacunas iriam sugerir uma
entalpia de formacao efetiva decrescente com a concentracio de aluminio e crescente com
a temperatura (em fungdo da criagdo de defeitos de anti-sitio F'ey configuracionais ou
térmicos).

A Tabela 9 apresenta os resultados referentes aos defeitos triplos cuja posi¢dao a se
situa no sub-reticulado ocupado preferencialmente por aluminio no composto B2 FeAl.
Os resultados mostram que as energias de interagao de excesso sdo de magnitude redu-
zida (€*#7 < 0,16 eV) como nos demais casos apresentados anteriormente. As principais
caracteristicas dos defeitos também sao semelhantes aos casos cuja posicdo o ocupa um
sub-reticulado do ferro: as interagoes de excesso sdao apreciaveis apenas no caso das con-
figuragoes 1T e 1L (ou seja, as interagdes sdo de curto alcance) e alguns casos (aav-1T e
vva-1L) apresentaram problemas de convergéncia das simulagoes.

Comparando-se os resultados das Tabelas 8 e 9 observa-se que a magnitude das in-
teracoes de excesso dos defeitos Alpe — Fleq — Alp. (configuragdes 1T e 1L) sdo menores
que para o defeito Fes — Alpe — Fes; (configuragdes 1T e 1L). Este resultado, adicionado
ao fato de que defeitos de antisitio Fley; sdo mais comuns que Alp, nos aluminetos de
ferro (principalmente em funcio da desordem configuracional), torna improvavel que este
defeito seja formado em populacoes aprecidveis nos aluminetos de ferro.



{

(

(GG G G G G G G G G G G G G G G G G G G G G G G ¢

98

Com relagio as demais configuracdes, aav-1T e 1L devem ser mencionadas. Estas
configuracgées correspondem a defeitos do tipo Lap, — Feqy — Lap. e possuem energia
de interacdo positiva, porém com energia de interacdo de excesso negativas. Isto su-
gere que estes defeitos s3o metaestdveis em relagdo a liga contendo os defeitos isolados.
Este é o defeito triplo “cldssico”, supostamente responsavel pela manutengdo da razao
estequiométrica constante em ligas equiestequiométricas com o aumento da temperatura.
Este resultado sugere que estados ligados correspondentes a estes defeitos sao em principio
possiveis, mas que o ganho de energia ndo € suficiente para estabilizar este estado. Uma
interpretacdo possivel destes resultados seria a seguinte: suponha-se que a ligas seja do-
minada por uma grande populagao de defeitos duplos (principalmente pares de lacunas
e pares defeito de anti-sitio - lacuna), quando estes defeitos se difundem pela liga, eles
eventualmente coalescem, formando o defeito triplo (a barreira de potencial é suficiente-
mente reduzida para permitir a formac¢do do defeito). Como a energia de interacdo de
excesso ¢é negativo estes defeitos apresentardao alguma estabilidade, porém serao eventu-
almente destruidos por flutuagoes térmicas. Em suma, estes defeitos apresentariam uma
meia-vida finita na liga. Na realidade esta situagdo é favoravel & agio de defeitos triplos
em mecanismos de difusdo (como o ASB ou o TRD discutidos anteriormente), pois os
defeitos devem ser formados e destruidos durante o processo de difusdo: fossem os defei-
tos demasiadamente estdveis, isto poderia até mesmo inviabilizar o mecanismo de difusdo
pois o dispéndio de energia para destruir o defeito triplo poderia inviabilizar o caminho
de difusao.

Configuragoes anémalas

Pela andlise das Tabelas 8 e 9 observamos que algumas configuragoes sao caracteri-
zadas por energias de interagdo de excesso muito grandes, da ordem de 41 eV: avv-1T,
aav-1L e avv-1L na Tabela 8 e vva-1T na Tabela 9. Todos estes casos envolvem pares
Alpe— Laa(1ec). Como foi apresentado na segdo 4.2.1 esta configuragio é mecanicamente
instdvel e os dois defeitos reagem de acordo com a reacao 4.1, com uma consideravel li-
beragao de energia devida & aniquilagdo do defeito de anti-sitio. Uma observagao de reagio
similar foi publicada recentemente por Mishin et al. [112] em uma simulagdo combinada
por EAM e por métodos de primeiros principios.

Das quatro configuragoes acima mencionadas, dois grupos devem ser analisados sepa-
radamente.

