UM MODO DE MACLACAO POSSIVEL
NA FASE ¢ DA LIGA Cu-Sb®
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RESUMO

O autor encontrou somente um plano de simetria, a saber
(1210), no super-reticulado da fase ¢ da liga Cu-Sb, supondo
uma distribuicdo ideal de 8 dfomos de Sb3. Esse plano de
simetria coincide com o plano de cisalhamento e é perpendi-
cular ao plano de maclagdo (1011) da macla que foi predita
para um reticulado exagonal de relacdo 0.7947, em trabalho
anterior*. O autor supdés assim a macla (1011) na fase ¢
e discutiu os movimentos atémicos correspondentes. A possi-
bilidade de ocorrerem tais maclas parece pequena, cérca de
1/6 (ou menos) da possibilidade de ocorrer a macla do tipo
(1012) do reticulado hexagonal denso comum. R. W. Cahn
confirmou que ndo hd possibilidade de se formar macla num
cristal ordenado de Fe,Al. Com base nisto, o autor supés
certas condi¢coes geométricas para a maclacdo nos super-
reticulados.

1. INTRODUCAO

Em trabalho anterior ', o autor previu que, se alguma macla
se formar num reticudado hexagonal com relacdo c/a-0,795,
ela terd os indices K, = (1011); K, == (1011); 5, = [1012] e
7. == [1012] e o plano de cisalhamento sera (1210). Por outro
lado a estrutura da fase ¢ da liga-Cu-Sb ¢ um super-reticulado

(1) Contribuicdo Técnica n.2 396. Apresentada ao XIV Congresso da ABM;
Belo Horizonte, 1959. Ausente do Pais, em viagem de estudos, somente
agora o Autor nos remeteu os originais.

(2) Membro da ABM. Fisico da Seccdo de Fisico Quimica Metalurgica do
Instituto de Pesquisas Tecnolégicas; anteriormente, do Laboratério Ni-
shiyama da Universidade de Osaka (Jap&ao).
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hegaxonal denso, de relacio c/a:O,7947. O autor discutira
a possibilidade geométrica da formacdo da macla prevista em
tal liga.

2. ARRANJO ATOMICO NA CELULA UNITARIA
DA FASE ¢ DA LIGA Cu-Sb

Osawa e Shibata * estudaram a fase ¢ da liga Cu— 30,52%
Sb, e mediram os parametros do reticulado: a_, = 10,836 /i;

c. — 8,611(2) A, dando c, /a, = 0,794(7). Levando em con-
sideracdo o péso especifico medido, ésses autores concluiram
que a célula unitaria contém 45 atomos de Cu e 9 de Sb. Con-
cluiram éles que: 1.°) a fase & possui uma célula unitdria com
0s eixos a e ¢ quadruplo e dobro respectivamente dos ho-
monimos da célula hexagonal densa simples de pardmetros

a — 2,709(0)A, ¢ — 4,305(6)A e relacio c¢/a — 1,589(4) da-
qui por diante chamada célula componente); 2.°) Se o reti-
culado da fase fosse hexagonal denso ideal, a célula unitaria
conteria 64 atomos ao invés de 54. Ela se aproxima, entretanto,
da ideal.

Recentemente, Boettcher e Thun?® observaram uma linha
de difracdo nitida do super-reticulado da fase e, com distancia

interplanar igual a 3,16 10\, e supuseram uma distribui¢do de 8
atomos de antimonio na célula do super-reticulado. A fig. 1
mostra tal distribuicdo feita em planos (0522)E onde o indice
“¢” denota referéncia a cé¢lula total, com relagdo c¢_ /a, 6 =
= 0,794(7). Parece que o super-reticulado tem sua origem
na por¢ao homopolar das forcas de ligacdo dos 4atomos de Sb,

tendo @stes sua distancia aumentada para 3,82 A.

