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Resumo

RIBEIRO, L. S. Determinacao dos coeficientes de expansao térmica das fases TasSiz, CrsSis
e a investigacdo da formacédo da fase (Hf, Ti)sSiz por difratometria de raios X de alta
resolucdo. 2009. 93p. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia de Materiais), Escola de

Engenharia de Lorena, Universidade de Séo Paulo, Lorena, 2009.

Os silicetos de metais de transi¢do tém sido investigados para possiveis aplicacdes em
altas temperaturas. A expansdo térmica € uma das principais propriedades a serem
consideradas nas aplicacbes. Este trabalho teve como objetivos a determinacdo dos
coeficientes de expansdo térmica das fases aTasSiz e CrsSiz € a investigacdo da formacdo da
fase (Hf, Ti)sSis. As ligas de Ta-Si e Cr-Si foram produzidas por fuséo a arco. As ligas de Ta-
Si foram tratadas termicamente a 1900 °C por 3 h em argobnio, enquanto que as ligas de Cr-Si
foram tratadas a 1200 °C por 24 h em argonio. As ligas foram caracterizadas por difratometria
de raios X e microscopia eletronica de varredura. As medidas de difratometria de raios X de
alta resolucdo com fonte de luz sincrotron foram realizadas nas amostras contendo as fases de
interesse, aTasSiz € CrsSiz num intervalo de temperatura entre ambiente e 800 °C. A fase
aTasSis, de estrutura tetragonal (T>), apresentou expanséo térmica de o, = 5,9(3).10° K™ e o
= 9,2(4).10° K™ na liga Tag5Sizrs € o = 6,2(3).10° K* e o = 9,5(4).10° K* na liga
Tag,Sisg, resultando em uma anisotropia de a/a, de 1,5 para ambas as amostras. A fase CrsSis
de estrutura hexagonal (D8g) apresentou expansdo térmica de o, = 17,1(3).10° K* e o, =
11,1(4).10° K™ na liga Cre2sSiars € aa = 17,2(3).10° K* e a; = 10,7(4).10° K™ na liga
TagSizg, com anisotropia oo, de 1,5 e 1,6, respectivamente. Na segunda parte deste
trabalho, as ligas de composigdes Hf25x) TixSiszs (0 < X < 62,5) com diferentes propor¢oes
de Hf e Ti foram preparadas por fusdo a arco e tratadas termicamente a 1200 °C por 24 h em
atmosfera de argonio. A formacdo da fase (Hf,Ti)sSis foi observada em todas as amostras
preparadas. As amostras de composicdes HfsgoTizzeSiszs € HfposTisSiszs @ Tiga 551375,
apresentaram-se monofasicas. A variagdo nos parametros de rede a e ¢ da fase hexagonal
(Hf, Ti)sSiz contendo diferentes teores de Hf e Ti mostrou que a fase constitui uma solucéo
solida em toda a extensdo entre HfsSis e TisSis, com substituicdo parcial dos atomos de Hf por
Ti.

Palavras-chave: Intermetalicos. Silicetos. Expansao térmica. Difratometria de raios X.

Radiacdo Sincrotron



Abstract

RIBEIRO, L. S. Determination of the thermal expansion coefficients for the TasSi; and CrsSis
phases and the investigation of (Hf, Ti)sSi; phase formation by high resolution X-ray
diffraction. 2009. 93p. Dissertation (Master of Science in Materials Engineering) — Escola de

Engenharia de Lorena, Universidade de Séo Paulo, Lorena, 2009.

The transition metal silicides have been investigated aiming high temperature applications.
The thermal expansion is one of main properties for applications. The aim of this work was
the evaluation of the thermal expansion coefficients for aTasSiz and CrsSiz phases and the
investigation of (Hf, Ti)sSi; phase formation. The Ta-Si and Cr-Si alloys were prepared by
arc-melting. The Ta-Si alloys were heat-treated at 1900 °C for 3 h in argon atmosphere. The
Cr-Si alloys were treated at 1200 °C for 24 h in argon. The alloys were characterized by X-ray
diffractometry and scanning electron microscopy. The aTasSiz and CrsSi; phases were
analyzed in high temperatures up to 800 °C using high-resolution X-ray diffraction with
synchrotron radiation source. The thermal expansion coefficients for the aTasSis tetragonal
phase (T,) was found to be 5.9(3).10° K™ and o = 9.2(4).10° K™ in Tag,5Sis7.5 composition
alloy and o, = 6.2(3).10° K™ and o = 9.5(4).10° K™ in TasSizs composition alloy. The

anisotropy oc/oa was determined to be 1.5 for both samples. The thermal expansion

coefficients for CrsSisz hexagonal phase was found to be o, = 17.1(3).10° K™ and o
11.1(4).10° K™* for CrysSiszs composition alloy and o, = 17.2(3).10° K* and o,

10.7(4).10° K™ for Tag,Siss composition alloy. The values of the anisotropy ac/o. Were
respectively, 1.5 and 1.6. In the second part of this work, the alloys of Hf(g25.x) TixSis75 (0 < X
< 62.5) compositions with different proportion of Hf and Ti were prepared by arc-melting and
heat-treated at 1200 °C for 24 h in argon atmosphere. The formation of (Hf,Ti)sSi3; phase was
observed for all prepared alloys. The alloys of HfsggTixseSiszs and Hfyo5TigSiszs to
Tig25S137.5 compositions were found to be single-phase. The variation in the lattice parameters
a and c for the hexagonal (Hf,Ti)sSis phase with different proportion of Hf and Ti shown the
formation of solid solution in all range between HfsSi; and TisSis with partial substitution of
Hf by Ti.

Keywords: Intermetallics. silicides. Thermal expansion. X-ray diffraction. syncrotron

radiation.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de materiais que apresentam um comportamento adequado em
diferentes condigdes de temperatura tornou-se uma necessidade nos dias de hoje. O avanco
tecnoldgico vem principalmente de novos materiais estruturais, dotados de caracteristicas que
Ihes permitam serem submetidos a grandes esforcos em altas temperaturas, propriedades estas
gue ndo podem ser encontradas em materiais convencionais. Pode-se citar como exemplo o
caso das turbinas empregadas na aviagdo. Os diversos componentes presentes nas turbinas,
como por exemplo, as camaras de combustdo (SIM; HAGEL, 1972) estdo sujeitas a tensoes
ciclicas, a fadiga térmica e trabalham em ambiente corrosivo em altas temperaturas.

As aplicaces para 0s acos sdo limitadas a temperaturas inferiores a 1000 °C, enquanto
as superligas a base de niquel podem trabalhar sob carregamento em temperaturas da ordem
de 85 % do seu ponto de fusdo, o que corresponde a aproximadamente 1150 °C (JACKSON et
al, 1996[a]; JACKSON et al, 1996[b]). As superligas de ultima geracdo, a base de niquel,
podem ser utilizadas sob carregamento em temperaturas proximas de 1250 °C

O desenvolvimento de novas ligas para aplicagdes estruturais em altas temperaturas,
que apresentam um balanco adequado de propriedades, como baixa densidade, ponto de fusdo
elevado, alta resisténcia mecénica e resisténcia a oxidacdo em altas temperaturas
(SUBRAMANIAN; MENDIRATTA; DIMIDUK, 1996), tém recebido muita atencdo nas
ultimas décadas. Sob o ponto de vista da pesquisa basica, diversos aspectos como o
entendimento dos mecanismos de deformacdo, fratura fragil, a melhoria das propriedades
mecanicas e metalUrgicas pela adicdo de elementos na liga, controle microestrutural e a
otimizacdo das variaveis de processamento tém sido investigados.

Dentre estes materiais, 0s intermetalicos tém recebido grande atencdo devido a
promissora perspectiva de aplicacdes como material estrutural em temperaturas elevadas. Os
silicetos, por exemplo, tém sido considerados para aplica¢cdes na industria de microeletrénica
(PIERSON, 1992) por apresentarem baixa resistividade elétrica e por suportarem alta
temperatura de processamento.

Os compostos intermetalicos possuem, em geral, uma estrutura cristalina diferente da
cubica, apresentando anisotropia de expansdo térmica, ou seja, 0s coeficientes de expansdo
térmica nos diferentes eixos cristalograficos sdo diferentes. A anisotropia é indesejada nos
materiais que passam por ciclagens térmicas, pois tensdes internas significativas podem ser

geradas, seguido de aparecimento de trincas com eventual falha do componente em servico
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(ZHAO; KRAMER; AKINC, 2004), sendo importante no desenvolvimento de materiais cuja
aplicacdo se destina a altas temperaturas.

A expansdo térmica de boretos, silicetos e boro-silicetos de metais tém sido
determinadas em vista as possiveis aplicagdes em altas temperaturas (SCHNEIBEL et al,
2004; ZHANG; WU, 1997; SCHNEIBEL; RAWN, 2004). Os sistemas binarios M-Si e M-B e
os ternarios M-Si-B, onde M representa um metal de transicdo, tém sido investigados pelo
Grupo de Diagrama de Fases e Termodindmica Computacional do Departamento de
Engenharia de Materiais (DEMAR-EEL-USP). Alguns dos sistemas investigados até o
momento s&o: Nb-Si-B, Ta-Si-B, V-Si-B, Ti-Si-B, Zr-Si-B, Cr-B, Cr-Si-B, Hf-Si-B, Nb-B,
Ti-B e Ta-B (CHAD et al, 2008; RODRIGUES et al, 2006[a]; RODRIGUES et al, 2006[b];
RODRIGUES, 2005; RODRIGUES et al, 2004; GIGOLOTTI, 2003; RODRIGUES, 2001).

Um dos objetivos deste trabalho foi a determinacdo dos coeficientes de expanséao
térmica das fases TasSi3 e CrsSiz, bem como avaliar os valores de anisotropia dos coeficientes
de expansao térmica.

O segundo objetivo deste trabalho foi a investigacdo da formagéo da fase (Hf, Ti)sSis.

No sistema Hf-Si, a fase HfsSi3 é estavel somente em altas temperaturas, acima de 1900 °C
(BEWLAY; SUTLIFF; BISHOP, 1999; ZHAO et al, 2000). Entretanto, os resultados da
literatura indicam que a fase HfsSi; pode ser estabilizada em baixas temperaturas com
adicdo de Ti na estrutura cristalina. (YANG et al, 2003; ZHAO; BEWLAY; JACKSON,
2001; YANG; BEWLAY; CHANG, 2006). Neste trabalho, a formacdo, a estabilidade e a

estrutura cristalina da fase (Hf, Ti)sSi; contendo diferentes teores de Hf e Ti foi investigada.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Intermetalicos — Silicetos de metais de transicéo

Ligas intermetalicas tém sido consideradas como uma alternativa tecnoldgica as atuais
ligas utilizadas em aplicacBes estruturais em altas temperaturas. Dentre os intermetalicos
atualmente estudados, os aluminetos e silicetos sdo de grande interesse, pois possuem maior
resisténcia a oxidacdo e corrosdo devido a formagdo de uma camada passiva de Oxido,
alumina ou silica, a qual tende a proteger a superficie estabilizando-os para aplicacGes em
altas temperaturas (BEWLAY; JACKSON; SUBRAMANIAN, 1999; BRIANT, 1994,
ENGASTRON; LONNBERG, 1998; KOCH, 1998, SADANANDA et al, 1999;
TERENTIEVA, 2003; WARDCLOSE; MINOR; DOORBAR, 1996; YOSHIMI et al, 2003).
Além disso, estes compostos aliam a combinacdo de alta resisténcia a fluéncia em elevadas
temperaturas, uma razoavel resisténcia a fratura fragil em temperatura ambiente
(PETROVIC, 1995; SUBRAMANIAN et al, 1995) e estabilidade estrutural em altas
temperaturas (AIKIN, 1997; SADANADA,; FENG, 1993).

Dentre as fases intermetalicas com potencial para aplicagbes estruturais em
temperaturas acima de 1400 °C, aquelas a base de Mo e Si tem sido investigados
(DASGUPTA; UMARIJI, 2006; FU; SCHNEIBEL, 2003; FU; WANG, 2000; CHU et al.,
1999; NUNES, 1997). Isto é devido principalmente ao alto ponto de fusdo (MoSi, para 2030
°C e MosSi3 para 2180 °C) e excelente resisténcia a oxidacdo ao ar (RAWN et al, 2001;
SHAH et al, 1995; ZHAO; KRAMER; AKINC, 2004). Porém, estas fases apresentam baixa
ductilidade e tenacidade em baixas temperaturas e baixa resisténcia mecanica em
temperaturas acima de 1000 °C (AIKIN, 1997; CHAN, 2001; DASGUPTA; UMARIJI, 2006).