Nos casos aav-1L (Tabela 8) e vva-1L (Tabela 9) o par instdvel € tnico e a troca é efe-
tiva. O defeito triplo transforma-se em umn par de defeitos. A energia devida a aniquilagao
do defeito é computada no cilculo da energia de interagdo de excesso. Estas simulacoes
violam uma das principais condi¢oes impostas para as simulagdes: que o nimero e tipo
dos defeitos presentes no bloco cristalino permanegam inalterados durante a simulagao.
A energia de interacdo da configuracio (e a energia de excesso) possui uma contribuicdo
adicional 4 da interagdo genuina entre os defeitos e ndo podem, portanto, ser comparados
com os resultados das demais configuragoes, discutidos até o momento.
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Figura 31: Configuragao frustrada correspondente ao defeito aav-1T com um defeito de
anti-sitio Alg. na posi¢ao o. Atomos de ferro e de aluminio sio representados por esferas
cinza claras e cinza escuras respectivamente. Pontos marcam a posicdo correspondente
ao centro das lacunas.

Nos dois outros casos, avv-1T e avv-1L (Tabela 8), a troca potencialmente pode
ocorrer tanto com o par aff quanto com o par ay. A simulacio, neste caso, é incapaz de
decidir por uma das variantes e o resultado da configuracio apés a relaxacio corresponde a
um estado frustrado muito préximo do inicial. A validade destas configuracdes frustradas
deve ser questionada pois na liga real outras excitagoes (por exemplo, fonons) certamente
quebram a simetria do problema ¢ levando o complexo a convergir para uma configuracio
onde o defeito de antisitio é efetivamente aniquilado. Tentativas de desestabilizar estas
configuracbes frustradas pela aplicacdo de um estado de tensao ao bloco cristalino ou
pela destruicao da simetria local pela adicdo de um quarto defeito nas proximidades do
complexo foram mal sucedidas.

A Figura 31 apresenta a configuracdo frustrada correspondente ao defeito aav-1T
com um defeito de anti-sitio Alp, na posicao a. O defeito de anti-sitio se move na direcao
a0 que parece ser uma das posi¢des intersticiais do reticulado CCC. Auto-intersticiais
usualmente apresentam elevadas entalpias de formacao, o que leva a baixas fracoes molares
de equilibrio para estes defeitos [99]. Isto se deve, obviamente, & falta de espago livre
em reticulados com alto fator de empacotamento atémico, como é o caso da estrutura
CCC. A presenca do par de lacunas fornece o espago livre necessario a formagao do auto-
intersticial. Seria interessante verificar por meio de experimentos se este tipo de defeito
realmente pode existir em aluminetos de ferro.
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5 SINTESE

Na secdo 1.3 definiu-se o objetivo central do presente trabalho, que é demonstrar
o cardter fundamental de fatores configuracionais na definicio das propriedades ma-
croscépicas de aluminetos de ferro. Para tanto consideramos a aplicagdo de duas filosofias
de simulacao que sdo centradas na defini¢do das configuragoes do sistema, o modelamento
termodinamico por CVM (capitulo 2) e modelamento atomistico pelo EAM (capitulo 3).
Cada filosofia foi aplicada entdo a simulagao de defeitos cristalinos que, sabidamente, tem
forte impacto sobre as propriedades macroscépicas da liga: contornos de anti-fase (seco
4.1) e complexos de defeitos puntiformes (segéo 4.2). Estes resultados serdo agora revistos
sob esta optica.

Dentre as propriedades macroscépicas caracteristicas de materiais para fins estru-
turais, a resisténcia mecéinica ocupa posicdo de destaque. A resisténcia mecénica, mais
especificamente a resisténcia & deformagio pléstica, é caracterizada por um nivel de tensao
uniaxial acima do qual deformacéo pldstica macroscépica assume proporgdes apreciaveis.
Este limite, conhecido como limite de escoamento, o, é passivel de alteracao por proces-
samento, o que tem forte impacto sobre a aplicagdo tecnoldgica destes materiais.

