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RESUMO

As ligas metalicas de alta entropia sdo portadoras de excecionais propriedades
mecanicas, estando assim capacitadas para suportar condi¢des extremas. Estas carac-
teristicas distintivas tém promovido o seu estudo, principalmente ao nivel das ligas
precipitada-endurecidas de multi-componentes. Neste ambito, foi criada uma liga
com a seguinte constituicao e composicao: Cr297C029.7Nizs4Al40Ti12 (at%). Trata-se de
uma liga recente, sem investigacao realizada em relagdo ao seu comportamento cris-
talografico, através de difracdo de raios-X por sincrotrédo in situ (SDRX). Esta disserta-
cao pretendeu precisamente levar a cabo uma analise SDRX da liga quando sujeita a
um Ensaio de Tracao.

A margem dos dados do ensaio de tracdo, que foram coletados diretamente
pelo software da maquina aquando da realizacgdo do mesmo, os restantes dados fo-
ram tratados recorrendo ao software xrdfit. Este software permitiu realizar o fitting
dos picos e extrapolar outros parametros subjacentes, para as orientagdes de 0°, 90°
e Full Azimuthal. Foram apresentadas curvas de Tensdo vs Deformacao, difratograma
com os principais picos da liga [(100), (200), (220) e (311), todos com presenca da
fase FCC ordenada, vy, e FCC desordenada, y] e evolucdo da largura a meia altura
(FWHM), Intensidade e Lattice Strain ao longo da macro deformacado da amostra.

A partir dos resultados experimentais retiraram-se algumas conclusdes rele-
vantes. Em primeiro lugar, € corroborada a premissa de que os precipitados conce-
dem a esta liga elevada resisténcia mecanica e ductilidade. O plano (111) caracteriza-
se por ser o mais duro na orientacao longitudinal a tracao (90°). Por outro lado, visto
que o plano (222) é o mais macio em 0° e 90°, conclui-se que suporta grande parte
da deformacgdo a que o material esta sujeito. Os planos (311) e (200) revelaram uma
taxa de alargamento de FWHM bastante elevada, pelo que é presumivel que sejam
os maiores promotores do aparecimento de defeitos e/ou deslocacdes.

Palavas chave: In Situ SDRX, Liga de Alta Entropia, Liga Bifasica, Ensaio de Tracdo, Método Halder-Wagner






ABSTRACT

High-entropy alloys exhibit exceptional mechanical properties, enabling them
to withstand extreme conditions. These distinctive characteristics have driven their
study, particularly in multi-component precipitate-hardened alloys. In that regard, the
Cr29.7Co029.7Ni35.4A14.0Ti1.2 (at%) alloy was developed, being composed by two
primary phases: ordered FCC phase (y'), and disordered FCC phase (y). This is a recent
alloy without prior investigation regarding its crystallographic behavior using in situ
Synchrotron X-ray Diffraction (SDRX). This dissertation aimed to conduct an SDRX
analysis of the alloy when subjected to a Tensile Test.

The tensile test data was directly collected by the machine's software during
the test, while the remaining raw data was processed using the xrdfit software. This
software facilitated peak fitting and extrapolation of underlying parameters for 0°,
90°, and Full Azimuthal orientations. Some of these data processing resulted in Stress
vs. Strain curves, diffractograms showing major peaks of the alloy [(100), (200), (220),
and (311)], and the behavior of the Full Width at Half Maximum (FWHM), Intensity,
and Lattice Strain throughout the macrostrain of the sample.

Some conclusions were taken from the experimental results. Firstly, high me-
chanical strength and ductility were confirmed. The (111) plane is the hardest one
towards the Tensile Test orientation (90°). Conversely, the (222) plane is the softest
one for the 0° and 90° orientation, displaying its role as the plane responsible for ac-
commodating the most significant portion of the material's deformation. The (311)
and (200) planes revealed a significantly high peak broadening rate, suggesting they
might be major contributors to the emergence of defects and/or dislocations.

Keywords: In Situ SDRX, High Entropy Alloy, Dual Phase Alloy, Tensile Test, Halder-Wagner Method
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INTRODUCAO

1.1 Ligas de Alta entropia

Ligas de Alta entropia (LAE's) podem ser definidas como ligas compostas por
cinco ou mais elementos, normalmente compreendidos entre 5 a 35 at% [1]. Como se
sabe pela teoria da Termodinamica, a energia de Gibbs (G) influencia o equilibrio de
um sistema. O equilibrio tende a ser alcangado quando a energia de Gibbs € minima.
Esta energia é determinada pela relacdo entre a entalpia (H) e a entropia (S), a uma
determinada temperatura (T), como demonstrado pela equacao 1. A entropia pode
ser calculada através da equagdo 2, em que R representa a constante universal dos
gases perfeitos e n, o nUmero de elementos equimolares [2].