Os intermetalicos do tipo MsSi3 (M = metal de transi¢do dos grupos VI -V =VI) que
possuem altos pontos de fusdo (2180 °C para MosSi3) e amplas faixas de homogeneidade,
(RAMBERG, 1994) apresentam potencial para aplicacbes (BEWLAY et al, 2003). A fase
TisSis, por exemplo, exibe alto ponto de fusdo, 2130 °C, baixa densidade, 4,32 g/cm®
(FROMMEYER; ROSENKRANZ; LUDECKE, 1990) e exibe excelente resisténcia a
oxidagdo (THOM; AKINC, 1995) com adicGes intersticiais apropriadas. Entretanto, uma alta
anisotropia da expansdo térmica limita severamente seu uso na pratica. A diminuicdo do alto
valor de anisotropia tem sido atingido adicionando-se elementos intersticiais, como C, N, O e
B (WILLIAMS; KRAMER; AKINC, 2000) ou substituindo parte do Ti por elementos como o
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Cr, Ta, Hf, Zr, entre outros metais de transicdo das familias VI -V -VI da tabela periodica
(SCHNEIBEL; RAWN, 2004).

A fase NbsSis, que possui ponto de fusdo de 2484 °C, apresenta grande potencial para
aplicacdes em altas temperaturas. Dentre as diversas propriedades interessantes, pode-se citar
um baixo valor de anisotropia de expansao térmica, a/o, = 1,2 (RODRIGUES et al, 2004).
Compostos baseados em Nb solucdo sélida com silicetos de alta resisténcia mecanica, como o
NbsSi; (BEWLAY et al, 2004; BEWLAY; JACKSON; LIPSITT, 1996) aliada ao uso de
elementos ligantes como Hf e Ti, mostraram propriedades como resisténcia mecanica em altas
temperaturas e resisténcia a oxidagdo, onde a fase NbsSis, que passa a ter a estrutura cristalina
hexagonal, possui um baixo grau de anisotropia dos coeficientes de expansdo térmica
(BEWLAY et al, 1999).

Os compostos MsSi;  podem cristalizar-se em trés estruturas diferentes
(VILLARS; CALVERT, 1991):

i)  Tipo MnsSi3 (D8g), hexagonal

Designacéo Strukturbericht: D8g
Simbolo de Pearson: hP16

Grupo espacial: P6s/mcm

Tabela 2.1 — Posic¢Ges atdmicas do protétipo MnsSiz (VILLARS; CALVERT, 1991).

Protétipo MnsSis (D8g) Posi¢cbes Atbmicas
Atomos Posicbes Wyckoff X Y z
Mnl 4d 1/3 2/3 0
Mn2 69 0,236 0 1/4
Si 69 0,600 0 1/4

i)  Tipo WsSi3 (T1 ou D8y,), tetragonal

Designacéo Strukturbericht: D8,
Simbolo de Pearson: t132
Grupo espacial: 14/mcm
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Tabela 2.2 — Posic6es atbmicas do protétipo WsSis (VILLARS; CALVERT, 1991).
Prot6tipo WsSis (T1)

Posicdes Atdmicas

Atomos Posicdes Wyckoff X Y z
Si 4a 0 0 1/4
W 4b 0 1/2 1/4
Si 8h 0,171 0,670 0
W 16k 0,704 0,223 0

iii) Tipo CrsBs, (T2 ou D8)), tetragonal.

Designacao Strukturbericht: D8,

Simbolo de Pearson: t132

Grupo espacial: 14/mcm

Tabela 2.3 — Posi¢des atbmicas do protétipo CrsB; (VILLARS; CALVERT, 1991).

Prototipo CrsBs (T2) PosicOes Atdmicas

Atomos Posicbes Wyckoff X Y Z
B 4a 0 0 1/4
Cr 4b 0 1/2 1/4
B 8h 0,375 0,875 0
Cr 16/ 0,166 0,666 0,150

Os intermetalicos do tipo MsSis cristalizam-se em estruturas diferentes da cubica.
Deste modo, quando sujeito a altas temperaturas, podem expandir de forma anisotropica, onde
o coeficiente de expansédo térmica € mais elevado ao longo de um dos eixos cristalograficos,
em relacdo ao outro. Este comportamento é indesejavel em materiais policristalinos, uma vez
que favorece o surgimento de trincas. A Tabela 2.4 mostra os parametros de rede em

temperatura ambiente dos silicetos das familias IV-B, V-B e VI-B.
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Tabela 2.4 — Parametros de rede dos compostos intermetalicos (MsSis) dos grupos IV-B, V-B e VI-B.

Grupo Estrutura Cristalina Fase (MsSis) Pararr(ggo}?)e rede
Hexagonal (D8s) TisSis CCZ : gigi é
VB _ a=7886 A
Hexagonal (D8g) ZrsSiz (*) ¢=5,558 A
_ a=7820A
Hexagonal (D8g) Hfs Siz (**) c=5503 A
Tetragonal (D8/T1) VsSis CCZ z 2??8 é
. a=6,570 A
V-B Tetragonal (D8/T2) NbsSis c=11.880 A
_ a=6,516 A
Tetragonal (D8/T>) TasSi3 c=11,873 A
_ a=9170 A
Tetragonal (D8,/T1) CrsSis c=4,636 A
, a=9,650 A
VI-B Tetragonal (D8/T1) MosSis c=4911 A
Tetragonal (D8/T1) WsSis CCZ z 28?3 é

(*) ZrsSis, T= 2020 K
(**) HfsSis T = 2273 K

2.1.1 — Informac0es sobre a fase aTasSi3

De acordo com o diagrama binario Ta-Si mostrado na Figura 2.1 (MASSALSKI, 1990),
séo reportadas a existéncia de duas fases de estequiometria TasSis: fase o e . A fase BTasSi;
se forma congruentemente a 2550 °C. A fase TasSi; apresenta uma transformacéo polimorfica

em 2160 °C. A fase B cristaliza-se numa estrutura cristalina cujo prototipo é WsSis (fase Ty),
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de rede tetragonal e grupo espacial 14/mcm, com os pardmetros de rede « = 9,88 A e
c=5,06 A. A fase o cristaliza-se numa estrutura tetragonal, cujo prototipo é CrsBs (fase To),

mostrado na Tabela 2.2, com os parametros de rede a = 6,516 A e ¢ = 11,873 A (VILLARS;
CALVERT, 1991).
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Figura 2.1 — Diagrama de fases do sistema binario Ta-Si (MASSALSKI, 1990).

2.1.2 — Informagdes sobre a fase aCrsSis

No sistema Cr-Si, sdo reportadas duas fases de estequiometria CrsSis: fase o e 3
(MASSALSKI, 1990). De acordo com o diagrama de fases Cr-Si (Figura 2.2), a fase BCrsSis
forma-se congruentemente a 1680 °C. Observa-se uma transformacgéo rede a = 9,170 A e
¢ = 4,636 A (VILLARS; CALVERT, 1991). polimérfica a 1505 °C. Num estudo recente, a

formacédo da fase p néo foi observada (CHAD, 2008). A fase a cristaliza-se na estrutura T

(grupo espacial 14/mcm), com os parametros de
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Figura 2.2 — Diagrama de fases do sistema binario Cr-Si (MASSALSKI, 1990).

2.1.3 — Informac0es sobre a fase (Hf, Ti)sSis

O héfnio, um elemento da familia I\V-B da tabela periddica, tem importancia no estudo

dos materiais estruturais para alta temperatura, pois possui excelentes propriedades mecanicas
além da alta resisténcia a corrosdo (BEWLAY et al, 1997; JACKSON et al, 1996[a]).
Analisando o diagrama de fases do binario Hf-Si, ndo sdo encontradas evidéncias sobre a
existéncia da fase HfsSiz em temperatura ambiente (BEWLAY; SUTLIFF; BISHOP, 1999).

Além disso, a existéncia da fase HfsSi3 é indicada somente em temperaturas acima de 1900 °C
(Figura 2.3).

A fase HfsSijs cristaliza-se numa estrutura hexagonal, cujo prot6tipo € MnsSi; (chamada

de D8g), grupo espacial P6/mcm e pardmetros de rede a = 7,844 A e ¢ = 5492 A
(VILLARS; CALVERT, 1991).
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Alguns estudos indicam que a fase HfsSi; pode ser estabilizada em temperatura
ambiente através da adicdo de elementos intersticiais como o C, N e O (BRUKL, 1968;
KIEFFER; BENESOVSKY, 1958; NOWOTNY et al, 1958).

2600
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0.30, 2354 \
/ 0.51, 2320 L
2200 A 7 \
— 0.21, 2092 T 0.58, 2147
s %
© =
= =, 7
£ 18001 0.12,1824 i
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I
7] 5| | | T 0.76, 1539
T o
E - . \/
? 0.89, 1329
(Si)
1000 . , | | | | |

0 01 02 03 04 05 06 07 08 05 1

Hf Fracdo molar de Si Si

Figura 2.3 — Diagrama de fases do sistema binario Hf-Si (YANG; BEWLAY; CHANG, 2006).

Os resultados apresentados na literatura (YANG; BEWLAY; CHANG, 2006; YANG
et al, 2003) indicam também, que a substituicdo parcial de Hf por Ti pode estabilizar a fase
(Hf, Ti)sSis. A Figura 2.4 mostra o diagrama de fases binario do sistema Hf-Ti. O diagrama
mostra apenas a formacao das solucGes solidas o e B neste sistema. A Figura 2.5 mostra o
diagrama de fases binario do sistema Ti-Si. A fase TisSis é estavel em baixas temperaturas e

possui uma faixa de miscibilidade de 36,5 a 38,5% at. de Ti.
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Figura 2.5 — Diagrama de fases do sistema Ti-Si (MASSALSKI, 1990).
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A Figura 2.6 mostra a isoterma do sistema ternario Hf-Ti-Si a 1350 °C. A presenca da
fase (Hf,Ti)sSi; é observada no intervalo de composicdo de 23,6 a 62,5 % at. de Ti. A regido
de existéncia dessa fase € uma linha na qual a composicdo do silicio é constante (37,5% at.).
Nesta regido, a formacdo da fase deve ser limitada pelos raios atémicos R(Hf) = 1,55 A e
R(Ti) = 1,40 A (SLATER, 1964).

A fase (Hf,Ti)sSis cristaliza-se numa estrutura do tipo hexagonal (chamada de D8,
protGtipo MnsSis) e pardmetros de rede a = 7,5418 A e ¢ = 5,1892 A (YANG et al, 2003).

Si
1
0.8
HfSi, TiSi,
0.6
. (Hf,Ti)Si
HiaSi; / \ (HF.Ti)sSi,
\ (Hf,Ti)sSi,

O [ ) Fay FA) ™ )
0 a(Hf,Ti,Si) 0.2 0.4 0.6 0.8 B(Hf,Ti,Si) 1

Hf Fracdo molar de Ti Ti

Figura 2.6 — Isoterma a 1350 °C do sistema ternario Hf-Ti-Si (YANG; BEWLAY; CHANG, 2006).
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2.2 — Expanséo térmica

As dimensBes da maioria das substancias aumentam quando sdo aquecidas a pressao
constante. Esta propriedade é conhecida como expansdo térmica. Entretanto, ndo é incomum
observar a contracdo do volume das substancias ao serem submetidas ao calor. Além disso,
alguns solidos podem expandir em algumas dire¢es enquanto contrai em outras. Por isso,
convenciona-se generalizar o termo expansdo térmica como qualquer variacdo dimensional
que ocorre com a mudanca de temperatura a pressdo constante.

A explicagdo mais simples para a expansdo térmica assume forcas centrais entre pares
de atomos interagindo. A forma assimeétrica da curva de energia potencial (Figura 2.7) ¢
responsavel pelo aumento na distancia média dos atomos quando eles vibram ao longo de
suas linhas de ligagéo.

Uma explicacdo intuitiva difundida para a expansdo térmica é que 4&tomos precisam de
espaco para vibrar. A vibracdo depende do raio atdmico e sofre uma forte repulsdo em
distancias interatdbmicas pequenas. Além disso, depende fortemente do tipo da energia de
ligacdo atdmica (TAYLOR, 1998; LEITE; CASTRO, 1972).

U(x) Energia potencial entre 2 atomos

Separagﬁo media

I

¥

X
Temp elevada

Temp baixa

Excitagao térmica

Figura 2.7 - Grafico de energia potencial total de um sistema em fungéo da distancia internuclear, onde

na temperatura proxima do zero absoluto, a distancia interatdmica de equilibrio € minima.

De uma maneira geral, mesmo no estado fundamental, os &tomos apresentam
movimentos vibracionais devido a excitacdo térmica. Quanto mais elevadas forem as
temperaturas a que estao sujeitas, maiores serdo essas vibracdes, onde a amplitude vibracional

média dos atomos corresponde a largura do pogo de potencial em cada temperatura. Desta
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forma, quanto maior a energia de ligacdo atdbmica, mais estreito sera o0 poco de potencial e
consequentemente, menor sera a expansdo térmica deste material em funcédo da temperatura
(ZIMAN, 1972).

Assim, o coeficiente de expansdo térmica linear num dado eixo cristalografico pode

ser definido como:

o 1 (aZTJ
| = — 2.1
l300x \ 0T ), 1)

onde: oy é o coeficiente de expansdo térmica na dire¢do do eixo cristalografico /.
I+ € o parametro de rede num determinado eixo cristalografico, na temperatura T.
ol/oT ¢ a derivada da funcéo que descreve a variacdo do parametro de rede / em funcao

da temperatura.