Em materiais metdlicos a resisténcia & deformacio plastica pode ser identificada com
a resisténcia a ativacdo de sistemas de escorregamento ou de maclagdo. Desta forma,
aumentar a resisténcia do material equivale, a grosso modo, a dificultar o escorregamento
de discordancias. Os mecanismos particulares pelos quais isto ocorre sdo conhecidos
como mecanismos de endurecimento. A literatura costuma classificar os mecanismos
de endurecimento em func¢io do tipo de defeito que interage com as discordincias. As
divisdes cldssicas sdo [99]:

a . outras discorddncias — encruamento,
b . 4tomos de soluto — endurecimento por solugdo sélida,
¢ . endurecimento por contornos de-gréo e
d . precipitados e outros disperséides-——> endurecimento por precipitagao.
Os defeitos tratados no presente trabalho controlam o limite de escoamento de diversas
formas. Os contornos de anti-fase, por exemplo, tem um efeito direto sobre o., seja por

sua interacdo com discordincias em escorregamento que os intersetam ou pelo controle
da separac¢ao de equilibrio das superdiscordancias [68]. Contornos de anti-fase difusos
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sao responsaveis pelo fenémeno conhecido como endurecimento por ordem de curto
alcance [98].

Os resultados apresentados para os APBs mecénicos (se¢do 4.1.1) sugerem que a
composic¢ao da liga tem uma forte influéncia sobre a estrutura das superdiscordancias em
ligas com a estrutura do super-reticulado D0g, que sdo compostas por quatro discordancias
parciais separadas por APBs conforme descrito no texto. Como estes resultados foram
obtidos pelo CVM o efeito é puramente configuracional’. O exemplo dos APBs difusos
no super-reticulado B2 é ainda mais significativo: como eles possuem energia decrescente
com a concentragao de aluminio o efeito endurecedor por ordem de curto alcance também
serd decrescente. O comportamento de APBs térmicos também é similar, particularmente
para ligas com a estrutura DO0j3.

Os célculos prevéem um efeito de endurecimento por SRO para ligas com estrutura B2
deformadas por discordancias com vetor de Burgers ag[100], sendo que o efeito decresce
com o aumento do teor de aluminio da liga. Como discordincias deste tipo sao observadas
apenas na deformacido em temperaturas elevadas (vide, por exemplo [58,59,113]) tal
efeito pode passar desapercebido, pois as correlagdes no plano do APB difuso certamente
convergem ao estado de equilibrio muito rapidamente. O efeito, entretanto, deve ser
importante na deformacéo em altas taxas de deformacao e podemos especular que tal fato
possa estar por tras da controvérsia recente relativa ao modo de deformacido predominante
em ligas com a estrutura B2 a altas temperaturas [5].

Resultados obtidos por Kad et al. [114,115], por exemplo, sugerem que a deformagcéo
plastica no intervalo de temperaturas entre 925 e 1325K ocorre por meio de discordancias
com vetor de Burgers % < 111 >, idéntico ao observado a temperatura ambiente. Este
resultado conflita com o paradigma vigente, que propde uma alteracdo do modo de de-
formagao de baixa temperatura @ < 111 > para ao < 100 > a altas temperaturas
(vide, por exemplo, [58,59]). Kad e Horton [115] propdem que a observagdo de dis-
cordancias ag < 100 > apds a deformagdo a quente ocorra devido a uma reacao entre
as discordancias % < 111 > durante o resfriamento das amostras. Ja Zhao et al. [L16]
apresentam evidéncias que apoiam o paradigma vigente. A analise comparada dos artigos
de Kad et al. [114,115] e o de Zhao et al. [116], mostra, entretanto, que os autores tra-
balharam com taxas de deformacio diferentes (maiores para o primeiro caso) e com ligas
distintas (com menor teor de aluminio no primeiro caso). Um efeito de endurecimento
por SRO para as discordancias ay < 100 > poderia, a principio, justificar um aumento
de Tcrss para as discordancias ag < 100 > em condigées de solicita¢do dindmica (i.e. em
altas taxas de deformagdo). A discrepancia observada nos resultados de diferentes grupos
de pesquisa pode ser simplesmente conseqiiéncia da alteracio das condigdes de realizagao
dos experimentos, bastando para isto argumentar a existéncia de endurecimento por SRO

a altas temperaturas.