G=H-TS(1)
S =Rin(n) (2)

Tendo por base estes principios, Yeh menciona no artigo [2] que uma liga de
baixa entropia tem um ou dois elementos, uma liga de média entropia possui 2 a 4
elementos e, tal como ja referido, uma liga de alta entropia é caracterizada pela exis-
téncia de pelo menos 5. O numero minimo de elementos, para que se forme fases de
solucdo solida, € 5, pois a partir desse valor a entropia € elevada o suficiente para
contrabalancar a entalpia do sistema. Referir ainda que as LAE's apresentam, princi-
palmente, estruturas cubicas de face centrada (FCC) e cubicas de corpo centrado
(CCQ). Estes materiais podem exibir 4 efeitos caracteristicos relevantes a explorar. A
primeira a destacar é o Efeito de Alta Entropia. Seguindo a regra de fase de Gibbs, o
numero de fases (P) é calculado pela equagao 3, C representa o nimero de elemen-
tos, e F, os graus de liberdade). Obter-se-iam, segundo a Metalurgia tedrica, fases
intermetalicas. Contudo, os estudos revelam que se podem observar apenas fases de



solucdo solida. Neste seguimento, sumariza-se que este efeito estabiliza fases de alta
entropia, ou fases de solucao solida, e que serdo formadas menos fases comparati-
vamente ao numero de fases intermetalicas que a regra de Gibbs prevé [3].

P=C+1-F (3)

O segundo efeito a destacar é a ocorréncia de difusédo lenta. A cooperacao en-
tre elementos de liga que a difusdo requere, juntamente com a distorcao da rede
atomica podem explicar estes indices baixos de difusdo [2]. Comparativamente com
metais puros e acos, as LAE's apresentam coeficientes de difusdo inferiores. Este efei-
to é causador do aparecimento de precipitados de reduzidas dimensdes, devido a
inibicdo de separacdo de fases que estas ligas sofrem quando fundidas, durante o
arrefecimento a temperaturas mais elevadas [2].

A distorcao severa da rede atdbmica também constitui um efeito caracteristico
das LAE's. Na Figura 1 sdo apresentadas uma estrutura CCC e outra FCC, que de-
monstram a organizacao cristalina de uma LAE com 5 elementos, onde é visivel os
diferentes tamanhos atémicos de cada uma. Esta variacdo de tamanho confere redes
bastante distorcidas, que nos casos em que este efeito é mais pronunciado, poderao
originar estruturas amorfas [4]. A distorcao severa da rede também pode estar relaci-
onada com a elevada resisténcia mecanica de LAE's com FCC, fragilidade mecanica,
cinética lenta, entre outras propriedades [2], [3].

(a) BCC: 5 principal (b) FCC: 5 principal
elements elements

Figura 1 - Configuracdo cristalografica de LEA's de 5 elementos diferentes. (a)-estrutura CCC; (b)-estrutura FCC [4]

O cocktail effect trata-se do ultimo efeito que urge destacar. Uma LAE vai apre-
sentar as caracteristicas dos seus elementos constituintes. Ou seja, caso se pretenda
melhorar uma determinada propriedade dever-se-a adicionar o elemento que pro-
porciona estas caracteristicas [3], [5].



1.2 Difracdao de Raios-X (DRX)

O DRX é uma técnica de caracterizagdo nao destrutiva, responsavel pela identi-
ficacdo de fase, pureza da amostra, tamanho de gréo, tensdes residuais e/ou morfo-
logia [6]. O DRX, além de ndo danificar a amostra, pode ser realizada em sistema
aberto, e os seus resultados resultam da informacdo média da regido incidida da
mostra, visto que o diametro da radiacao é da ordem dos micrémetros a milimetros
[7]. Durante o DRX a producgdo de raios-X pode ocorrer através de ampola — os
eletrdes acelerados provenientes de um filamento embatem no material em estudo e
ao sofrerem uma grande desaceleracdo voltam ao estado fundamental, libertando
raios-X — ou por desaceleracdo — mesmo principio, mas em que os eletrdes sao emi-
tidos de forma continua.

Caso nao houvesse difracao, os feixes de raios-X deslocar-se-iam em todas as
direcOes, no entanto, ao embater num material sélido, as suas dire¢des e intensidade
serao caracteristicas dos planos cristalinos testados. Este fendmeno denomina-se por
difracdo de raios-X. A lei de Bragg traduz as condi¢bes de difracao para cada plano
cristalino. Tal como representado na Figura 2, a reflexdo de Bragg é obtida quando a
onda é refletida por dois planos de rede simétricos, em que a onda de dispersdao do
plano inferior é mais longa do que a do plano acima. Realcar que, quanto maior o
angulo de incidéncia menor sera a intensidade do pico de reflexao. Na equacao de lei
de Bragg, d, representa a distancia entre os planos da rede, ©, o angulo incidente e A,
o comprimento de onda incidente e difratada [7], [8].