A partir do resultado do coeficiente de expansdo térmica nos diferentes eixos
cristalograficos, pode-se obter a anisotropia da expansdo térmica pela razdo entre 0s
coeficientes de expansao térmica em cada eixo cristalino. Quando as fases possuem estruturas

tetragonais ou hexagonais, a anisotropia € definida por:
Anisotropia = o/, (2.2)

Onde: o, — coeficiente de expansao térmica ao longo do eixo ¢

o, — coeficiente de expansédo térmica ao longo do eixo a
Desta maneira, quanto maior o grau de anisotropia, maior a diferenca da expanséao
térmica entre os eixos a e ¢. Do ponto de vista aplicado, € a probabilidade de surgimento de
micro-trincas durante a manufatura é maior.
2.2.1 — Fatores que influenciam os coeficientes de expansao térmica

2.2.1.1 — Contribuicdes eletrénicas para a expansao térmica

Existem duas fontes fisicas que contribuem para um alto coeficiente de expansao

térmica ao longo da direcdo [001] em comparacdo com o coeficiente na dire¢do [100], por
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exemplo. Por isso, apesar de ser apenas uma aproximacao, a separacao de efeitos eletrénicos e
vibracionais € essencial para o entendimento da expanséo térmica.

2.2.1.2 — Estimativa do CTE a partir do ponto de fusao

Carnelly em 1879 e Lemeray em 1900, mostraram uma relagcdo aproximada entre os
CET linear e os pontos de fusdo dos elementos quimicos. A Figura 2.11 apresenta a relacdo dos
coeficientes de expansdo térmica lineares em funcdo dos pontos de fusdo. A curva indica que o
comportamento linear do CET dos elementos decresce com o aumento do ponto de fuséo.
Dessa maneira, os CET de elementos de baixo ponto de fusdo séo relativamente maiores
comparados a aqueles de baixo ponto de fusdo. Nota-se que neste caso, 0 comportamento
independe da estrutura cristalina dos compostos. A Figura 2.12 mostra uma relacdo obtida por
Wang (WANG; REEBER, 1998) entre os coeficientes de expansdo térmica linear de metais

refratarios e a temperatura.
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Figura 2.11 - Relagdo entre os coeficientes de expansdo térmica linear e os pontos de fusdo dos elementos
quimicos (TAYLOR, 1998)
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Figura 2.12 — Relacdo entre os coeficientes de expansdo térmica de metais refratarios e a temperatura (WANG;
REEBER, 1998).

2.2.1.3 — Influéncia de elementos de liga

Os coeficientes de expansdo térmica de ligas metalicas variam de acordo com 0s
coeficientes de expansao térmica dos seus constituintes. Os coeficientes de expansao térmica
diminuem a medida que se adicionam elementos com baixos coeficientes de expansao térmica
e aumentam a medida que se adicionam elementos com altos coeficientes de expansdo
térmica. A Figura 2.13 mostra a relagéo entre os coeficientes de expanséo térmica do aluminio
e a adicdo de elementos na liga. Hori (TAYLOR, 1998) mostrou que os coeficientes de
expansdo térmica do aluminio sofrem uma reducéo significativa com a adicdo de Cu, Si, Ni,
Fe ou Ti, que possuem coeficientes de expansdo térmica mais baixos que o do aluminio. Os
coeficientes de expansdo térmica do Al sofrem um pequeno aumento com a adi¢do de Mg,
que possui coeficientes de expansao térmica maior que o do Al.
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Figura 2.13 — Efeito da adi¢do de elementos quimicos na expansdo térmica do aluminio.

2.2.1.4 - O efeito da transformacao de fase

As transformaces de fases podem ocorrer de duas formas distintas: as transformacdes
de primeira e de segunda ordem. As transformacdes de primeira ordem em um monocristal
sdo caracterizadas por mudangas em sua estrutura, podendo-se destacar as mudancas
descontinuas no volume em uma dada temperatura e pressao constante. Isto ocorre quando ha
uma transformacéo de uma estrutura cristalina em outra, como ocorre com o Fe em 1184 K.
Nesta temperatura, ocorre uma mudanca alotropica de cubico de corpo centrado para cubico
de face centrada, alterando assim os valores dos CET (Figura 2.14).

A transformacédo de segunda ordem é caracterizada geralmente, pelo desaparecimento
de estruturas ordenadas, ocasionando uma mudanca descontinua nos CET, para valores
maiores ou menores. A Figura 2.15 é caracterizada pela transformacéo de segunda ordem que

ocorre no Mgs;Cd em temperaturas proximas a 420 K.
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Figura 2.14 — Expansao térmica linear do ferro Figura 2.15 — Expanséo térmica linear do MgsCd
mostrando o efeito da transicdo de fases. mostrando o efeito da transformacéo de fase.

2.2.1.5 — O efeito das vacancias

Defeito € definido como qualquer descontinuidade em um sélido cristalino que possui
uma estrutura periddica e perfeita (TAYLOR, 1998). Alguns deles podem ser causados por
impurezas quimicas, sitios vagos na rede ou por atomos intersticiais. Todo cristal real é
imperfeito em algum aspecto.

Um tipo de imperfeicdo é a vacancia, que consiste na auséncia de um atomo ou ion,
conhecido como defeito de Schottky. Este defeito pode ser criado em um cristal perfeito por
transferéncia de um atomo do sitio interno da rede para um sitio na superficie do cristal. Outro
tipo de vacéncia sdo os defeitos de Frenkel, onde um &tomo é transferido de um sitio da rede
para uma posicao intersticial.

Quando um metal é aquecido e as vacancias sdo termicamente ativadas, é esperado um
aumento na expansdo térmica. Entretanto, em temperaturas proximas ao ponto de fusao, este
aumento torna-se expressivo, onde a concentracdo de defeitos € maior. Desta forma, a
expansao térmica adicional, pode ser considerada para descontar a energia de formacdo de

vacancias, entropia de formacéo e a concentracdo de vacancias.
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2.2.2 — Técnicas de medida dos coeficientes de expansao térmica

Duas técnicas distintas podem ser utilizadas com o objetivo de analisar esta
ocorréncia:

Dilatometria: ¢ um dos métodos mais simples. E uma técnica onde as variacoes
dimensionais de uma amostra sdo medidas em funcdo da temperatura ou tempo, enquanto a
amostra se encontra sujeita a um programa de temperatura controlada. Esta técnica fornece o
valor de expansdo térmica total do corpo de prova. Assim, ndo é possivel medir a expansdo
térmica de cada fase que constitui o material analisado, bem como determinar a expansao
térmica das diferentes direcbes cristalograficas num material policristalino. Uma outra
desvantagem é que para esta medida € necessario confeccionar o corpo de prova nas
dimensbes especificadas, o que pode ser uma tarefa dificil, principalmente no caso de

materiais frageis.

Difratometria de raios X: apesar de ser uma técnica mais trabalhosa, permite obter
informacdes sobre a expansdo térmica de cada uma das fases que constitui um material
multifasico, inclusive informacges relativas a anisotropia da expansdo térmica destas fases.
Neste método ndo se tem a necessidade de fabricar corpos de prova ja que 0s experimentos

podem ser realizados com as amostras na forma de po.

2.3 — Expansao térmica dos silicetos MesSis

2.3.1 — Silicetos que cristalizam em estruturas do tipo WsSis (T1 ou D8;,)

Os silicetos que cristalizam numa estrutura tetragonal do tipo T3, como as fases
MosSis, CrsSiz e WsSiz apresentam uma forte ligacéo interatdbmica no plano basal e uma alta
anarmonicidade da rede na direcdo do eixo cristalografico ¢ que influenciam fortemente o
comportamento deste material em alta temperatura. Fu et a/ (FU; WANG 2000; FU;
SCHNEIBEL, 2003; SCHNEIBEL; FU, 2005), mostraram em seus trabalhos que o composto
MosSiz apresenta um plano formado por Mo-Si-Mo no plano basal com ligagdes covalentes
fortes e uma cadeia de atomos de Mo ao longo do eixo ¢, como mostra a Figura 2.8. De
acordo com os autores, a cadeia de atomos exibe alta anarmonicidade, favorecendo a

promocao de alta expansdo térmica na direcao do eixo c.
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Cadeia de Molibdénio

Figura 2.8 — Estrutura cristalina do MosSis, visdo da direcdo cristalografica ¢, mostrando a estrutura de cadeias
formada pelos atomos de Mo (SCHNEIBEL et al, 2004).

Em seus trabalhos, Fu et al, sugeriram que é possivel reduzir a anisotropia no CET, se
0 acoplamento entre as camadas entre os planos fosse menos dominado pelo componente de
ligacdo na direcdo c através de duas técnicas distintas, que podem ser utilizadas com o
objetivo de diminuir essa anarmonicidade.

Na primeira delas, adicionando atomos com raios atbmicos maiores, verifica-se que
esses atomos ocupam os sitios relativamente grandes que ndo fazem parte da cadeia. Nesse
caso, as cadeias sdo alongadas e a anarmonicidade diminui, reduzindo o CET no eixo c. Outra
maneira € adicionar atomos menores que o Mo (no caso da fase MosSis). Estes provavelmente
irdo ocupar o0s sitios menores da cadeia, reduzindo também a anarmonicidade e o CET no
eixo C.

Como resultado destes estudos, foi verificado que alguns silicetos do tipo MsSiz que
exibem a estrutura de cadeia de atomos de metais refratarios tiveram seus valores de
anarmonicidade reduzidos, indicando que a modificagéo da ligacdo e a anarmonicidade dessas
cadeias pode controlar o comportamento desses materiais.

Outros autores, que estudaram o comportamento das fases MosSiz e WsSis,
observaram que ao adicionar elementos de pequenos raios atbmicos como o boro, ocorria uma
mudanca estrutural, como é o caso de MosSiB, que possui estrutura tetragonal T, ou o
composto WsgSi1 B2 que cristaliza numa estrutura tetragonal T.
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2.3.2 — Silicetos que cristalizam em estruturas do tipo CrsB; (T, ou D8))

Na literatura, autores (FU; WANG, 2000; FU; SCHNEIBEL, 2003) atribuem o fato

dos silicetos de estrutura tetragonal T, (NbsSiz) apresentarem os menores resultados de

anisotropia dos coeficientes de expansdo térmica a ndo existéncia dos sitios que formam

cadeias de atomos. A Figura 2.9 mostra a estrutura cristalina do tipo CrsB3, onde os a&tomos

do metal refratario ocupam as posicdes cristalograficas 4c e 16l.
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Figura 2.9 — Estrutura cristalina de compostos que cristalizam na estrutura tipo CrsB3, visdo da direcéo

cristalogréfica c.

2.3.3 = Silicetos que cristalizam em estruturas do tipo MnsSiz (D8g)

Silicetos de estrutura do tipo hexagonal (VsSis, TisSis, ZrsSis € HfsSi3), como o TisSis

apresentam caracteristicas similares aos compostos que cristalizam em uma estrutura

tetragonal do tipo T; que apresenta a estrutura de cadeias. Neste caso, 0s &tomos ocupam a

posicdo 4d que também exibem alta anarmonicidade, favorecendo da mesma forma a

promocdo de alta expansao térmica na direcdo ¢, como mostra a Figura 2.10.
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Figura 2.10 — Estrutura cristalina de TisSis, visdo da diregdo ¢, mostrando a estrutura de cadeias formada pelos
atomos de Mo na posicdo 4d (SCHNEIBEL et al, 2004).

Da mesma forma que nos silicetos de estrutura T;, as duas técnicas podem ser
utilizadas com o objetivo de diminuir essa anarmonicidade. Na primeira delas, adicionando
atomos com raios atbmicos maiores, onde 0s &tomos ocupam o0s sitios relativamente grandes,
que ndo fazem parte da cadeia. Neste caso, as cadeias sdo alongadas e a anarmonicidade
diminui, reduzindo o CET no eixo ¢. Outra maneira € adicionar &tomos menores que o Ti (no
caso da fase TisSi3). Estes provavelmente vao ocupar sitios menores da cadeia, reduzindo
também a anarmonicidade e o CET no eixo c.

Como resultado destes estudos, foi verificado que alguns silicetos do tipo MesSiz que
exibem a estrutura de cadeia de atomos de metais refratarios tiveram seus valores de
anarmonicidade reduzidos, indicando que a modificacdo da ligacdo e anarmonicidade dessas
cadeias pode controlar o comportamento desses materiais (IKARASHI et al,1994).

A Tabela 2.5 mostra os valores dos coeficientes de expansdo térmica dos silicetos de
estequiometria MsSis das familias IV-B, V-B e VI-B.
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Tabela 2.5 — Coeficientes de expanséo térmica dos silicetos das familias IV-B, V-B e VI-B.