Defeitos puntiformes também tem efeito endurecedor importante, particularmente
em ligas com a estrutura B2 [8]. O endurecimento devido a estes defeitos é classificado

1Esta afirmacéo é vélida pois 0 CVM é totalmente baseado na descrigiio das configuragdes do sistema,
tanto no termo de energia interna, quanto no da entropia.
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dentro da categoria das solugoes sélidas. Além do forte efeito endurecedor que lacunas
apresentam em ligas FeAl com estrutura B2 (e a queda de ductilidade que a acompa-
nha), chama a atencdo a elevada resisténcia que estas lacunas apresentam a aniquilagao
durante o resfriamento [8]. Neste trabalho propds-se um mecanismo que justifica esta
observagdo: a retencdo da lacuna em defeitos triplos formados por mais dois defeitos de
anti-sitio. A formacgdo de complexos de defeitos em aluminetos de ferro tem forte influ-
encia configuracional. Tal fato fica evidente em funcao das regularidades observadas na
energia de formagao de pares de defeitos, que sdo fundamentalmente correlacionadas com
a configuragdo da primeira esfera de coordenacao ao redor do defeito.

Interacbes de defeitos puntiformes com outros tipos de defeitos, em vista dos resulta-
dos aqui apresentados, sdo previstos. Neste contexto é interessante mencionar trabalhos
recentes que procuram associar o chamado comportamento anémalo do limite de
escoamento, uma elevagao do limite de escoamento com a temperatura caracteristica de
diversos materiais baseados em compostos intermetdlicos, a interagoes entre lacunas e os
nicleos de discordancias [117]. Fica aqui a sugestdo para o desenvolvimento de calculos
similares aos executados neste trabalho, mas envolvendo discordancias em hélice com ve-
tor de Burgers %2[111] e lacunas. Tais clculos tornam-se recomenddveis principalmente
em conexao com o resultados recentemente publicados por Stein et al. [118]. Estes autores
observaram que as caracteristicas do comportamento anémalo do limite de escoamento sio
as mesmas para uma grande classe de ligas terndrias e quaterndrias baseadas em alumi-
netos de ferro. Um modelo baseado em formacio de complexos de defeitos puntiformes e
de sua interac¢do com as discordancias poderia explicar a regularidade do comportamento
em ligas tao dispares.

Por fim, os resultados aqui apresentados para os complexos de defeitos puntiformes
podem ser combinados com simulagoes de Monte Carlo na tentativa de modelar os aspec-
tos peculiares que estes defeitos apresentam no sistema, a saber: a formagao de fracoes
anormalmente elevadas de lacunas de equilibrio e a formacao de “campos” de estabilidade
de certos complexos de defeitos no diagrama de fases do sistema [9].
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6 CONCLUSQES E
COMENTARIOS FINAIS

As conclusoes deste trabalho podem ser divididas em duas classes: as conclusoes
referentes aos cdlculos realizados e as relativas ao seu objetivo principal.

Metodologia:

¢ 0 método variacional de clusters é versatil no modelamento da termodinimica
de defeitos de anti-fase e permite um alto grau de sofisticagdo no modelo ado-
tado, isto permite a simulacdo de sistemas muito préximos aos realmente en-
contrados na natureza (no presente caso ligas com estrutura CCC ordenadas
ou nio);

¢ 0 modelamento da energia de APBs mecanicos pelo BC-CVM envolve a andlise
detalhada de todos os clusters que possuem pontos pertencentes a ambos os
dominios separados pelo APB, isto é trabalhoso, porém uma vez executado per-
mite estender trivialmente o modelo a sistemas contendo qualquer numero de
componentes (desde que, é claro, os pardmetros de interagdo para este sistema
estejam disponiveis);

¢ 0 modelamento da energia de APBs térmicos pelo SP-CVM foi possivel pela
extensao do formalismo a casos onde o defeito envolve mais que um plano
cristalino (ou seja, ele é descrito por uma camada) e isto gerou como sub-
produto um formalismo mais compacto (por ndo envolver configuragdes fora
da camada), onde basta considerar a configuragdo da mesma para gerar as
equacgoes necessarias;

e é possivel investigar a interagao entre defeitos puntiformes no ensemble correto
e incorporando todas as interacdes eldsticas de longo alcance por meio do EAM;

APBs mecanicos:

e a parcela da energia de defeito referente & SRO em ligas com a estrutura A2
é significativa, justificando observagOes experimentais referentes ao endureci-
mento por SRO [98] e aos modos de deformagdo (transi¢do de escoamento
difuso para escoamento plano com o aumento do teor de aluminio [96]) em
aluminetos de ferro desordenados;
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e 0 efeito de endurecimento por SRO para ligas com estrutura B2 deformadas
por discordancias com vetor de Burgers a¢[100] deve decrescer com o aumento
do teor de aluminio da liga;

e a estrutura das superdiscordincias com vetor de Burgers m’ x % < 111 >

experimentalmente observadas na deformacao a frio de ligas com estrutura
D03 (m' =1 a4 [58]) e B2 (m' = 1 e 2 [113]) é reproduzida;

e 0 aumento da separacdo entre as discordancias individuais com m' = 2 e 3 de
superdiscorddncias m' x % < 111 > na estrutura D03 com o teor de aluminio
em ligas hiperestequiométricas é previsto.