Figura 2 - Representacdo geométrica da Lei de Bragg [7]

2d sin® = nA (Lei de Bragg) (4)

As informacdes sobre a célula unitaria de uma rede cristalina estdo associadas
as posicdes angulares observadas nos picos de difragdo. Na Figura 4, a titulo exempli-
ficativo, estdo visiveis as diversas posi¢oes de picos de wurtzite CdS, e um esquema



dos planos cristalograficos correspondente aos primeiros trés picos do difratograma
[6]. A equacao de Scherrer (equacgao 5) descreve o tamanho das cristalites de um ma-
terial (D), em funcao largura do pico a meia altura (FWHM ou B, tal como aparece na
equagdo 5)), do angulo de difracdo (©) e do comprimento de onda da radiagcao(A). A
Figura 3 apresenta o difratograma de wurtzite CdS para diferentes tamanhos de cris-
talites. Fica demonstrado que a largura dos picos a meia altura diminui para tama-
nhos cristalinos maiores, tal como era expectavel pela equacao 5 [6]. Contudo, a lar-
gura a meia altura depende de trés componentes: alargamento instrumental, tama-
nho de grao e microdeformacdo, sendo este uUltimo responsavel pelo aparecimento
de defeitos, como deslocagdes e falhas de empilhamento [9]. E ainda relevante abor-
dar a forma com a tensao pode influenciar a posicao dos picos. Os picos sofrem um
decréscimo da posicao 20 e um aumento do tamanho de rede, quando o material é
sujeito a tracao. Por outro lado, quando sujeitos a compressao, regista-se o efeito
oposto [10].

kA

D= 5
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Figura 3 — Difratograma de wurtzite CdS para diferentes tamanhos cristalinos [6]
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Figura 4 — Difratograma de wurtzite CdS e representacdo da rede cristalina dos trés primeiros picos (100), (002) e
(101) [6]



1.3 Difragao de Sincrotrao In Situ

Apesar de todas as vantagens e utilidade ja mencionadas, existem alguns pro-
blemas associados ao DRX, caso seja necessario analisar variacbes microestrutu-
rais/deformacdes, informagdes relacionadas com profundidade de penetragdes ou
experiéncias in situ. Nas técnicas de difracdo convencionais, o background noise
também pode limitar a analise de picos de baixas intensidades. Para estes casos, a
difracdo de raios-X por sincrotrdo in situ (SDRX) apresenta melhores resultados, pois
permite uma elevada resolucdo angular e um background noise bem mais reduzido
[5]. Segundo Staron et al, este tipo de difracdo fornece informacdes acerca da rela-
cao tensao-deformacao, permitindo, por exemplo, compreender os danos causados
por fadiga [11].

Na Figura 5, estd um exemplo de uma montagem da técnica de difracao de sin-
crotrao in situ. O tamanho do feixe é de cerca de 0,5 a 1 mm de diametro, e o detetor
foi posicionado a uma distancia de cerca de 1850 mm da amostra. A faixa angular
depende da distancia a que a amostra esta do detetor [12]. A radiacdo por sincrotrdo
é muito mais brilhante que em DRX, conseguindo, assim, obter uma radiacao de di-
fracdo mais precisa e analisar a microestrutura da amostra — trabalha em modo de
transmissao [5], [12].

Para esta dissertacao, visto que se pretende analisar uma liga enquanto sofre
um ensaio de tracao, a difracdo de sincrotrdo in situ € a técnica que mais se adequa.

Reflections from lattice

Incomin X
Sampje

Detect o

Figura 5 — Montagem de um ensaio de difragdo por sincrotrao [12]



1.4 Liga CrCoNiAlITi

Estudos recentes tém-se focado menos nas LAE's tradicionais, para dar lugar ao
estudo das denominadas superligas de alta entropia (SLAE's). Trata-se de ligas preci-
pitadas-endurecidas, cujo conhecimento do seu processo de nucleagao e crescimen-
to de grao ainda é bastante limitado. Neste sentido, Santana et a/ [13], produziram
uma liga precipitada-endurecida de multi-componentes, com a seguinte constitui¢ao
e composicdo: Crag7C0297Niss4Al10Ti12 (at%). E composta por uma matriz CrCoNi e
precipitados L12. A fase y, FCC desordenada, corresponde a matriz CrCoNi, enquanto
a fase y’, FCC ordenada, corresponde a fase com os precipitados da liga. A matriz FCC
é caracterizada por ter elevada resisténcia mecanica, ductilidade e resisténcia a corro-
sao [13], [14].

Apos a sua producao, a liga foi sujeita a diversos tratamentos térmicos, desta-
cando-se entre estes, o envelhecimento a 850 °C. Na Figura 6, pode ser comparado o
DRX efetuado sobre a liga, tanto apds o tratamento da solu¢cao como depois de ter
sido envelhecido a 850 °C. Ambas as fases (y e y’) tém parametros de rede - (111)
(200) (220) — e posicdes de picos de difracao semelhantes. Nao foi observado mais
nenhum pico de difragdo, devido ao background noise [13]. Na dissertacao levada a
cabo, esta analise serd mais aprofundada e esclarecedora, pois sera utilizada difragdo
de sincrotrdo in situ. E expectavel observar o pico (311) [15]. Na Figura 7, observa-se
a evolugdo da dureza da liga com o envelhecimento, em que fica patente que, entre
as 10 e 48 h, se regista uma dureza constante, a rondar os 248 HV. A liga em estudo
apresenta melhor estabilidade térmica comparativamente a outras superligas, por
possuir uma taxa de crescimento de grdo inferior. O crescimento é controlado pelo
mecanismo de difusao.