Coeficiente de Anisotropia
Estrutura Fase (MsSis) Referéncia
expansao térmica o /0l
a, = 7,3.10°K*
NbsSis o/ o, =1,2 (Rodrigues et al,
o, =8,7.10°K™
T, 2004)
o, =5,9.10°K?
TasSis o/ o, =13 (Rodrigues, 2001)
o =7,7.10°K™*
o, =9,3.10°K?
V;5Sis o/o,=1,3 (Rodrigues, 2001)
o = 11,7.10°K™
CrsSis Nao ha resultados na literatura
T, o, = 6,1.10'6 K1 (Rodrigues, 2001;
MosSis o/ o,=1,8 Fu; Schneibel,
a. =11,1.10°K?
2003)
o, =5,0.10°K?
W5Sis o/ g = 3,3 (Rodrigues et al,
a. =16,3.10°K™*
2007)
—_ -6 1,-1
o o, =6,0.10°K (Scheneibel; Rawn,
TI5SI3 (Xc/ o, = 2,7
a. =16,6.10°K™ 2004)
) (Scheneibel; Rawn,
N&o ha resultadosna o/ a,=2,8
ZrsSis 2004)
D8 literatura o/ oy = 3,2
] ) (Scheneibel; Rawn,
(Ti;psHf)sSiz  N&o héa resultados na
o/ 0y =22 2004)

HfsSi;

literatura
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Preparacéo das ligas

As ligas deste trabalho foram produzidas a partir de materiais de alta pureza:
tantalo (min. 99,95 %) em chapa ou em pd, hafnio (min. 99,7 %) em pedacos, cromo
(min. 99,98 %) e silicio (min. 99,99 %) na forma de pd. As amostras foram preparadas com

massa de aproximadamente 7 g, nas seguintes composigoes:

Tabela 3.1 — Composic¢do nominal das ligas produzidas dos sistemas Ta-Si e Cr-Si.

Composicéo (% at)

Tas2,55137,5 Cre2,5Si375
Ta628i38 Cr628i3g
T&638i37 Cr638i37

Tabela 3.2 — Composi¢do nominal das ligas produzidas dos sistemas Hf-Ti-Si.

Composicéo (% at)

Hfe2,5Si375 Hf32,5Ti30Sis75
Hfs6 25 Ti6 25Si37,5 Hf22,5Ti40Sis75
HfsoTi125Sis75 Hf12 5 TisoSis75
Hf4375Ti1g 755375 Hf2 5 TigoSis7 5
Hfs 9 Ti23 6Si375 Tie255i375

A fusdo das ligas foi realizada em um forno a arco modelo Flukiger (Figura 3.1a),
utilizando um cadinho de cobre refrigerado a agua, eletrodo ndo consumivel de tungsténio,
(Figura 3.1b) sob atmosfera de argdnio e um pedaco de titanio, para a absorcdo de gases

remanescentes. Para garantir a homogeneidade, as amostras foram submetidas a trés fusdes.

Figura 3.1 - Forno a arco modelo Flikiger.
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3.2 Tratamentos térmicos

As ligas foram produzidas de forma que as composicGes escolhidas levassem a
formacdo de ligas monofasicas ou proxima delas. Devido ao resfriamento fora das condi¢des
de equilibrio durante a fusdo a arco, foram feitos tratamentos térmicos nos lingotes no sentido
de se obter a microestrutura de equilibrio e também aliviar tensbes geradas durante o
resfriamento.

Os tratamentos térmicos a 1200 °C foram realizados em um forno tubular de marca
LINDENBERG/BLUE-M (Figura 3.2a), com elementos resistivos de MoSi,. As amostras das
ligas de Cr-Si e Hf-Ti-Si foram encapsuladas em tubos de quartzo injetando-se argonio de alta
pureza e tratadas por 24 h.

As amostras do sistema Ta-Si foram tratadas a 1900 °C por 3 h em um cadinho de
tantalo num forno Bipolar, confeccionado no DEMAR/EEL (Figura 3.2b).

Figura 3.2 — a) forno tubular da marca LINDENBERG/BLUE-M
b) forno bipolar, confeccionado no DEMAR/EEL

3.3 Caracterizacao microestrutural das amostras

As amostras das ligas fundidas e as tratadas termicamente foram analisadas
inicialmente através de microscopia eletrénica de varredura (MEV), espectrometria de energia
dispersiva (EDS) e difratometria de raios X (DRX).

3.3.1 Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletronica de varredura foi utilizada para a verificacdo da
homogeneidade da liga, composicdo e distribuicdo das fases formadas antes e apds 0s

tratamentos térmicos.
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Para a obtencdo das micrografias por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e
analise composicional por espectrometria de energia dispersiva (EDS), as amostras foram
preparadas segundo as técnicas convencionais de metalografia: embutimento a quente em
resina, lixamento manual com lixas a base de SiC, (220, 400, 600, 800, 1200 e 4000) e
polimento com suspenséo de silica coloidal OPS.

As micrografias foram obtidas num microscopio eletronico de varredura de marca
LEO-ZEISS modelo 1450 VP (Figura 3.3). As amostras no estado bruto de fusdo e apds os
tratamentos térmicos foram analisadas através de micrografias de elétrons retroespalhados
(BSE). A espectrometria de energia dispersiva de raios X (EDS) foi realizada com um
espectrometro da marca Oxford INCA Energy.

Figura 3.3 — Microscépio eletr6nico de varredura LEO-ZEISS modelo 1450 VP, com espectrémetro Oxford
INCA Energy.

3.3.2 Difratometria de raios X

As medidas de difratometria de raios X (DRX) em temperatura ambiente foram
realizadas com o objetivo de identificar as fases presentes nas ligas apds a etapa de fusdo e os
tratamentos térmicos.

Os lingotes foram reduzidos a p6 em um pildo de aco inoxidavel e em seguida foi

passado numa peneira de 80 mesh. O p6 foi submetido a um imé para a remocdo de qualquer
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particula de ferro originario do pildo. Por fim, o pé foi novamente cominuido em um
almofariz de agata.

As medidas foram realizadas num equipamento de marca Shimadzu, modelo XRD
6000, com radiagdo CuKa usando monocromador de grafite e amostras na forma de po. As
medidas foram realizadas nas seguintes condigOes: tensdo de 40 kV, corrente de 30 mA,
intervalo angular entre 10° a 90 °, passo angular de 0,05 ° e tempo de contagem de 3 s.

As fases cristalinas presentes foram identificadas inicialmente através da comparacéao
com os dados registrados nas fichas JCPDS (JCPDS, 1978). A seguir, foram feitas simulacdes
de difratogramas através do programa Powdercell (KRAUS; NOLZE, 1999), a partir das
informacdes sobre as estruturas cristalinas reportadas na literatura (VILLARS; CALVERT,
1991). O refinamento da estrutura cristalina das fases presentes foi feita utilizando o método
de Rietveld, através do programa Fullprof Suite (RODRIGUEZ-CARVAJAL, 1996).

Figura 3.4 — Difratbmetro Shimadzu modelo XRD 6000, com radiacdo CuKa. e monocromador de grafite.
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3.3.3 — Medidas de difratometria de raios X utilizando a radiagéo sincrotron

A técnica de difratometria de raios X com fonte de radiacdo sincrotron permite a
obtencgéo de alta intensidade difratada, alta resolucdo angular das reflexdes e a possibilidade
de escolha dos comprimentos de onda. Com isso, é possivel escolher uma energia cuja
absorcdo pelos atomos € baixa, evitando-se o fendmeno de fluorescéncia de raios X, que
promove a diminuic¢do na intensidade difratada e 0 aumento do ruido de fundo (BROWN et
al, 1993). Além disso, a radiacdo € estritamente monocromatica, sem a presenca das radiacGes
Koz, KB e continua, presente nos feixes de raios X provenientes do tubo de raios X.

A luz sincrotron é uma radiacdo eletromagnética de alta intensidade produzida por
elétrons de alta energia num acelerador circular de particulas. A luz sincrotron abrange uma
ampla faixa do espectro eletromagnético, de ultravioleta a raios X.

A Figura 3.5 mostra uma vista geral do anel de armazenamento de elétrons do
Laboratério Nacional de Luz Sincroton (LNLS), onde estdo situadas diversas estagdes de
trabalho que utilizam a radiacdo sincroton. Elétrons sdo injetados e acelerados no anel menor
até atingirem uma alta energia. Em seguida, sdo injetados no anel maior, até atingirem a
energia de 1,37 GeV, onde estdo localizados eletroimas denominados dipolos magnéticos. Os
elétrons, ao passarem por campos magnéticos gerados pelos dipolos sdo desviados pela forca
de Lorentz. Nestes pontos, ocorre a emissdo de uma radiacdo eletromagnética, denominada
radiacdo sincroton, devido a aceleracdo relativistica dos elétrons. Esta radiacdo, na faixa de
ultravioleta e raios X sdo utilizados em diversos experimentos, conduzidos nas estacdes
experimentais. Nas linha de difratometria de raios X, a radiagdo é monocromatizada
utilizando-se monocromadores.

Na figura 3.6 é possivel observar uma das estacdes de trabalho no interior do prédio do
anel, onde sdo realizadas medidas de difratometria de raios X de p6 (XPD). A radiacdo gerada

é coletada e direcionada por uma tubulacéo ate o difratbmetro.
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Figura 3.6 — Foto de uma estacdo de trabalho, a linha XPD.

As medidas de difratometria de raios X com fonte de luz sincrotron das amostras de
Hf-Si-B na forma de p6 na temperatura ambiente foram realizadas na estacdo experimental
D12A-XRD1. A energia adotada foi de 9,9985 keV (A = 1,2400 A). As varreduras foram
realizadas num intervalo angular aproximado entre 20 a 70 °, passo angular de 0,01 ° e tempo
de contagem de aproximadamente de 1 s por ponto.
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3.3.4 — Medidas de difratometria de raios X em alta temperatura

As medidas de difratometria de raios X em altas temperaturas com radiacéo sincrotron
foram realizadas utilizando um forno de alta temperatura acoplado a um difratbmetro Huber
na linha D10B-XPD (Figura 3.7). A Figura 3.8 mostra uma foto com os detalhes do forno

Céamara de alta
temperatura

. —

Céamara de alta
temperatura

Entrada Porta
amostras

Figura 3.8 — Visualizagdo da entrada do porta amostras.
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As amostras em po (< 30 um) foram compactadas na forma de pastilhas num formato
cilindrico com 12 mm de didmetro e espessura aproximada de 2 mm. Em seguida, foram

lixadas até o diametro de 9,5 mm para o0 encaixe no suporte, como mostra a Figura 3.9.

Figura 3.9 — Porta amostra e a amostra na forma de pastilha

A energia adotada para as andlises de DRX de alta temperatura foi de 9,500 keV
(. = 1,3051 A). A energia foi verificada por meio das medidas de um p6 padrdo de LaBg
(SRM 660a), adquirida da NIST (National Institute of Standards and Technology).

Para a realizacdo das medidas de difratometria de raios X em altas temperaturas, foi
utilizado MgO de estrutura cibica como padrdo para a determinacdo da temperatura real na
amostra em relacdo a temperatura programada no forno. Este composto é estavel no intervalo
de temperatura na qual foram realizadas as medidas e por ndo apresentar reacdo com o
suporte.

A partir dos difratogramas do padrdo (MgO) em diferentes temperaturas, é
determinado o pardmetros de rede a da fase nestas temperaturas. A comparagdo entre 0S
valores determinado durante a calibracdo do forno e os dados de expansdo térmica da fase
MgO (SUZUKI, 1975), permite determinar precisamente a temperatura real da amostra em
cada medida, como mostrado na Figura 3.10. A Tabela 3.3 mostra as temperaturas reais e as

obtidas no termopar.
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Figura 3.10 — Curva de calibracdo de temperatura do forno. O grafico mostra o logaritmo neperiano do
pardmetro de rede a da fase MgO em funcédo da temperatura. Os simbolos em vermelho representam as medidas

realizadas neste trabalho.

Tabela 3.3 — Comparag&o entre as temperaturas reais e as medidas no termopar.
Temperatura no termopar

Temperatura corrigida

200 °C (473 K) 268 °C (541 K)
400 °C (673 K) 471 °C (744 K)
600 °C (873 K)

646 °C (919 K)
800 °C (1073 K)
850°C (1123 K)

800 °C (1073 K)
850°C (1123 K)

Apos os ajustes iniciais, foram escolhidas as temperaturas no intervalo entre 200 até
600 °C em incrementos de 200 °C. A rampa de subida de temperatura foi de 15 °C/min até a

estabilizacdo da temperatura de cada analise. As varreduras foram realizadas num intervalo

39
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angular aproximado entre 20 a 70 ° para as ligas de Cr-Si e Ta-Si, passo angular de 0,005 ° e
tempo de contagem de aproximadamente de 1 s por ponto.