APBs térmicos:

e a dependéncia da energia de excesso dos APBs térmicos no plano {001} com
o teor de aluminio da liga é semelhante ao observado para o caso dos APBs
mecanicos;

o o defeito % < 111 > {001} possuem energias de excesso superiores ao defeito
ag < 100 > {001} no caso de ligas com a estrutura D0s;

e no caso dos APBs térmicos ndo hd o equivalente a APBs difusos, como ocorre
para os APBs mecénicos, a energia de excesso destes defeitos se anula nestes
€asos;

Complexos de defeitos puntiformes — Defeitos duplos:

e as interacGes entre pares de defeitos puntiformes apresentam elevado grau de
anisotropia e a origem desta anisotropia estd nos deslocamentos discretos que
caracterizam a relaxacdo local em torno dos defeitos;

e pares de lacunas seguem uma tendéncia geral, que é independente do composto
investigado, com interagoes atrativas para lec e para 2ec e repulsivas para 3ec;

e pares de defeitos de anti-sitio apresentam comportamento diverso em fungao
do composto em que sdo formados, por exemplo pares Alp, — Alp. apresentam
interacoes repulsivas para lec e 2ec e atrativas para 3ec no composto A2 Fe,
enquanto que no composto B2 FeAl as interagdes entre 2ec e 3ec sdo atrativas,
sendo a primeira a de maior magnitude;

e pares lacuna - defeito de anti-sitio tendem a apresentar interacoes atrativas,
porém de magnitude inferior & observada para pares de lacunas;

e dentre as configuragoes de defeitos duplos, destacam-se Lap. — Lare(lec) e
(2ec) nos trés compostos, Alge,, — Lape,,(lec) no composto D03 FesAl, Lay —
Lai(2ec) no composto B2, Lag,,, — Laa(2ec) no composto D03 e Alp, —
Fea(lec) nos compostos B2 FeAl e D03 FezAl, por apresentarem energia de
interacdo negativa e de magnitude aprecidvel (AU*® < —0,15 eV);

o pares Alp, — Lay(lec) sdo mecanicamente instiveis e reagem durante a si-
mulagado, aniquilando o defeito de anti-sitio.
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Complexos de defeitos puntiformes — Defeitos triplos:

a magnitude da energia de interacdo de excesso dos defeitos triplos é conside-
ravelmente menor que a observada para os pares de defeitos, especialmente no
caso do composto A2 Fe;

o alcance das interagdes de excesso caracteristicas dos defeitos triplos também
é mais reduzida que no caso dos pares de defeitos, sendo que apenas defeitos
envolvendo dois pares lec apresentam interacoes de excesso aprecidveis;

no caso do composto B2 FeAl ha algumas configuracoes que apresentam poten-
cial para a formagao de estados ligados, notadamente Fey — Alp, — Feq na
configuragio 1T, La — Lap. — Feq na configuracdo 1L e Alp, — Feqy — Alp,
na configuracao 1T;

os defeitos triplos Lap, — Fea — Lag, (nas configuracoes 1T e 1L), proposto
na literatura (vide, por exemplo, [78]) para justificar os desvios de estequiome-
tria em ligas com estrutura B2 hipoestequiométricas, apresentam interacoes de
excesso negativas, porém sdo metaestdveis em relacao aos defeitos isolados;

configuragoes de defeitos triplos contendo o par Alp. — Laa(lec) sdo mecanica-
mente instaveis e tendem a reagir, aniquilando o defeito (assim como observado
para o caso dos pares de defeitos), a simetria da configuragao inicial, entretanto,
pode levar a simulagio a um estado frustrado, onde o defeito é impedido de
reagir.