Santana et al [13], pretenderam prever as contribui¢des do endurecimento pa-
ra a tensdo de cedéncia da liga Cr29.7C029.7Ni35.4Al4.0Ti1.2 (at%). A diferentes con-
dicdes de envelhecimento, os modelos utilizados previram satisfatoriamente a tensédo
de cedéncia, visto que o valor experimental deste parametro é semelhante. Os resul-
tados obtidos podem ser extrapolados para o sistema de ligas CrCoNiAITi [15].
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MATERIAIS E METODOS

2.1 Material - Liga de Alta Entropia

Neste ensaio foi utilizado um material que pertence a uma classe de ligas de al-
ta entropia, ainda pouco profundamente analisada. A amostra submetida a teste tra-
ta-se da liga Cr297C029.7 Ni3s.4AlsoTir2 (at%), desenhada para ser composta por uma
matriz FCC com precipitados L1,. Para realizar essa analise, elementos comerciais de
alta pureza, mais concretamente com mais de 99% de pureza, foram misturados num
recipiente feito de mulita e, consequentemente, submetidos a fusao por inducao. O
bloco resultante foi, posteriormente, sujeito a um processo de homogeneizacédo a
1200 °C, durante 4 horas, e rapidamente arrefecido em agua. De seguida, o material
passou por varias etapas de laminacao a frio até atingir uma reducao de 50%, proce-
dido por um tratamento térmico de recristalizacdao a 1100 °C, durante 1 hora. Estes
procedimentos foram repetidos até que a placas inicial de 20 mm de diametro fosse
transformada numa lamina, com aproximadamente 2,177 mm de espessura, 1,84 de
largura e 24 de comprimento. Por fim, a placa final foi submetida a um processo de
recozimento, de 5 minutos, em solucdo a 1100 °C e arrefecida rapidamente em agua.
O recozimento em solucao eliminou completamente os efeitos do processo de lami-
nacao a frio anterior.

2.2 Ensaio de Difragdo de Raios-X por Sincrotrdo in Situ e En-

saio de Tracao

Realizou-se uma analise por difracdo de raios-X utilizando um acelerador sin-
crotrdo na P07 beamline, em PETRAIII/DESY (Alemanha), durante um ensaio de Tra-
cdo. A analise de difracao raios-X foi executada no modo de transmissdao, com ondas
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de energia de 87,1 keV, o que corresponde a 0,14235 A de comprimento da mesma.
Os anéis de difracdo de Debbye-Scherrer foram capturados por um detector rapido
2D Perkin ElImer XRD 1622. A distancia entre a amostra e o detector, determinada
através de po de calibragdo LaBeg, foi permanentemente de 1334 mm. Os dados bru-
tos foram processados utilizando o software DIOPTAS [16], permitindo a integracao
completa ao longo do angulo azimutal ¢, ou seja, de 0 a 360. Para compreender a
dependéncia da evolugdo da microestrutura, durante o teste de tragdo, com a orien-
tacdo do angulo, os anéis de difragdo foram divididos em 36 partes, correspondendo
a um angulo azimutal de 10°.

Relativamente ao ensaio de tracdo, este foi executado utilizando um equipa-
mento de teste de tracdo Autograph Shimadzu AG50kNG. O teste foi levado a cabo
desde o momento 0, no qual nenhuma forca era aplicada a amostra, até ao momento
da fratura da mesma. As avaliagdes experimentais foram conduzidas aplicando uma
forca de tracdo na direcao longitudinal da amostra e uma taxa de deslocamento de 1
mm/min, o que equivale a uma taxa de deformacdo de 8 x 10 s™".

2.3 Softwares e Metodologia de Processamento de Dados

Antes de referir alguns dos softwares utilizados, urge escalpelizar quais os pa-
rametros que requeriam extrapolacdo dos dados brutos provenientes dos ensaios
acima abordados. Dados como a forga aplicada ao material, o alongamento a que foi
sujeito e 0 momento da sua fratura, foram retirados diretamente do software associ-
ado a maquina de tragdo. Tensdo de Cedéncia, Tensdao Maxima (UTS), Deformacéao a
Tensdo Maxima e Deformacéo a Fratura foram alguns dos parametros determinados
apo6s tratamento de dados. Relativamente a extrapolacdo de parametros provenien-
tes dos anéis de Debbye-Scherrer, foi utilizado um software de Python, denominado
xrdfit [17]. Este software permitiu delinear o fitting dos dados para os picos de difra-
cao de SDRX (entre os quais, os picos (111), (200), (220) e (311)), e determinar para-
metros como FWHM, Posicdo (20) e Intensidade para cada pico, para os angulos 0°
(transversal a amostra), 90° (longitudinal a amostra) e Full Azimuthal (integracéo de
todos os angulos). Através das equacgdes 4 e 6, calcularam-se também o d (distancia
entre planos de rede) e a deformacao da rede (lattice strain), respetivamente.