Os parametros de rede das fases CrsSiz e TasSiz foram determinados através do
refinamento de estrutura pelo método de Rietveld em cada uma das temperaturas medidas. Os
coeficientes de expansdo térmico das fases em estudo foram determinados pela equagéo 2.1,
da secdo 2.3.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Expansao térmica da fase aTasSis

A identificag@o das fases presentes nas amostras de composi¢oes Tas3Si37, Tasy 5Siz75 €
Tag,Sizg foi realizada através de medidas de difratometria de raios X. Para a identificagdo
inicial das fases presentes nas amostras do sistema Ta-Si foram feitas simula¢des dos

difratogramas das fases aTasSis, Ta,Si e TaSi,, (Figura 4.1) utilizando o programa

Powdercell. Foi utilizado o comprimento de onda correspondente a radiacdo

CuK, (A=1,5418 A).
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Figura 4.1 — Difratogramas simulados das fases TaSi,, Ta,Si e o TasSi; através do programa Powdercell.
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O difratograma da amostra de composi¢ao Tae3Si37 no estado bruto de fusdo, mostrado
na Figura 4.2 apresentou a presenga das fases Ta;Si e aTasSis. As mesmas fases apareceram
apos o tratamento térmico de 1900 °C por 3 h em argdnio, como mostra a Figura 4.3. A alta
intensidade das reflexdes associadas a fase Ta,Si sugere a sua presenga majoritaria na
amostra. Este fato pode estar relacionada a evaporagdo parcial de Si durante o processo de
fusdo, que deslocou a composi¢ao global para maiores teores de Ta, j& que pelo diagrama de
fases, a composi¢do escolhida, Tas3Si37, estd situada no campo bifasico (Ta,Si + aTasSi3),
cujo resultado deveria ser teoricamente uma amostra com 88 % da fase aTasSi;.

A amostra de composi¢do nominal Tag, 5S1375 apresentou no estado bruto de fusdo as
fases aTasSi3 e Ta,Si, como pode ser observado no difratograma de raios X mostrado na
Figura 4.2. Neste caso, a intensidade das reflexdes associadas a fase aTasSi; sugere a
presenca majoritaria na amostra. Apds o tratamento térmico, a amostra continuou sendo
formada por estas fases e foi observado um aumento na intensidade dos picos referentes a fase
aTasSi3, indicando uma pequena variacdo na quantidade volumétrica das fases durante o
tratamento térmico (Figura 4.3).

A amostra de composi¢cdo nominal Tag 5S1375 apresentou no estado bruto de fusdo as
fases aTasSi3 e Ta,Si, como pode ser observado no difratograma de raios X apresentado na
Figura 4.2. Neste caso, a intensidade das reflexdes associadas a fase aTasSi; sugere a
presenca majoritaria na amostra. Apos o tratamento térmico (Figura 4.3), a amostra continuou
sendo formada por estas fases e foi observado um aumento na intensidade dos picos referentes
a fase aTasSi3, indicando um pequeno aumento na proporcao volumétrica das fases durante o
tratamento térmico.

A amostra de composi¢do nominal TaeSizs situada no campo bifasico (aTasSiz+
TaSi,), cujo resultado deveria ser uma amostra com 98 % da fase aTasSis;, de acordo com o
diagrama de fases, apresentou no estado bruto de fusdao, como era esperado, as fases aTasSi; e
TaSi,, que podem ser observadas no difratograma apresentado na Figura 4.2. Ja o
difratograma mostrado na Figura 4.3 indica a presenca das fases aTasSi3 e Ta,Si apos o
tratamento térmico, indicando o desaparecimento da fase TaSi,. Pode-se observar que apos

tratamento térmico o material ¢ constituido essencialmente pela fase aTasSis.
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Figura 4.2 — Difratogramas de raios X das amostras no estado bruto de fusdo.
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Figura 4.3 — Difratogramas das amostras tratadas termicamente a 1900 °C por 3 h em atmosfera de argonio.

Com base nos dados de difratometria de raios X, foram escolhidas duas amostras que

apresentaram fra¢do volumétrica majoritaria da fase de interesse (Tas2 551375 € TagSi37). Apos
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o processo de identificacdo de fases, foram obtidas imagens por microscopia eletronica de

varredura, utilizando-se o detector de elétrons retroespalhados.

10um Ta62,55i37,5 - AC Signal A=0BSD  WD= 15mm 20um ] = » =
— . Tab2,55i37,5 Signal A=QBSD  WD= 15mm
Mag= 1.5 KX  EWT=2000k/  LME-DEMAR- EEL-USP — Mag= 150K X EHT=2000KV  LME- DEMAR - EEL- USP

Figura 4.4 — Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura das ligas com composi¢do Tag, 5Si37 5 a) no

estado bruto de fusdo e b) da tratada termicamente a 1900 °C por 3 h em atmosfera de argdnio.

| aTassis |

T

e

10pm Tag25i38- AC SigalA=QBSD  WD= 15mm SigralA=QESD  WD= 13mm
= Mag= 100K X EHT = 2000 kv LME - DEMAR - EEL - USP Mag= 100KX EHT=2000K¢  LME- DEMAR- EEL- USP

Figura 4.5 — Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura das ligas com composi¢do TaeSisg

a) no estado bruto de fusdo e b) da tratada termicamente a 1900 °C por 3 h em atmosfera de argdnio.

Nas imagens obtidas usando o microscopio eletronico de varredura. (MEV), usando o
detector de elétrons retro-espalhados (Figuras 4.4 e 4.5), sdo observadas regides com
diferentes tonalidades de cinza que foram atribuidas a fase TasSis. Isto ocorre devido a um
elevado efeito de orientagdo cristalografica nas amostras de Ta-Si, como ja foi observado em

trabalhos anteriores (Ramos, 2005; Rodrigues, 2005).
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O uso da técnica de espectroscopia de energia dispersiva nao permitiu a identificagao
dessas regides, visto que os comprimentos de onda correspondentes aos elementos Ta (Ma) e
Si (La) coincidem.

Apesar das ligas terem apresentado microestruturas bifésicas, isto ndo acarretou em
problema para as medidas de expansdo térmica, tendo em vista o nimero significativo de
reflexdes da fase T, isentas de qualquer interferéncia.

Assim, com o objetivo de determinar os coeficientes de expansdo térmica, foram
realizadas medidas de difratometria de raios X em altas temperaturas no Laboratorio Nacional
de Luz Sincroton (LNLS), entre a temperatura ambiente até 1073 K.

A Figura 4.6 mostra os difratogramas de composicao Tae, sSiz7s obtidos durantes os
experimentos de alta temperatura. Foi identificada a presenca da fase majoritaria o TasSi; nas
temperaturas medidas. E possivel observar que todos os picos deslocam gradativamente para
angulos menores. Nao foi observada a transicdo de fases nos intervalos de temperatura
considerados. A variacdo observada nas intensidades foi relacionada com os efeitos de
orientacdo preferencial em altas temperaturas (na amostra a 298K ndo se observa grandes
variagdes na intensidade).

A Figura 4.7 mostra os difratogramas de composicdo Tas;Sizs obtidos no LNLS. O
comportamento dos picos ¢ similar ao da amostra TaesSizzs, onde detectou-se o
deslocamento dos picos para angulos menores com o aumento da temperatura. Outro
comportamento observado foi a variacdo na intensidade relativa dos picos, atribuida
novamente aos efeitos de orientagdo preferencial.

Os valores dos parametros de rede da fase aTasSi; foram determinados através do
método de Rietveld. Os valores determinados nas amostras em temperatura ambiente foram:
a=65172) A e c=11,87812) A ,(sem virgula) para a amostra de composi¢io nominal
TagsSi375 e a = 6,516(2) Aec= 11,875(2) A para a amostra de composi¢cdo nominal
TagSizg. Estes resultados estdio em acordo com os apresentados na literatura:
a=6,516 Aec=11,873 A (VILLARS; CALVERT, 1991). A proximidade dos parimetros de
rede da fase aTasSis para as duas composi¢des binarias estudadas indica que a fase aTasSi3

deve ser estequiométrica.
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Figura 4.6 — Difratogramas da amostra com composi¢do Tag, sSi375, nas temperaturas 298, 541, 744 ¢ 919 K.
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Figura 4.7 — Difratogramas da amostra com composi¢do Tag,Sisg, nas temperaturas 298, 541, 744 ¢ 919 K.
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A Figura 4.8 mostra a variagdo dos valores dos parametros de rede a e ¢ da fase
aTasSi; em fungdo da temperatura, presente nas ligas com composi¢des Tag: 5S1375 € Tag:Siss.
Os valores dos coeficientes de expansdo térmica (CET) da fase aTasSi3;, obtidos usando o
ajuste linear, sdo mostrados na Tabela 4.1, onde os valores entre parénteses correspondem ao

erro estimado na ultima casa decimal.

Tabela 4.1 — Coeficientes e anisotropia de expansdo térmica da fase TasSi; obtidos por ajuste linear para o

intervalo de 298 a 873 K.

Composicéo (at.%) Fase o (10°K™Y) o (10°K™) ot /ot

Ta62,58i37,5 ocTaSSi3 5,9 (2) 9,2 (3) 1,5 (3)

T362Si38 ocTa5Si3 6,2 (2) 9,5 (3) 1,5 (3)
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Figura 4.8 — Parametros de rede da fase aTasSi; em fung¢do da temperatura referente as ligas com composi¢des
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4.2 Expansao térmica da fase CrsSis

As amostras de composicoes Crgn sSiz75 € CrgSizg no estado bruto de fusdo (EBF) e
tratadas termicamente (TT) foram analisadas por difratometria de raios X. A identificacdo das
fases presentes nas amostras do sistema Cr-Si foram feitas por comparagdo com as simulagdes
dos difratogramas das fases CrsSiz e Cr3Si utilizando o software Powdercell, apresentados na
Figura 4.9. Foi utilizado o comprimento de onda correspondente a radiacdo

CuK, (A=1,5418 A) para as simula¢des dos difratogramas.
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Figura 4.9 — Difratograma simulado das fases Cr3Si e Cr;Si; através do programa Powdercell.
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A liga de composi¢ao Cre3Siz7, no estado bruto de fusdo, ¢ formada majoritariamente
pela fase CrsSis, como mostra o difratograma de raios X na Figura 4.10. Foi observado o
aparecimento de um pico ndo identificado de baixa intensidade. Apos o tratamento térmico,
praticamente ndo foi observada mudanga no difratograma em comparacao ao difratograma da
amostra no estado bruto de fusdo (Figura 4.11).

Na amostra de composi¢do Cre 551375 foram observadas reflexdes associadas a fase
CrsSi3, tanto na amostra no estado bruto de fusdo como na amostra apds o tratamento térmico.
Nesta amostra foi observada a presenga de um pico ndo identificado de baixa intensidade.

A presenga majoritaria da fase CrsSis nas duas ligas pode ser explicada tendo em vista
que esta fase apresenta uma faixa de homogeneidade de aproximadamente 4 % at. de silicio,
de acordo com o diagrama de fases. Desta forma, uma pequena variagdo no teor de
Si (~1,5 % at.) devido a evaporacdo durante a manufatura das amostras, deve manter a
composicao global da amostra no campo monofasico CrsSis.

O difratograma de raios X da Figura 4.10, mostra a liga de composi¢ao Crg;Sisg, no
estado bruto de fusdo. Verificou-se que esta liga ¢ formada pelas fases CrsSiz e Cr3Si. Apos o
tratamento térmico, a amostra de composicdo Cre,Sizs (Figura 4.11) passou a ser formada

apenas pela fase CrsSis, ndo sendo identificado picos referentes a outras fases.
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Figura 4.10 — Difratogramas de raios X das ligas de Cr-Si no estado como fundido.
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Figura 4.11 - Difratogramas de raios X das ligas de Cr-Si tratadas termicamente a 1200 °C por 24 h em
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Com base nos dados de difratometria de raios X, escolheu-se duas amostras
(Cre2.55137,5 € Cre2Sisg) para a andlise em alta temperatura. Essa escolha foi necesséria devido a
limitacdes de tempo no uso das instalagdes do Laboratdrio Nacional de Luz Sincroton. Apos
o processo de identificacdo de fases, foram obtidas imagens por microscopia eletronica de
varredura das amostras no estado bruto de fusdo e nas tratadas termicamente
(Figuras 4.12 e 4.13), que se apresentaram majoritariamente formada pela fase de interesse.

Através das andlises por EDS nas amostras no estado bruto de fusdo e nas tratadas
termicamente, observou-se que tanto as regides claras como as escuras possuem a mesma
composi¢ao de CrsSi;. Conclui-se, portanto, que a diferenca na tonalidade das diferentes

regioes deve-se aos efeitos de orientagdo cristalografica dos graos.

=

\ O [

20um 62,5 537,5 " SigmlA=GBSD  WD= fBmm 2
= Mag= 500X EHT = 20,00 kv LME - DEMAR - EEL - USP Mag= 500X EHT = 20.00 kv LME - DEMAR - EEL - USP

Cr62,55i37,5 Signal A=QBSD WD = 17 mm

Cr62,55i37,5 Signal A=QBSD  WD= 18mm
Mag= 150KX EHT=2000kV LME - DEMAR - EEL - USP

Mag= 150KX EHT=2000kV LME - DEMAR - EEL - USP

Figura 4.13 — Micrografias das amostras de Cr-Si, tratadas a 1200 °C por 24 h em atmosfera de argdnio: a)
Cr:Sisg € b) Crea sSis7.
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A Figura 4.14 mostra os difratogramas da liga de composi¢do CresSiz7s obtidos
durantes os experimentos de alta temperatura. Foi detectado o deslocamento dos picos para
angulos menores com o aumento da temperatura. Esse deslocamento estd relacionado com a
expansdo térmica em funcdo da temperatura. Além disso, ¢ possivel observar que os picos
deslocam gradualmente, indicando que ndo ha transi¢ao de fase nos intervalos de temperatura
considerados. No caso das amostras de Cr-Si, assim como nas de Ta-Si, foi possivel observar
a variacdo na intensidade relativa dos picos, atribuida a efeitos de orientagdo preferencial em
altas temperaturas. Esta orientag@o preferencial pode ter sido originada na etapa da confeccao
das pastilhas.