Objetivos do trabalho:

e efeitos configuracionais sdo fundamentais na definicdo das propriedades de de-

feitos cristalinos (no presente caso, defeitos de anti-sitio e complexos de defeitos
puntiformes) em aluminetos de ferro;

e diversos fendmenos apontados pela literatura como “anomalias” (por exemplo,

a transi¢cio dependente da temperatura e da composicao entre modos de de-
formacgdo em ligas com a estrutura B2 [115,116] e a formacdo de “campos”
no diagrama de fases onde se observa a predominédncia de um tipo de com-
plexo de defeitos puntiformes especifico [86]) dos aluminetos de ferro podem
ser interpretados como resultado destes efeitos configuracionais;

os resultados do presente trabalho permitem justificar o desenvolvimento de
uma nova linha de pesquisa, onde métodos de modelamento termodindmico e
simulacgdes atomisticas sejam utilizados de forma complementar.
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APENDICE A - PROVA PARA A
VALIDADE DA
EXPRESSAO
FUNDAMENTAL DO
SP-CVM NA
FORMULAGCAO DE
CAMADAS

A.1 Definicoes e variaveis

Definimos a varidvel p(m’, u) como as probabilidades de se encontrar a configuragao
p na camada m’ e q(m' + h, s, v) (com h = 1) como a probabilidade de se encontrar as
configuragoes p em m' e v em m’+1. Como o gradiente de configuracoes deve ser continuo
ao longo da dire¢do normal ao plano do APB, teremos que:

=Y a(m’ —h,p,v) Zq "+, 8) (A.1)
7
Adicionalmente, as probabilidades de par de camadas devem ser normalizadas:
SN q(m 4 hypr) =1 (¥) (A.2)
[T 7

A condi¢do de continuidade expressa pela eq.(A.1) requer um multiplicador de La-
grange para cada par de camadas, cujo termo de restrigdo serd dado por:

Co= TuToalmy) [(Syam = k) = (Sealm+ hv,6))| =
Z E > le(m+1,v) - alm, p)laln + h, 4, v) (A.3)
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Da mesma forma, a condi¢do de normalizacdo, eq.(A.2) requer um multiplicador de
Lagrange para cada variavel de probabilidade de par de camadas:

Cr= LM 1 (5,5, am+ h,pv)] (A.4)

A.2 Energia livre

Definimos a energia por par de camadas como €(u,v). Esta energia é composta
por uma parcela proveniente do interior da camada, €;(u) € uma parcela dependente da
interagdo entre camadas, €»(u, ). A relacdo entre estas varidveis é dada por:

e(p) +e(v)

; (A.5)

e(p,v) = e(u,v) +

A energia total do sistema pode ser obtida, somando-se sobre todas as configuracoes
e todas as camadas:

U=N Z Z Z e(p, v)a(m + h, p,v) (A.6)

A entropia do sistema, por sua vez, pode ser escrita como:
S= —=Nkg) >, >, {a(m+h,puv)Ing(m+h,p,v)+
—3 [p(m, w) Inp(m, u) + p(m + 1,v) Inp(m + 1, v)]} (A7)

A expressdo acima encontra-se deduzida no apéndice B.

A energia livre de Helmholtz do sistema, incluindo os termos de restrigao, sera dada

por:
A=U-TS+Co+C) (A.8)
Ou ainda:
A 5“1,,1/! 1 1
m - Zm Z# ZV { ksT §p(mv :u') lnp(mu ﬂ) - ip(m +1, U) lnp(m +1, V) +
+q(m + h, p,v) Inq(m + h, p,v) + (A.9)

+ [a(m + 1,v) — a(m, )] q(m + h, g, v) + M,Z';LT’Q 1—q(m+h,u, y)]}
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A.3 Aplicagao do NIM

A minimizacdo da expressao A.9 pode ser feita utilizando-se o NIM, como descrito na
secdo 2.1.5. Para tanto, derivamos a expressao da energia livre em relagdo a q(m+ h, y, v)
e rearranjamos os seus termos, obtendo:

(NP

Q(m + hy i, v) = exp [AHREOA ] [p(m, uyp(m + 1, )

x exp [a(m, ) — a(m + 1, v)] (A.10)

Para uma configuragio de equilibrio (ou seja, quanto A é um minimo local ou global),
a eq.(A.10) leva a:

A=) "Nm+h) (A.11)

A.4 Relagoes de recorréncia

Definimos as funcoes auxiliares:

f(m, n) = p(m, ) exp [+a(m, )]
g(m,n) = p(m,n)? exp [—a(m, n)] (A.12)

A(n,§) =exp [—%’;’_gj]