_dpg — do

S—d—o (6)
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2.4 Halder-Wagner Method

De modo a calcular a densidade de deslocacdes das fases y e y', foi utilizado o
método Halder-Wagner, que possibilita extrapolar linearmente a dimenséo das cris-
talites destas fases e, consequentemente a densidade de deslocacdes (p) através da
equacao 7 [18].

O método Halder-Wagner assume uma dilatacdo do pico simétrica, onde os
perfis de deformacao e tamanho das cristalites sao descritos pelo andamento de uma
curva de Gauss e Lorentziana. Este método proporciona mais peso aos picos nas zo-
nas de baixos e médios angulos, onde a sobreposicao dos picos de difracao é bas-
tante menor [18]-[20].

B = FWHM. cos (0)

. (8
, _ 2xsen(6)
== )
Bre) _ 1 Bhut | ()2
<d7zkl> D’ dis " (2) (10

A equacao 10 relaciona, portanto, o tamanho das cristalites (D) e a /attice strain
(e) de acordo com este método. Trata-se de uma equacdo linear do tipo y=mx+b,
em que o declive, m, é 1/D e a ordenada na origem, b, é (¢/2)°. Determinando os va-
rios pontos de y e x, poder-se-a obter D através do declive da linha de tendéncia da
equacao 10 [18]-[20].
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir deste momento serao discutidos os resultados dos objetivos que foram
propostos no inicio desta dissertacdo. Inicialmente sera discutido o ensaio de tragdo
a que o material foi sujeito e o difratograma correspondente a partir de uma perspe-
tiva macro, e a partir dai analisar-se-a mais detalhadamente o comportamento mi-
croestrutural do mesmo. E relevante referir que ao longo da discussao todos os grafi-
cos serao constituidos por 36 pontos. Cada ponto corresponde a cada momento (Lo-
ad) de registo do ensaio, mais precisamente 36 momentos, desde Load 0 (momento
inicial do ensaio) e Load 35 (quando em que ocorre a fratura do material).

3.1 Ensaio de Tragao

Na Figura 8 pode ser observado o grafico correspondente ao ensaio de tracao
efetuado a LAE bifasica Cr297C029.7 Ni3s4AlsoTi12. Na Tabela 1 sdo apresentados os
diversos parametros provenientes da analise a curva de tracao, entre os quais se des-
tacam, a Tensao de Cedéncia, Tensao Maxima (UTS), Deformacado a Tensao Maxima e
Deformacao a Fratura.

Tabela 1 - Parametros do ensaio de tracdo a liga metalica CrCoNiAITi

T(fnséo de UTS (MPa) Deformacdo | Deformacao a
Cedéncia (MPa) em UTS (%) Fratura (%)
388 833,3 50 54
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Figura 8 — Ensaio de Tracdo (Tensdo vs Deformacdo) da LAE CrCoNiAITi

Tendo em conta os valores da Figura 8, confirma-se que a liga metalica de alta
entropia em estudo possui uma excelente resisténcia mecanica e ductilidade.

A liga em estudo foi produzida segundo as mesmas condigdes que Lopes et al.
[14] produziram as suas amostras, pelo que se torna pertinente executar uma compa-
racao de parametros. Entre os quais, realca-se a Tensdo Maxima e Deformacgao a fra-
tura, que neste estudo correspondem 833,3 MPa e 54% (Tabela 1), respetivamente.
Por outro lado, no artigo acima mencionado, verificam-se cerca de 830 MPa e 57%
para os mesmos parametros [13], constituindo assim, uma congruéncia experimental
a nivel do comportamento mecanico, para ambos os trabalhos. No que ao estudo
levado a cabo por D.A. Santana [21] diz respeito, verifica-se que na Ultima etapa do
processo de producao das amostras homogeneizadas, estas foram sujeitas a um tra-
tamento térmico numa solucao a 1200°C durante 1h, ao invés dos 1100 °C durante 5
minutos. Resultaram indicadores mecanicos de menor ordem de grandeza, nomea-
damente ao nivel da tensao de cedéncia e UTS, que sao consideravelmente inferiores
aos que se apresentam na Tabela 1. Presume-se, portanto, que as diferencas no mé-
todo de produgao poderdo estar na origem das divergéncias quantitativas na compa-
racao destes parametros.
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3.2 SDRX

3.2.1 Difratograma em Load 0- Full Azimuthal (FA)

Tal como ja mencionado, foi realizada um teste de SDRX durante um ensaio de
tracdo, pelo que urge escalpelizar a evolugdo dos parametros provenientes do difra-
tograma ao longo da deformacdo da liga metalica.