A Figura 4.15 mostra os difratogramas de composicao Cre;Sisg obtidos no LNLS. O
comportamento dos picos ¢ similar ao da amostra CresSizzs, onde detectou-se o
deslocamento dos picos para angulos menores com o aumento da temperatura. Outro
comportamento observado foi a variacdo na intensidade relativa dos picos, atribuida a
orientagdo preferencial em altas temperaturas, originada do processo de confec¢ao das
pastilhas.

Os picos de baixa intensidade ndo identificados, observados nos difratogramas da
amostra de composi¢do nominal Cre; sSi375 na investigacao inicial, ndo foram detectados nos
difratogramas de alta temperatura. Na amostra de composicdo nominal Cre,;Sisg, foram
detectados picos ndo identificados a 298 e 541 K.

Os parametros de rede da fase CrsSi3; em temperatura ambiente foram determinados
pelo método de Rietveld: a = 9,169(2) A e ¢ = 4,640(2) A, para a amostra de composi¢io
nominal CresSis7s ea =9,172(2) Aec= 4,638(2) A para a amostra de composi¢cao nominal
CreSiss. Estes resultados sdo proximos aos parametros de rede apresentados na literatura: a =

9,170 A e c = 4,636 A (VILLARS; CALVERT, 1991).
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Figura 4.14 — Difratogramas da amostra de composigdo Cre, 5Si37 5 nas temperaturas de 298, 541, 744 ¢ 919 K.
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Figura 4.15 — Difratogramas da amostra de composigdo Crg,Sizg nas temperaturas de 298, 541, 744 ¢ 919 K.
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A Figura 4.16 mostra os valores dos parametros de rede a e € da fase CrsSiz em fungao
da temperatura presente nas ligas com composi¢cdes CregsSiz7s € CrgSizg. Os valores dos
coeficientes de expansao térmica da fase CrsSi3, obtidos usando o ajuste linear, sdo indicados
na Tabela 4.2, onde os valores entre parénteses correspondem ao erro estimado na Gltima casa

decimal.

Tabela 4.2 — Coeficientes e anisotropia de expansio térmica da fase CrsSi; obtidos por ajuste linear, para o

intervalo de temperatura de 298 a 873 K.

Composicao (at.%) Fase as (10° K™Y o (10° K™ /o
Cre».sSisrs aCrsSis 17,1 2) 11,1 3) 1,5(3)
Cre>Sisg o CrsSis 172 2) 10,7 3) 1,6 (3)
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Figura 4.16 — Pardmetros de rede da fase CrsSi; em fungdo da temperatura, referente as ligas de composigdes

Cr62,5Si37,5 (§ Cr6ZSi38.
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4.3 Comparacao da expansao térmica nos compostos MsSis

As principais vantagens do uso da radiacdo Sincroton sdo: a pequena divergéncia do
feixe, a sua alta intensidade e a possibilidade de escolha da radiacdo. As reflexdes que se
sobrepdem quando um tubo convencional de raios X ¢ usado, sdo usualmente resolvidos
quando ¢ usada a técnica de difratometria de raios X com fonte de radiacdo Sincroton.
Transi¢des de fases e pequenas alteragdes na célula unitaria também podem ser detectadas
com maior precisao.

Entretanto, existem algumas desvantagens no uso da difratometria com radiacio
Sincroton. Devido a pequena divergéncia do feixe, as analises das amostras na forma de po
apresentam limitagdes. Nesse caso, somente poucos graos do pé obedecem as condi¢des de
reflexdo. Deste modo, as intensidades relativas podem ser alteradas devido aos efeitos de
orientacao preferencial. Uma forma de reduzir este problema ¢ fazer a medida com a amostra
em rotagdo para aumentar a aleatoriedade dos graos cristalinos sob o feixe de raios X
incidente.

No caso das medidas deste trabalho, um motor tinha por objetivo, manter a amostra
sob rotacdo em torno do seu eixo central. Outra explicacdo para a diferenga observada na
intensidade relativa dos picos € o fato das amostras estarem na forma de pastilhas. Durante a
confeccdo das pastilhas, os graos do pé podem ter se orientado preferencialmente durante a
compactagao.

De qualquer modo, o principal dado analisado para a determinag@o dos parametros de
rede das amostras em funcdo do aumento da temperatura ¢ a posi¢ao dos picos, que foi
determinado de forma confidvel. As intensidades dos picos poderiam fornecer informagdes
sobre as posi¢cdes atoOmicas na célula unitaria, o que ndo foi possivel a partir dos dados
obtidos.

A tabela 4.3 mostra os parametros de rede reportados na literatura, assim como os
obtidos neste trabalho para os compostos MsSi3; onde M ¢ um metal pertencente a trés grupos
da tabela periddica.

Como foi dito na revisdo bibliografica, os compostos M;sSi; cristalizam em trés tipos
de estruturas: hexagonal, tetragonal (T;) e tetragonal (T,). Os compostos de estrutura
hexagonal sdo formados, em geral, por elementos da familia IV B da tabela periodica. Estes
apresentam os maiores valores de anisotropia dos coeficientes de expansdo térmica.

(Exemplos: TisSi; = 2,7; ZrsSi3 = 2,8 € 3,2).
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Tabela 4.3 — Coeficientes e anisotropia de expansio térmica dos silicetos das familias IV, V e VI B.

G Estrutura Fase Coeficiente de Anisotropia da expanséo
rupo L . X g o
cristalina (MsSi3) expansdo térmica térmica
0a=6,0x 10°K™ o] 0g=2.7
Hexagonal (D8g) Ti5S13 A
a.=16,6x 107K’ (Scheneibel & Rawn, 2004)
=49 x 10°K" e/ o= 2.8
IV-B ) o =13,6 x 10°K™ (Scheneibel & Rawn, 2004)
Hexagonal (D8g) Z15Si3 —
a,=4,5x 107K ocl 0g =32
ae=13,4x 10°K" (Scheneibel & Rawn, 2004)
Hexagonal (D8g) Hf;5 Sis Naéo ha dados na literatura
Tetragonal aa= 7,3x 10°K! ocl/aa=1,2
(XNbsSig. 6,1
(D8&/T2) a.=87x 107K (Rodrigues et al, 2004)
0a=35,9x10°K" ac/oa=1,3
a.=7,7x 10°K™ (Rodrigues, 2001)
Tetragonal 0 =5,9x 10°K"
V-B aTasSi3 ol oc/aa=1,5
(D8/T2) o =9,2x 10°K
0a=62x 10°K
ol oc/aa=1,5
o:.=9,5x 107K’
Tetragonal Vs oa =9,3x 10°K! ocl/aa=1,3
5913
(D8,/T1) ac=11,7x 10°K™ (Rodrigues, 2001)
oa=11,13x 10° K"
P oc/aa=1,5
Tetragonal ) o.=17,10x 107 K
CrSS13
(D8,/T1) 0a = 10,67 x 10°K
P ac/ aa=1,6
o =1721x 107 K
oa= 6,1 x 10°K" ocl 0= 1,8
VI-B Tetragonal S ac=11,1x 10°K™ (Rodrigues, 2001)
MO5 i3
(D8/T1) aa=5.2x10°K" acl g =22
ac=11,5x 10°K™ (Schneibel, et al 2002)
Tetragonal Wesi oy =5,0x 10°K! o/ aa=3,3
5913
(D8,/T1) ac=163x 10°K" (Rodrigues et al, 2007)
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Os compostos que cristalizam na estrutura T, sdo formados por alguns metais da
familia V B da tabela periddica. Estes apresentam os menores valores de anisotropia dos
coeficientes de expansao térmica. (Exemplos: VsSiz = 1,3; aNbsSis = 1,2; aTasSi; = 1,3). O
resultado obtido neste trabalho para a fase aTasSi; de 1,5 mostra a proximidade com o
resultado reportado na literatura.

Os compostos que cristalizam na estrutura T sdo formados predominantemente por
metais da familia VI B da tabela periodica. As fases MosSi; e WsSi3, por exemplo,
apresentam alta anisotropia nos coeficientes de expansdo térmica. De acordo com Fu e
colaboradores (FU, WANG, 2000), isto ocorre devido a uma alta anarmonicidade ao longo do
eixo cristalografico ¢, decorrente da estrutura de cadeias formadas por atomos metalicos. No
presente trabalho, foi observado um valor de anisotropia intermediério, de 1,5 a 1,6 para
CrsSis. Pode-se observar neste caso, que a menor anisotropia ocorre para 0s compostos

constituidos de metais com baixo peso atémico.
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4.4 Formacéo da fase (Hf, Ti)sSis

A identificagdo inicial das fases presentes nas amostras do sistema Hf-Ti-Si foi feita a
partir da comparagdo com as simulagdes dos difratogramas das fases Hf5Sis, Hf;Si e TisSis
utilizando o programa Powdercell estd mostrada na Figura 4.17. O comprimento de onda

correspondente a radiagdo CuK, (A = 1,5418 A) foi utilizado para a simulagio.
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Figura 4.17 — Difratograma simulado, das fases, TisSi;, Hf,Si e Hf5Si; através do programa Powdercell.
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As amostras do sistema terndrio Hf-Ti-Si foram produzidas na estequiometria
Hf(62,5-x)T1xSi37,5 variando a proporcao de Ti e Hf (0 < x < 62,5) com o objetivo de investigar a
formacgao da fase (Hf,T1)sS13.

A Figura 4.18 apresenta os difratogramas das amostras no estado bruto de fusdo das
amostras de composi¢des: Hfsr 5Si375, Hfse25Ti625S1375, Hfs0T112,551375, Hfs375T1187551375 €
Hf359Ti236S1375. A Figura 4.19 apresenta os difratogramas das amostras de composicdes:
Hif3; 5Ti30S137,5, Hf22 sTia0S137,5, Hf12,5Tis50S137,5, Hiz sTig0S137 € Ti62,55137,5.

O difratograma referente & amostra de composic¢ao binaria Hfs, 5Si37 5 no estado bruto
de fusdo apresentou a formagdo da fase HfsSi3; juntamente com a fase Hf;Si. O aparecimento
da fase Hf;5Si; indica que o esfriamento deve ter ocorrido fora da condi¢do de equilibrio. Por
outro lado, a fase Hf,Si ¢ estavel na temperatura ambiente, de acordo com o diagrama de fases
Hf-Si (Figura x).

Dentre os difratogramas apresentados na Figura 4.18, verificou-se que entre as ligas
produzidas, as de menor propor¢ao de titdnio, Hfse 25Ti625S1375 € Hf50Ti12,5S137,5, mostraram a
presenca da fase majoritaria (Hf,T1)sSi3 e a fase secundaria (Hf, T1),Si.

Os difratogramas das ligas de composi¢cdes Hfys75Tiig75S1375 € Hfzg9Ti23 651375
(Figura 4.18) e os de composi¢des HfsysTi30Si375, HfrsTiaoSi375, Hfi25Tis0Si375 €
Hf, sTig0Si375 (Figura 4.19) mostraram apenas as reflexdes relacionadas a fase de interesse
(Hf,T1)sSi3 no estado bruto de fusdo.

No difratograma da amostra de composi¢do nominal Tig 551375, mostrado na Figura
4.19, indica como esperado, a existéncia majoritaria da fase TisSi3, estdvel a temperatura
ambiente,

Observa-se nos difratogramas, que conforme ocorre o aumento no teor de titdnio na
composi¢ao das amostras, os picos sofrem um pequeno deslocamento para angulos maiores,
ou seja, os parametros de rede decrescem, devido as distor¢des na rede decorrentes da

substitui¢do parcial de Hf pelo Ti.
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Figura 4.18- Difratogramas das amostras de Hf(s; 5., TixSiz75 (0 < x < 23,6) no estado bruto de fusdo a

temperatura ambiente.
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As Figuras 4.20 e 4.21 apresentam respectivamente as micrografias de MEV das
amostras de composi¢des Hfse25Ti62551375 € Hfs9T112,5S137,5 no estado bruto de fusdo. Nessas
Figuras ¢ possivel observar duas regides: uma pequena regido de tonalidade mais clara,
associada a fase secundaria (Hf,Ti),Si e as demais regides de tonalidade escura que foi
associada a fase (Hf,Ti)sSi;. Esta associacdo foi feita a partir do contraste das regides e
baseado no fato de que a presenga de fases contendo elementos leves apresenta uma

tonalidade mais escura nas micrografias.