Com o seu auxilio podemos reescrever a eq.(A.10) como:

Alm + h)

kgT ] f(m, p)A(p, v)g(m + 1,v) (A.13)

g(m+ h, p,v) = exp [

Substituindo a expressdo acima na eq.(A.1) verificamos que os termos p(m, ) cance-
lam, levando as duas relagoes seguintes:

f(m, v) =exp [é%h—)] ZA(/L, v)f(m — 1, ) (A.14a)
g(m,v) =exp [MTIZLB;TMJ ;A(u,f)g(m +1,&) (A.14b)

Iniciando com o termo do lado esquerdo das equagoes, escolhemos duas camadas de
indices m' e m" quaisquer e primeiramente somamos sobre v, usando a eq.(A.14b), entdo
somamos sobre p usando a eq.(A.14a), o que leva a:
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ZZf(m A, v)g(m" +1,v) =

> fm' ) exp {—%} (" ) = (A.15)

= Zf(m’ +1,v) exp [—)\(—TZIIB%—}L—)] g(m" +1,v)

Obtemos finalmente a relagio de recorréncia:

Z f(m', M)g(m”, 'u) = exp [—)\(ml + h]zB_;_,A(m" -+ h)] Z f(m'+1, /J:)g(m”'f‘l, M) (A16)

b u

A.5 A prova da relacao fundamental

Com base na relagdo de recorréncia, eq.(A.16), escolhemos m’ e m” tais que:

m' = —k
{ ' — 4k (A.17)

Iteramos agora a relagdo de recorréncia M > 2k vezes, obtendo:

k1
1
exp | —— A(m' + h) =
k4+-M
exi+/\'h f(—-k+1+M k+M4+1 A.18
Pli T Yo AW +R) D f(—k+ 1+ M, gk + M+ 1, ) (A.18)
m/=—k+14+M n

Escolhemos M — oc e posicionamos o defeito entre k£ e —k, tal que as configuragdes em
k e —k se aproximem suficientemente do equilibrio assintdtico (ou seja, das configuragoes
do cristal perfeito) em cada um dos dois semi-cristais, desta forma:

A}i_r)nooz f(—k+ 1+ M, pglh+ M+ 1,5 = P (u)g"(n) =1 (A.19)
e
‘&i_l)noozf —k, wglk,p) = 3 [P ()p") (A.20)
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Na dedugéo da eq.(A.20) foi utilizado a(m, u) = 0, ji que a invaridncia translacional

do cristal perfeito garante automaticamente que a eq.(A.16) seja obedecida.

Usando o lado direito da eq.(A.18) teremos:

lim MM +h) = A0
Moo

onde A representa a energia livre por camada, no cristal perfeito.

A energia livre de um cristal perfeito virtual serd dada por:

A0 Z 20
m

(A.21)

(A.22)

A tensdo superficial estd, por defini¢do relacionada a diferenca de energia livre entre

o cristal contendo o defeito e o cristal perfeito, ou seja:
0.<uvw>{001}8{001} — A— A(O)
ou seja:

g

= 5" [P (" (w)?

mn

<uvw>{001} ;{001}
exp ]

kgT

Que ¢ a implementagdo da eq.(2.41) no caso de APBs nos planos {001}.

(A.23)

(A.24)
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APENDICE B - DERIVACAO DA
ENTROPIA DO
RETICULADO CCC NA
APROXIMACAO DE
CAMADAS DE PLANOS
(001)

A derivagdo da equagdo A.7 é feita considerando-se que o problema é fundamental-
mente unidimensional, j4 que o cristal é construido como um empilhamento de camadas
(001) que obedece uma distribuigdo de probabilidades de pares q(m + h, g, v). A distri-
buigdo de probabilidades da configuracao de uma camada, por exemplo p(m, i), pode ser
obtida a partir da distribui¢do de pares por meio da relacao de reducao:

p(m, p) =Y _a(m+h, p,v) (B.1)

Este problema é formalmente idéntico ao caso de um cristal unidimensional com distri-
P d Ponto,direit . . .
ontoesquerda _ ronto.direiie que é suficientemente simples

i B ]
para, ser resolvido utilizando o método de Barker [50].

buigdes de probabilidade p{;~*, p

Consideremos a Figura 32. Ela representa um cristal unidimensional na aproximagao
do par de dtomos (indicados por elipses tracejadas na figura). Cada ponto do cristal é
compartilhado por dois pares de 4tomos, donde concluimos que o cristal é constituido de
2¥ pares, ou seja, ¢! = 1. A multiplicidade dos pontos' é dada por ¢7™ = 1.