(111)

y+y
(200)

V+Y (220) (311)
y+y vy

Intensity [a.u.]

35 40 45 50 55 60 65 70 75
20 []

Figura 9 — Difratograma da LAE CrCoNiAITi (Load 0), com a identificacdo dos principais picos caracteristicos

Em primeiro lugar, é relevante analisar o difratograma em Load 0, pois € neste
momento que podemos averiguar os parametros da rede cristalina da liga em condi-
¢des de repouso, sem intervengdo de forgas exteriores a mesma. Na Figura 9 pode-
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mos ver representados os 4 principais planos desta LAE: (111), (200), (220) e (311). Ja
como esperado, através de SDRX é possivel visualizar o pico (311) e outras fases cor-
respondentes aos precipitados da liga. Contrariamente, Santana et al. [13] realizou
um ensaio de DRX, que devido ao elevado background noise produzido, apenas
permitiu a visualizagdo dos picos (111), (200) e (220). No entanto, confirma-se a pre-
senca dos precipitados, resultantes da adicdo de Al e Ti a matriz FCC (y’). Destacam-
se assim, o precipitado y' - o mais desejavel e o que concede as caracteristicas meca-
nicas pretendidas a liga -, TiN, o e n. Os trés ultimos ndo serdo analisados em detalhe
nesta dissertagdo, contudo convém referir que estdo presentes em baixissimas quan-
tidades, e cujo registo apenas é revelado pelo SDRX. Assinala-se ainda, que n podera
ter uma influéncia positiva nas propriedades mecanicas da liga [22], enquanto o apa-
recimento o impacta negativamente a esse nivel [23]. A nucleacdao de TiN é favoreci-
da, ndo intencionalmente, durante a producdo da liga [24], dai a sua presenca no di-
fratograma.

Por outro lado, a fase y', sendo uma das chaves para o interesse nesta LAE, é
observavel ao longo da Figura 9. Os picos de maior intensidade e caracteristicos dos
planos principais sdo comuns a ambas as fases y e y', pelo que se encontram sobre-
postos. Este facto constitui uma limitagao, dificultando uma analise mais aprofundada
acerca da influéncia qua a fase y' protagoniza. Tal como ¢ visivel, existem outros pi-
cos de menor intensidade caracteristicos da fase y'.

3.2.2 Evolugao do Difratograma ao logo do Ensaio de Tracao

A Figura 10 tem como intuito dar uma perspetiva visual da evolucao dos prin-
cipais picos caracteristicos do material, ao longo do ensaio de tracdo, em Full Azimu-
thal. Foram escolhidos 4 momentos diferentes do ensaio: um momento sem forca
aplicada ao material (Load 0), outro dentro do dominio elastico (Load 3), um dentro
do dominio plastico (Load 75) e, por fim, no momento de extensao a fratura (Load
35).

Os resultados da figura vao ao encontro do expectavel do ponto de vista teo-
rico, segundo a lei de Bragg. O aumento da deformacao do material ao longo do en-
saio, resulta numa deslocacdo dos picos para a esquerda, ou seja, para valores de 20
menores [10]. O pico (111) revela um comportamento algo distinto comparativamen-
te aos demais. Neste pico fica visivel um alargamento de FWHM bem menos acentu-
ado. Apenas, aquando da rutura (Load 35), se assinala, de forma evidente, um ligeiro
alargamento do mesmo. Também se pode destacar a constancia da sua intensidade
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durante toda a tracdo. Por outro lado, os restantes picos tém, aparentemente, um
comportamento mais semelhante. Apresentam um aumento do FWHM, maior influ-
éncia da microstrain com a diminuicdao de 20, e reducdo da intensidade. A partir des-
ta analise visual dos picos, é expectavel que o plano (111) possua maior dureza do
que os outros 4. Além disso, tendo em conta que estamos a analisar dados em Fu//
Azimuthal, € congruente o aumento do FWHM com o decorrer do ensaio.
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Figura 10 - Comportamento dos picos caracteristicos dos planos (111), (200), (220) e (311) no Load 0
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3.2.3 Evolugdo da Intensidade, FWHM e Lattice Strain ao longo do En-
saio de Tracao

Neste segmento, analisar-se-a o comportamento dos picos (111), (200), (220)
e (311), relativamente aos parametros da Intensidade, FWHM e Lattice Strain, para os
angulos FA, 90° e 0°. Alguns dos parametros estdao normalizados. Isto significa que,
por exemplo, o valor do FWHM normalizado resulta do FWHM naquele momento do
ensaio a dividir pelo FWHM inicial (FWHMo). Os graficos estardo distribuidos segundo
as seguintes posigoes:

a) FWHM normalizado vs Macrostrain

b) Intensidade Normalizada vs Macrostram
c) Lattice Strainvs Macrostrain

d) Stressvs Lattice Strain

3231 Full Azimuthal

Comecando pela Figura 11 a), podemos verificar que todos os picos sofrem
um alargamento a meia altura ao longo do ensaio. O pico (111) apresenta o menor
alargamento. Por outro lado, o pico (311), seguido do (200), apresentam os dois alar-
gamentos mais significativos. Como referido na revisdo de literatura, um dos trés fa-
tores que influenciam o FWHM é micro deformacao, sendo que esta promove o apa-
recimento de defeitos, tais como deslocacbes e falhas de empilhamento [9]. Pode-se
afirmar entdo que, os ultimos dois picos referidos poderdo promover mais o apare-
cimento de defeitos e desloca¢des, enquanto o plano (111) serd menos suscetivel a
este fendbmeno. (220) apresenta resultados intermédios em relacdes aos restantes.
Confirma-se, por isso uma consonancia entre a Figura 10 (Pico 111) e a Figura 11 a)
no que a este parametro diz respeito.