Hf56,25Ti6,255i37,5 Signal A = QD WD= 15mm
Mag = 1.50 KX EHT = 20.00 k¥  LME-DEMAR-EEL-USP

Figura 4.20 — Micrografia da amostra de composi¢do Hfs25Ti625S137,5 no estado bruto de fusdo.

Signal A=QBSD WD = 15mm

10um Hf50Ti12,55i37,5
H EHT=20.00ky LME - DEMAR - EEL - USP

Mag= 500X

Figura 4.21 — Micrografia da amostra com composigéo Hf5oTi;5Si37,5 no estado bruto de fusdo
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As Figuras 4.22, 4.23, 4.24, 4.25, 4.26 e 4.27 mostram as micrografias de MEV das
amostras no estado bruto de fusdo de composigdes Hfss75Ti1575S1375, Hf359Ti236S13735,
Hf3, 5Ti30S137,5, Hf2 5Ti40S137,5, Hf12,5T150S1375 € Hfy5Tig0S1375, respectivamente. Exceto na
amostra de composi¢ao Hf; sTi40S137 5, foi observada a existéncia de duas ou trés regides com
tonalidades diferentes. Nos difratogramas foram detectados que essas amostras sio
monofasicas, de composi¢ao (Hf,Ti)sSis. Assim, as diferentes tonalidades apresentadas nas
micrografias foram atribuidas a regides da fase (Hf,Ti)sSiz que apresentam diferentes
concentragdes de Hf e Ti. Para verificar esta hipotese, foram feitas andlises composicionais
por espectrometria de energia dispersiva (EDS) em algumas amostras. A composi¢do das
regides com diferentes tonalidades de cinza ¢ proxima da fase (Hf,Ti)sSis3, que apresentam
proporc¢des de Hf e Ti diferentes. Nas regides mais escuras, observou-se uma propor¢ao maior
de Ti e menor de Hf. Esta questdo sera tratada com mais detalhes na apresentacdo dos

resultados de EDS das amostras tratadas.

e

ocooe

10pm 43,75Hf 18,75Ti 37,551 (as cast)  Signal A = QBSD D = 19mm
— Mag = 1.50KX EHT = 20.00 k¥  LME-DEMAR-EEL-USP

Figura 4.22 — Micrografia da amostra com composigéo Hfy; 75Ti;5 755137 no estado bruto de fusdo.
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Mag= 150K X Hf38,9Ti23,65i37,5 Signal A=QBSD WD= 15mm

“10um
— EHT = 20.00 k¢  LME - DEMAR - EEL - USP

Figura 4.23 — Micrografia da amostra com composigao Hfss ¢Tin; 6Si37,5 no estado bruto de fuséo.

Signal A= QBSD WD= 15mm
EHT = 20.00 kV LME - DEMAR - EEL - USP

T0HM - pag= 1s0Kkx  Hf32,5Ti30Si37,5

Figura 4.24 — Micrografia da amostra com composi¢ao Hf3, sTi3Si37,5 no estado bruto de fusao.



Signal A=QBSD WD = 15 mm
EHT = 20.00 k¥  LME-DEMAR-EEL-USP

Figura 4.25 — Micrografia da amostra com composi¢ao Hfy, sTisSi37,5 no estado bruto de fusao.

10um _ Hf12,5Ti508i37,5 Signal A=QBSD WD = 14 mm
Mag= 150KX EHT = 20.00 kv LME - DEMAR - EEL - USP

Figura 4.26— Micrografia da amostra com composi¢ao Hf} sTisoSi37,s no estado bruto de fusio,
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10um - Hf2, 5TiB0SI37,5 Signal A= QBSD WD = 15mm
Mag= 130KX EHT = 20.00 kV LME - DEMAR - EEL - USP

Figura 4.27 — Micrografia da amostra com composi¢do Hf; sTisSi375 no estado bruto de fuséo,

As amostras no estado bruto de fusdo foram encapsuladas em tubo de quartzo sob
atmosfera de argonio e tratadas termicamente a 1200 °C por 24 horas. As amostras ternarias
tratadas foram analisadas por difratometria de raios X de alta resolu¢do no LNLS e por
microscopia eletronica de varredura (MEV). As amostras bindrias tratadas foram analisadas
por difratometria de raios X convencional, com tubo de cobre e por microscopia eletronica de
varredura.

Os resultados de difratometria de raios X das amostras terndrias obtidas no LNLS sao
mostrados na Figura 4.28. Na Figura 4.XX s3o mostrados os difratogramas das amostras
bindrias obtidos com radiagdo CuKo. As amostras de composicdes Hfss5Sis75s,
Hfs625Ti62551375, HfsoTi12551375, Hfyz75Ti1s75S1375 €  Hf305Ti30S1375, apresentaram  se
bifasicas, enquanto as de composi¢des, Hf3g9Tir36Si375, HfrrsTia0Sis75, Hf125Tis0Sis75,

Hf, sTi60S137 5 € Tie 551375 mostraram-se monofasicas, constituidas pela fase (Hf,T1)sSi;.
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Figura 4.28 — Difratogramas das amostras tratadas termicamente a 1200°C por 24h a

temperatura ambiente, indicando a existéncia da fase (Hf,T1)sSi3
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Figura 4.29 — Difratogramas das amostras tratadas termicamente a 1200°C por 24h a
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Nos difratogramas das amostras de composi¢des Hfgr sSi375, Hfse25Ti1625S1375 €
HfsoTi125S1375 foi detectada a presenca da fase (Hf,Ti),Si, além da fase (Hf,Ti)sSi3; Nas
amostras de composi¢des Hfus 75T115.75S137,5 € Hf315Ti30S1375 foi detectada a presenca de uma
fase secundaria, ndo identificada. Os dados desta fase ndo coincidem com nenhuma fase
catalogada. Isso indica que nestas amostras podem ter formado fase(s) ternaria(s),
desconhecida(s) até o presente momento.

Além da deteccdo da fase secundaria, foi possivel notar um alargamento dos picos da
fase (Hf,Ti)sSi3, que ocorre em fung¢do do teor de titanio. Por exemplo, o pico (211) na
amostra de composi¢cdo Hf, 5TigSi375 (rica em Ti) possui largura a meia altura (FWHM) de
0,24 °. Na amostra de composicao intermedidria Hfsg 9Ti23 651375, a largura do mesmo pico €
de 0,39 °. Na amostra de composicao Hfse 25Ti6 2551375, rica em Hf, a largura deste pico ¢ igual
a 0,27 °. Isso indica que nas extremidades, ou seja nas amostras ricas em Hf ou Ti, os picos
sdo estreitos, indicando um alto ordenamento cristalino, enquanto nas amostras onde a fase
(Hf,T1)sSi3 apresenta uma mistura de Hf e Ti, a largura dos picos € maior, sugerindo uma
desordem na estrutura cristalina.

Sdo detectados também deslocamento dos picos da fase (Hf,Ti)sSi; para angulos
maiores no difratograma em fun¢do do aumento do teor de Ti. Isto indica uma diminui¢do das
distancias interplanares a medida que Hf ¢ parcialmente substituido por Ti na estrutura
cristalina. Este é um resultado esperado considerando que o raio atdmico do Ti (r = 1,45 A) é
menor do que o do Hf (r= 1,60 A).

Os parametros de rede a e ¢ da rede hexagonal da fase (Hf,T1)sSi; foram determinados
através de refinamento de estrutura cristalina pelo método de Rietveld. Verificou-se que os
parametros de rede a e ¢ decrescem com o aumento do teor de Ti na estrutura cristalina de
(Hf,Ti)sSi3. A variacdo do parametro de rede a ¢ praticamente linear, enquanto a variacdo do
parametro C obedece um polindmio de grau 2. Quando a variagdo do parametro de rede
obedece uma relacao linear, diz-se que segue a lei de Veégard. Esta lei se aplica em solucdes
solidas formadas pela distribui¢do aleatoria de elementos, assumindo que a variacdo nos
parametros de rede da célula unitaria em fungdo da composi¢do € governada somente pelos
tamanhos dos atomos. No caso da fase (Hf,Ti)sSi3, a variacdo da dimensdo da célula unitaria
no plano a-b deve depender dos tamanhos dos atomos de Hf ¢ Ti, enquanto que na diregado
cristalografica c, outros fatores, como as liga¢cdes atdmicas podem influenciar nas distancias

interplanares.
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Figura 4.30 — Variagdo do parametro de rede a (hexagonal) da fase (Hf,Ti);Si; em fungdo da concentracdo de

titanio.
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Figura 4.31 — Variagdo do parametro de rede ¢ (hexagonal) da fase (Hf,Ti)sSi; em fung¢do da concentragdo de

titanio.
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4.4.1 Analise composicional das amostras tratadas termicamente por espectroscopia de

energia dispersiva (EDS)
Analises por espectroscopia de energia dispersiva foram realizadas nas amostras
tratadas termicamente a 1200 °C por 24 h em argonio. A Tabela 4.4 apresenta as proporcgoes

teoricas dos elementos quimicos nas fases esperadas.

Tabela 4.4 — Proporcdo atbmica esperada para cada fase.

Fase (Hf, Ti) (Yoat) Si (Yoat)
(Hf, Ti)sSis 62,5 37,5
(Hf, Ti),Si 66,7 33,3

As amostras de composi¢oes Hfsg 26 Tig 2551375 € Hfs0Ti12,5Si37 5 apresentaram, tanto nos
resultados de difratometria de raios X (Figura 4.28), como na andlise composicional por EDS
(Tabelas 4.6 e 4.7), a presenca de duas fases: (Hf,Ti)sSiz e (Hf, Ti),Si.

A Figura 4.32, mostra uma das micrografias utilizadas na analise composicional da
amostra com composi¢ao nominal de Hfsg 26Tl 25Si375. Por contraste, a regido cinza clara foi
associada a fase (Hf,Ti),Si, fase minoritaria na amostra, enquanto as demais regiées foram
associadas a fase (Hf,Ti)sSis. A Tabela 4.5 mostra os resultados composicionais obtidos pela
técnica de EDS, confirmando a identificacdo das fases. As regides indicadas por 1 e 3 foram
associadas a fase (Hf,Ti),Si enquanto as regides indicadas por 2 e 4 foram associadas a fase
(Hf, Ti)sSis. Nota-se que hd um leve excesso de Si e Ti na fase (Hf,Ti).Si, enquanto, a

proporcao dos elementos na fase (Hf,Ti)sSis coincide com a composi¢cdo nominal da amostra.

Tabela 4.5 — Andlise composicional da amostra de composigao Hfsg »5Tig 25Si37.5.
Analise Hf (%at) Ti(%at) Si(%at)
1 57,0 8,0 35,0
2 56,2 6,3 37,5
3 57,0 8,1 34,9
4 56,2 6,3 37,5




76

J-FH' =t "T} ¢
o
- Q ¥ x -}- P
i ) ~ Y
F 3 F}.‘-« ,:."
b " ,,..ﬁ"' -‘IJ:
I,.r’; T
r F
! ~F LA pdet
L 0 e
1 v =Ty /' ’
.7 3 s
- = L Iﬂ' - -
i 2 = - y
Z 4
e
a il
Je '7/‘ < e
y 2 4 -l | e
S a7 >
"fﬁi& S kT s
- £ Ol L
20um Hf56,25T16,255i37,5 Signal A=QBSD WD= 15mm
—— Mag= La0KX EHT = 20.00 k¥  LME-DEMAR-EEL-USP
o il I i L X

Figura 4.32. Micrografia da amostra de composicéo Hfsg 25 Tig 25Sis7 5 tratada a 1200 °C por 24 h em argdnio.

A Figura 4.33, mostra uma das micrografias utilizadas na analise composicional da
amostra com composicdo nominal de HfsoTiz5Siszs. Por contraste, a regido clara foi
associada a fase (Hf,Ti),Si, minoritaria na amostra, enquanto as demais regifes foram
associadas a fase (Hf, Ti)sSisz. A Tabela 4.6 mostra os resultados composicionais obtidos pela
técnica de EDS. As regides indicadas por 1 a 3 correspondem a composicdo de (Hf,Ti)sSis
enquanto a regido indicada por 4 coincide com a composic¢édo de (Hf, Ti),Si. A proporcéo dos
elementos na fase (Hf,Ti)sSi3 é proxima da composicdo nominal da amostra. A regido escura
apresenta uma leve deficiéncia em Hf e excesso de Ti em comparagdo com a regido clara. Na
fase (Hf,Ti),Si foi observado um leve excesso de Si e Hf. Os resultados de EDS estdo em

acordo com as fases identificadas no difratograma da amostra (Figura 4.28).

Tabela 4.6 — Andlise composicional da amostra de composigo HfsTi;, sSis7 5 tratada termicamente.
Anélise Hf (%0at) Ti(%at) Si (%oat)
1 48,0 14,0 38,0
2 48,6 13,3 38,1
3 49,9 12,6 37,5
4 92,1 12,9 35,0
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Figura 4.33. Micrografia da amostra de composicéo HfsTip sSis; 5 tratada a 1200 °C por 24 h em argonio.