O método de Barker parte do pressuposto de que a entropia do cristal pode ser
inicialmente aproximada pela de um conjunto disjunto de pares, ou seja:

SP—I — —qP_INZpP_l In pP—l (B.2)

ij

IPor simplicidade assumimos que os pontos sdo equivalentes no cristal.
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Figura 32: Exemplo de cristal unidimensional. O cluster bdsico do par de dtomos é
representado por elipses tracejadas, dois clusters adjacentes sdo representados na figura
para ressaltar a sua interseccao.

A seguir determinamos o limite de alta temperatura da expressao B.2, considerando
que neste limite as correlagoes se anulam:

lim SP 1 SPonto ,esquerda SPonto,dzrezta (B3)
T—00

Como as posigoes A esquerda e & direita sdo equivalentes a expressao B.3 assumiri o
valor 25F°™°  No limite de alta temperatura, entretanto, a entropia do sistema serd:

—_ Ponto Pontol Ponto : P-1
Jim 5= N Do npf™ # lim S (B.4)
1
Isto ocorre porque as correlacoes devidas aos pontos foram contadas duas vezes para
cada par no conjunto disjunto. Barker propos que a entropia do cristal poderia ser escrita
€Omo:

S = aP—lsP—l + aPontosPonto (B5)

onde aP~! e aFo™* 530, respectivamente os coeficientes de Kikuchi-Barker do par e do
ponto. Os valores destes coeficientes sao determinados de tal forma que o limite correto de
alta temperatura para a entropia do sistema seja corretamente reproduzido e assumindo-
se que a’~! =1, ou seja, aF°™° = 1. Agora dividimos novamente o sistemas em pontos &

direita e a esquerda, resultando em:

S—=—_N |:Z pg—l lnp (Z pPonto n pPonto + ZpPonto In Ponto)] (Bs)
ij

Substituindo as varidveis referentes aos pares de camada obtemos a expressao A.7.
E interessante notar que a expressdo acima é equivalente & solucao formal do modelo
de Ising [23], o que a torna rigorosa. Isto requer, entretanto, que as probabilidades das
configuragoes do par de camadas sejam conhecidas rigorosamente. No SP-CVM estas
probabilidade sdo aproximadas, entretanto, em fungao das probabilidades de tetraedro.
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APENDICE C - DERIVACAO DO CCF
PARA O SUB-CLUSTER
DO PAR DE
PRIMEIROS VIZINHOS
(P-1) NO RETICULADO
ccc

A deducdo do CCF para o sub-cluster P-1 aqui apresentada segue o método exposto
na ref. [54].

Consideremos um ensemble composto por um cristal com N pontos. Como definido
na secao 2.2.2, o numero de configuragdes que pode ser construidas distribuindo-se Nf
4tomos da espécie 7 no cristal é dada por:

N!
Wr =+ (C.1)
{&3n
Agora consideraremos um ensemble composto por pares de primeiros vizinhos, £,
construido distribuindo-se ijx pares de dtomos da espécie ¢ no ponto £ e da espécie j no
ponto x por um cristal de N, pontos. O numeros de configura¢des correspondentes a este
ensemble é dada por:

NI N
Hi Hj (NPEJX)' a {fX}N

W = (C.2)

Para introduzir o conceito de fator de correcao de correlagoes, procederemos da se-
guinte forma: construiremos a distribuigdo de ijx =N pf]x pares em N pontos em duas
etapas, primeiramente preenchendo os pontos £ com a distribuigdo {z;} de pontos e, em
seguida, independentemente, preenchendo os pontos x com a distribuigdo {z;}. O ndmero
de configuragdes correspondentes a este processo serd dada por:
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N!'  N!

Wg =WW, = —— C.3
o= Ve = (g5, Tt 9

Evidentemente W, # W,. Introduzimos a fun¢ao Gey tal que:
Wex = Gex Wy (C.4)

ou ainda,
& X}

Gey = {€hy Dk (C.5)

N! {§X}N

que se reduz & eq.(2.46) se os pontos forem considerados equivalentes.

A fungdo G¢, representa o fator que deve ser introduzido para compatibilizar as
correlacoes devidas as distribuigdes de pares e pontos no cristal, dai o seu nome.
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