Relativamente a Intensidade, a Figura 11 b) permite aferir que os picos (111) e
(200) ndo possuem o mesmo tipo de comportamento tal como se deduz visualmente
a partir da Figura 10. O primeiro, ao invés de se manter constante, aumenta ao longo
da macro deformagdo da amostra. Provavelmente, dever-se-a ao facto de a textura
do plano (111) ser favorecida em FA, e consequentemente, originar um aumento da
intensidade [6].

Ao nivel do comportamento mecanico destes planos, algumas conclusdes po-
dem ser retiradas dos graficos da Figura 11 c) e d). Em primeiro lugar, todos os picos
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sao sujeitos uma deformacgdo ao longo do ensaio, no entanto (200) € submetido a
uma deformacao bastante superior, destacando-se assim pela sua elevada ductilida-
de. Pela ordem decrescente, seguem-se (111), (311) e, por fim, (220).

Figura 11 — Comportamento dos picos (111), (200), (220) e (311), em FA, segundo os parametros FWHM normali-
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Lattice Strain

3.23.2 Orientacao de 90°

A orientacdo de 90° caracteriza-se por ser longitudinal a direcao do ensaio de
tracdo. Isto torna o seu estudo extremamente relevante, pois permitira avaliar as pro-
priedades mecanicas dos quatro principais planos das fases y e y' na direcdo da forga
deformante.
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Figura 12 — Comportamento dos picos (111), (200), (220) e (311), a 90°, segundo os parametros FWHM normaliza-

do (a), Intensidade Normalizada (b) e Lattice Strain (c) em funcdo da Macrostrain. d) Tensdo vs Lattice Strain
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A partir da Figura 12 a) podemos, em primeiro lugar, verificar que o alarga-
mento da largura a meia altura sofre algumas oscilagdes durante o dominio elastico
do material, no entanto apos a entrada no dominio plastico, o FWHM dos 4 picos
alarga acima do FWHMo. A partir desse momento, os picos apresentam efetivamente,
um comportamento similar ao que sucede em FA. O plano (111) apresenta o menor
alargamento de FWHM, enquanto os restantes demonstram uma taxa maior de alar-
gamento, principalmente (311), e por isso, deduz-se que sejam 0os maiores promoto-
res do aparecimento de defeitos [9].

A nivel da intensidade na Figura 12, existe novamente um alinhamento em re-
lacdo ao que sucede em FA. No entanto, desta vez o aumento da intensidade de
(111) é bem mais significativa, sendo cerca de 8 vezes maior no final do ensaio do
que no inicio do mesmo. No sentido inverso, a intensidade de (220) reduz de forma
muito expressiva, levando em crer que a sua textura ndo é favorecida nesta orienta-
cao. Os outros dois picos mantém valores relativamente constantes ao longo da de-
formacao. A disparidade ao nivel da intensidade de (111) comparativamente aos ou-
tros planos demonstra um amplo favorecimento da textura deste plano na orientagao
de 90°.

O comportamento de deformacao da rede volta a ser coincidente com o que
se verifica em FA. Neste caso, (111) apresenta os valores de micro deformacao mais
reduzidos. Este parametro é um dos fatores de alargamento dos picos, tornando
congruente aferir que a baixa micro deformacéo influenciou o registo de um reduzi-
do declive na FWHM vs Macrostrain [9]. Posto isto, o plano (111) distingue-se por
ser mais duro da liga CrCoNiAlITi.

No sentido oposto, o plano (200) volta a destacar-se pela sua elevada ductili-
dade. Caracteriza-se por ser o mais macio entre os 4 principais planos, e suportar
grande parte da deformacao exercida no sentido longitudinal do material.
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Lattice Strain

3.23.3 Orientacao de 0°
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Figura 13 - Comportamento dos picos (111), (200), (220) e (311), em 0°, segundo os parametros FWHM normali-
zado (a), Intensidade Normalizada (b) e Lattice Strain (c) em funcdo da Macrostrain. d) Tensao vs Lattice Strain

Na perspetiva da orientagdo transversal ao ensaio de tragdo (0°), serao retira-
das conclusdes algo diferentes comparativamente a orientacao longitudinal. Contu-
do, o comportamento a nivel do FWHM é relativamente similar entre ambos. O plano
(311) volta a ser sujeito ao maior alargamento do seu pico, enquanto (111) volta a
demonstrar que é o menos suscetivel a originar defeitos e deslocacdes, tendo em
consideracao o baixo declive visivel na Figura 13 a). No caso de (220) destaca-se que,
contrariamente ao que sucede na orientacdo de 90°, a sua textura é bastante favore-
cida, tal como verificavel através da Figura 13 b). Este plano demonstra também uma
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elevada taxa deformante ao nivel da sua rede. Isto, aliado ao favorecimento a sua
textura e elevado declive no aumento de FWHM ao longo do ensaio, pode definir
(220) como um grande propulsor do aparecimento de defeitos e deslocacdes [9].