O difratograma da amostra de composi¢do Hfs375Ti1g75Si375 mostrou a presenca da
fase (Hf,Ti)sSiz e uma fase ndo identificada (Figura 4.28). Na micrografia mostrada na
Figura 4.34, a regido predominante de tonalidade cinza media (ponto 1) e a de tonalidade
cinza escura (ponto 2) foram associadas a fase (Hf,Ti)sSisz. A composicdo do ponto 1
corresponde a composicdo da amostra. O ponto 2 apresenta uma pequena deficiéncia na
proporcao de Hf e leve excesso de Si. A regido 3, de tonalidade clara, cuja composi¢do nao
coincide nem com a fase (Hf, Ti)sSi3, nem com a fase (Hf,Ti),Si, foi associada com a fase ndo
identificada presente no difratograma. Serd necessaria uma investigacdo mais aprofundada
para a identificacdo desta fase.

Tabela 4.7 — Andlise composicional da amostra de composicéo Hf,375Ti1s 755137 5 tratada termicamente.

Analise Hf (%at) Ti(%at) Si(%at)
1 43,8 18,7 37,5
2 43,1 18,6 38,3
3 63,7 8,7 27,6
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43,7Hf 18,75Ti 37,55i (TT) Signal A= QBSD WD = 17 mim
Mag = 500X EHT = 20.00 k¥ LME-DEMAR-EEL-USP

T

Figura 4.34. Micrografia da amostra de composi¢do Hfys 75 Tisg 75Si37 tratada a 1200 °C por 24 h em argonio.

A Figura 4.35 mostra uma micrografia da amostra de composic¢ao HfsggTiz36Si375. OS
pontos indicados por 1, 2 e 3 na Figura indicam os locais onde as analises composicionais por
EDS foram realizadas, cujos resultados s&o mostrados na Tabela 4.8. E possivel observar que
as trés regides analisadas apresentam composicdo da fase (Hf,Ti)sSis. O ponto 1, que
corresponde a regido majoritaria de tonalidade cinza clara apresentou a mesma composicao da
amostra. O ponto 2, de tonalidade um pouco mais escura, apresentou uma pequena deficiéncia
de Hf e excesso de Ti. A regido cinza escura (ponto 3), apresentou uma deficiéncia de Hf e
excesso de Ti em relagcdo a composicdo nominal da amostra. Os resultados de EDS estdo em
acordo com o observado no difratograma, onde foi observada apenas a presenca da fase
(Hf,Ti)sSis.

Tabela 4.8 — Andlise composicional da amostra de composigao Hfsg o Tins 6Sis7 5 tratada termicamente.
Andlise  Hf (%at) Ti(%at) Si(%at)
1 39,0 23,6 37,4
2 38,8 23,7 37,5
3 31,5 31,0 37,5




79

Hf38,9Ti23,65i37,5 Signal A=QBSD WD= 14 mm
Mag= 1.50 KX EHT = 20.00 kV LME - DEMAR - EEL - USP

Figura 4.35. Micrografia da amostra de composi¢io Hfg 9 Tips6Sis75 tratada a 1200 °C por 24 h em argonio.

A Figura 4.36 mostra uma micrografia da amostra de composi¢do Hfsp5Ti3pSis75. OS
pontos indicados por 1, 2 e 3 na Figura indicam os locais onde as analises composicionais por
EDS foram realizadas, cujos dados s&o mostrados na Tabela 4.9. E possivel observar que as
trés regides analisadas apresentam a composicao da fase (Hf, Ti)sSis. As regides de tonalidade
cinza escura (ponto 1), cinza média (ponto 2) e cinza clara (ponto 3) apresentam na ordem,
um pequeno aumento na concentracdo de Hf e diminuigcdo na concentracdo de Ti. Entretanto,
no difratograma desta amostra foi observada a presenca de uma fase secundaria. A
intensidade dos picos no difratograma indica que esta fase deve apresentar uma propor¢do
volumétrica apreciavel. No entanto, esta fase ndo pdde ser identificada, tendo em vista que 0s
picos ndo coincidem com nenhuma fase catalogada. Baseado nos resultados de EDS, uma
possibilidade ¢ a existéncia de uma fase ternaria de estequiometria A3B,Sis. Na literatura, sdo
encontradas fases como: Zr3Ti,Sis, MnsFe,Siz e Hf3Ni,Sis. Serdo necessarias investigagoes

aprofundadas para uma melhor elucidacdo desta hipétese.

Tabela 4.9 — Analise composicional da amostra de composi¢do Hfs, sTiseSisz 5 tratada termicamente.
Analise Hf (%0at) Ti(%at) Si(%at)
1 36,5 26,1 37,4
2 37,2 25,5 37,3
3 37,3 25,5 37,2
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Figura 4.36. Micrografia da amostra de composi¢do Hf3, sTizSis; 5 tratada a 1200 °C por 24 h em argdnio.

A Figura 4.37 mostra uma micrografia da amostra de composicdo Hf2,5TisSisz5. Os
pontos indicados por 1, 2 e 3 na Figura indicam os locais onde as analises composicionais por
EDS foram realizadas, cujos dados s&o mostrados na Tabela 4.10. E possivel observar que os
trés pontos apresentam composicGes correspondentes a fase (Hf,Ti)sSis. As regides de
tonalidade cinza clara (ponto 1), cinza média (ponto 2) e cinza escura (ponto 3) apresentam na
ordem, um decréscimo na proporcdo de Hf e aumento na proporcdo de Ti. O ponto 1
apresenta a mesma composicdo da amostra. As regides correspondentes aos pontos 2 e 3
apresentam uma deficiéncia em Hf e excesso de Ti em relacdo a composicdo da amostra. Os
resultados de EDS estdo em acordo com o difratograma, que apresentou apenas a presenca da
fase (Hf,Ti)sSis.

Tabela 4.10 — Anélise composicional da amostra de composicdo Hf, s TisSisy 5 tratada termicamente.

Analise Hf (%0at) Ti(%at) Si(%at)
1 22,8 39,8 374
2 21,8 40,6 37,6
3 21,0 41,3 37,7
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SignalA=QBSD WD = 15 mm
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Figura 4.37. Micrografia da amostra de composi¢do Hfy, s TisSisy 5 tratada a 1200 °C por 24 h em argdnio.

A Figura 4.38 mostra uma micrografia da amostra de composi¢do Hfi25Ti50Sis75. OS
pontos indicados por 1, 2 e 3 nesta Figura indicam 0s pontos onde as analises composicionais
por EDS foram realizadas, cujos dados sdo mostrados na Tabela 4.11. E possivel observar que
0s pontos 1 e 3 apresentaram composic¢do correspondente a fase (Hf,Ti)sSis. O ponto 1, que
corresponde a regido predominante de tonalidade cinza clara, apresenta uma leve deficiéncia
de Hf e um excesso de Ti em relagdo a composi¢cdo nominal da amostra. Por outro lado, o
ponto 3, que corresponde a regido cinza média, apresenta um excesso de Ti e deficiéncia de
Hf em relagdo a composi¢do nominal da amostra. O ponto 2, correspondente a regido escura,
apresenta uma composicdo predominante de Ti. O difratograma desta amostra apresentou
apenas a presenca da fase (Hf,Ti)sSis. E possivel que a regido correspondente ao Ti ndo
aparece no difratograma devido a baixa propor¢do volumétrica apresentada na micrografia.

Tabela 4.11 — Anélise composicional da amostra de composigao Hfy,sTiseSisz 5 tratada termicamente.

Analise Hf (%at) Ti(%at) Si(%at)

1 11,4 51,5 37,1
2 5,8 90,6 3,6
3 15,0 47,5 37,5
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10pm Hf12,5Ti50Si37,5 Signal A= QBSD WD = 13 mm
Mag= 1.50 KX EHT =20.00 kv LME - DEMAR - EEL - USP

Figura 4.38. Micrografia da amostra de composic¢éo Hf, 5 TiseSisz 5 tratada a 1200 °C por 24 h em argdnio.

As duas regides analisadas na micrografia da amostra de composi¢do Hf;5TigSiz75
(Figura 4.39 e Tabela 4.12) apresentam composicdes correspondentes a fase (Hf,Ti)sSis. A
regido de tonalidade escura, correspondente ao ponto 2, apresenta uma leve deficiéncia em Si.
A identificaclo desta fase apresenta-se em concordancia com o resultado de difratometria de
raios X, mostrado na Figura 4.29.

Tabela 4.12 — Anélise composicional da amostra de composicdo Hf, s TigSis; 5 tratada termicamente.
Analise Hf (%oat) Ti(%at) Si (%oat)
1 2,3 60,6 37,1
2 2,5 60,7 36,8
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Figura 4.39. Micrografia da amostra de composi¢do Hf, s TisSis7 s tratada a 1200 °C por 24 h em argénio.

A seguir sdo mostrados os resultados de EDS referentes as amostras de composi¢oes
binarias Hfsy5Sis7s TigpsSiszs. Na amostra de composicdo Hfg,5Siszs, mostrado na
Figura 4.40, é possivel observar pequenas regides claras (ponto 2) referentes a aglomerados
de Hf puro imersos na matriz de composicao Hf,Si (regido cinza). Embora o difratograma
mostre a presenca da fase HfsSis, ndo foram identificadas regides correspondentes a esta fase

nesta micrografia.

Tabela 4.13 — Anélise composicional da amostra de composigao Hfs, sSis; 5 tratada termicamente.

Analise  Hf (%oat) Si (%oat)
1 67,4 32,6
2 100 0
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Figura 4.40. Micrografia da amostra com composic¢éo Hfg, sSis; 5 tratada termicamente a 1200 °C por 24 h em

argonio.

Na amostra de composi¢do Tisz5Sis7s, mostrada na Figura 4.41, é possivel observar
pequenas regiGes claras atribuidas a uma fase rica em Ti. Esta fase ndo aparece no
difratograma, possivelmente devido a baixa fracdo volumétrica. A regido predominante, de
tonalidade cinza, que corresponde a composi¢do do ponto 2, foi associada a fase TisSis.

Nota-se que esta fase possui excesso de Ti e deficiéncia de Si.

Tabela 4.14 — Anélise composicional da amostra de composi¢ao Tig,5Sis7 s tratada termicamente.
Andlise  Ti (%at) Si (%at)
1 84,7 15,3
2 70,4 29,6
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62,5Ti 37,551 (TT) SignalA=QBSD WD = 16 mm
_ Mag = 50 X EHT = 20.00 KV LME-DEMAR-EEL-USP

Figura 4.41. Micrografia da amostra com composicdo TigsSis; s tratada termicamente a 1200 °C por 24 h em

argonio.

Os resultados de EDS mostraram que a fase (Hf,Ti)sSi; admite uma pequena variagdo
na proporcdo de Hf e Ti. As regibes com diferentes propor¢des de Hf e Ti apresentam
diferentes tonalidades de cinza nas micrografias. Esta variacdo indica que a fase (Hf,Ti)sSis
constitui uma solucdo solida e esta em acordo com a variagdo nos parametros de rede a e ¢
observadas em fungéo do teor de Hf e Ti (Figuras 4.30 e 4.31).
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5 CONCLUSOES

Os coeficientes de expansdo térmica dos silicetos aTasSiz e CrsSiz foram determinados
por difratometria de raios X de alta resolugdo. A fase aTasSis, de estrutura cristalina
tetragonal (T>), apresentou expansdo térmica de o, = 5,9(3).10° K™ e o = 9,2(4).10° K™ na
liga Tas25Sis7s € o = 6,2(3).10° K e o = 9,5(4).10° K™ na liga Tas,Siss, resultando em
uma anisotropia de ag/o, de 1,5 para as duas amostras. A fase CrsSi; de estrutura cristalina
hexagonal apresentou expanséo térmica de o, = 17,1(3).10° K e ac = 11,1(4).10° K™ na liga
Cre25Sis75 € o = 17,2(3).10° K e ¢ = 10,7(4).10° K™ na liga Tas,Siss, com anisotropia
oo, de 1,5 e 1,6, respectivamente. Os resultados da expansdo térmica da fase aTasSis estdo
em acordo com os valores encontrados na literatura. A expansdo térmica da fase CrsSisz ndo
estd reportada na literatura. Os valores encontrados para os silicetos aTasSiz € CrsSis
apresentam-se um pouco acima do valor ideal 1, sendo adequados para aplicacGes em altas
temperaturas.

As ligas de composigdes Hf g 5. TixSiszs (0 < X < 62,5) com diferentes proporgdes de
Hf e Ti foram preparadas e tratadas termicamente a 1200 °C por 24 h em atmosfera de
argonio. A formacdo da fase (Hf,Ti)sSis foi observada em todas as amostras tratadas. As
amostras de composicdes HfsggTizseSiszs € HfxsTisSiszs a TiepsSiszs, apresentaram-se
monofasicas. A variacdo nos parametros de rede a e ¢ da fase hexagonal (Hf,Ti)sSi; contendo
diferentes teores de Hf e Ti mostrou que a fase constitui uma solucdo sélida em toda a

extensdo entre HfsSi3 e TisSis, com substituicdo parcial dos atomos de Hf por Ti.
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