Os graficos ¢) e d) da Figura 13 possuem alguns desajustamentos de pontos,
principalmente durante o dominio elastico. Uma limitacdo que também foi encontra-
da a 90°, mas que neste caso € ainda mais severa. Contudo, a partir do dominio plas-
tico o problema vai sendo mitigado, permitindo pelo menos entender as tendéncias
de deformacgdo que cada pico sofre. Em primeiro lugar, é relevante referir que todos
os planos sdo sujeitos a compressao nesta orientacao. O plano (111) demonstra no-
vamente sinais interessantes de resisténcia mecanica, contudo (311) é o que mais se
distingue em termos de dureza, pois apresenta menos micro deformacao compressi-
va na sua rede. Ja (200) caracteriza-se por ser, novamente, o plano mais macio entre
os demais.

3.3 Densidade de Deslocacdes

Em primeiro lugar, é relevante referir que a densidade de deslocagdes apenas
sera estuda para Full Azimuthal. Tendo por base os valores presentes na curva da Fi-
gura 14, pode-se afirmar que os valores estdao dentro da ordem de grandeza de ou-
tras ligas da mesma matriz FCC, entre as quais, CrCoNi e CrCoNiFe [25][26]. Outra
congruéncia que é relevante referir, € o facto de este parametro estar diretamente
relacionado com a deformagado do material [27]. O aumento do primeiro esta depen-
dente do aumento do segundo, pelo que o aumento da densidade de deslocacdes é
favorecido ao longo do dominio plastico. Tendo em consideracao esta premissa e
que os primeiros pontos do grafico correspondem ao dominio elastico, a evolucao
constante nos primeiros pontos era expectavel. Mesmo ja dentro do dominio plasti-
co, até cerca de 10% de macrostrain, parece haver uma resisténcia do material a pro-
liferacdo de deslocacdes e o valor permanece praticamente constante. A partir desse
momento verifica-se um aumento gradual da curva até que a cerca de 24/25% de
deformacgao, a taxa de aumento da densidade de deslocacdes aumente significativa-
mente, apresentando um comportamento linear até chegar ao UTS do material. O
grafico demonstra, além de um aumento da densidade de deslocacdes ao longo de
todo ensaio, um intervalo de valores bastante alargado. Isto deve-se ao caracter ma-
cio das redes cristalinas FCC [28], que consequentemente concede a liga CrCoNiAlTi
elevada ductilidade.
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4

CONCLUSAO

ApOs a execucao desta dissertacao € possivel retirar algumas ilacdes dos resul-
tados obtidos. Santana et al quando concebeu esta liga de alta entropia CrCoNiAlTi,
introduziu precipitados a matriz FCC CrCoNi, caracterizada pela sua elevada resistén-
cia mecanica e ductilidade, de modo a inflacionar ainda mais estes parametros meca-
nicos. Esta dissertacdo, em primeira instancia, corroborou esta inteng¢do. O plano
(111) demonstrou ser o mais duro entre os 4 principais picos caracteristicos das fases
Y e 'Y, concedendo ao material elevada resisténcia mecanica na orientacdo do ensaio
de tragao (90°). O plano (200) registou, para a mesma dire¢do, maior suscetibilidade a
microdeformacgdo, estabelecendo-se assim, como o plano mais macio. Conclui-se
entdo, que este plano suporta a maior parte da deformagdo que o material esta sujei-
to. Os planos (311) e (200) revelaram uma taxa de alargamento de FWHM bastante
elevada, pelo que é presumivel que sejam os maiores promotores do aparecimento
de defeitos e/ou deslocacdes.

A nivel de perspetivas futuras seria interessante que o trabalho levado a cabo
nesta dissertacdo, também se estendesse ao estudo do comportamento cristalografi-
co das mesmas amostras, mas sujeitas a diferentes tratamentos térmicos. Também
seria relevante, no mesmo contexto, que se determinasse o Médulo de Young de ca-
da plano, algo que néo foi abordado nesta dissertacéo devido a algum desacerto na
fiabilidade dos pontos no dominio elastico. Outra sugestao, seria estender a analise
desta dissertacao para outros angulos do alcance de Full Azimuthal, além de 0° e 90°.
Isso permitira aprofundar o estudo e conhecimento acerca das propriedades da liga
CrCoNiAlITi.
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