Como, entretanto, a célula contém mais de 8 atomos, aque-
les autores supuseram que os excedentes podem ocupar posi¢des
em planos paralelos ao basal a alturas iguais a ¢/2 e ¢ ou
c/4 e 3c/4. Além disso supuseram é&les que os vazios podem
se arranjar ordenadamente, por exemplo nos planos (2052)5.
0s quais se alternam com os planos (1011)_ ocupados pelos
atomos de Sb, como se pode ver pela fig. 1. Todavia, as posi-
¢oes corretas dos vazios permanecem desconhecidas.
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Fig. 1 — Distribuicdo ideal de 8 atomos de Sb na

célula do super-reticulado da fase ¢ da liga Cu-Sb.?
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Fig. 2 — Projecdo de atomos de Sb soébre o plano de cisalha-

mento (iﬁlO)e e respectivos movimentos na maclaccio na fase ¢

da liga Cu-Sb. Circulos em
atomos de Sb situados respectivamente sobre,

linha fina e grossa representam
acima e abaixo

do plano de cisalhamento (plano da figura).
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3. MOVIMENTOS DOS ATOMOS NA MACLACAO

Consideraremos agora a macla predita para a fase « como
segue: K, — (1011), ; K, = (1011),; 5, = [1012], e 7. =
= [1012], .

Suponhamos por simplicidade a distribuicdo ideal dos ato-
mos de Sb como indica a fig. 1. Veé-se por essa figura que so
ha um plano de simetria, (1210) _, dentre os que pertencem
a familia {1210} _ , no que concerne aos arranjos dos atomos de
Sb, bem como dos de Cu. Segue-se dai que éle pode vir a ser
o plano de cisalhamento da macla acima.

A fig. 2 mostra a projecdo de atomos de Sb sdbre o plano
de cisalhamento, (1510)e , € os respectivos movimentos ocorri-
dos durante a maclagdo e ali indicados por flechas. Os movi-
mentos de tais atomos sdo semelhantes aqueles que ocorrem no
sistema hexagonal denso, como por exemplo em Zr.

No modélo ideal acima supde-se que tanto os atomos de
Cu como os de Sb se situam em posicdes corretas do reticulado
hexagonal denso, de acordo com a hipotese de Boettcher e
Thun ®.  Segue-se dai que os atomos de Cu se deslocardo para
suas novas posi¢coes da mesma maneira que os de Zr que possui
relacan axial 1,589(5), praticamente igual a da célula compo-
nente da fase .. Na fig. 2 os indices de maclacdo sem sub-
indices se referem a esta célula componente.

Consideremos agora o arranjo dos atomos no contdrno da
macla da fase « Thompson e Millard * sugeriram um arranjo
no contorno de macla em cadmio representado na fig. 3. Este
foi obtido por um ou dois pequenos reajustamentos de posicoes
atomicas das duas metades do reticulado junto ao plano comum
(1012), com o fito de estabelecer a simetria do contorno de
macla e de aliviar as discordancias mais evidentes.

Se o arranjo de atomos acima for realizado, os atomos de
Sb viriam para a mesma interface de macla como indica a
fig. 2; como conseqiiéncia, a ordem e ligacdo de atomos sofre-
riam quaisquer mudangas no contorno da macla. Pode-se pergun-
tar se tais irregularidades estruturais locais podem ser toleradas
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na maclacdo de compostos de ligacdo eletronica, como é o caso

da fase ¢ da liga Cu-Sb, que ¢ um estado ordenado em tdoda
a faixa de temperatura.
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Fig. 3 — Arranjo dos Atomos no plano de maclacido no
reticulado hexagonal denso de Cd. A linha cheia é o
traco do plano de maclacido (1012), e as linhas pontilha-
das sao os tracos dos planos basais no plano de cisa-
lhamento (1210) que coincide com o plano da figura.+*
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Fig. 4 — Mecanismo de troca e arranjo final dos atomos na

maclacao de um reticulado maultiplo constituido por pares
de planos separados por estreito vazio. A linha tracejada
representa a interface da macla hipotética.?®

Jaswon e Dove” sugeriram uma outra possibilidade de arran-
jo atdmico no contdrno da macla em reticulados multiplos, como
¢ o caso do hexagonal denso. A fig. 4 mostra éste arranjo,
onde a interface de macla ¢ indicada por uma linha tracejada
e ¢ o plano hipotético especular a meia distancia entre os pares
Oa e Ob separados por pequeno espaco.

Apos a maclagdao, os planos Oa e Ob moveram-se para
posicoes de compromisso entre matriz e macla, mas o equilibrio
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de empilhamento déstes planos ¢ seguramente mantido. Em
conseqiiéncia, a energia de contdorno da macla pode ser atribuida
principalmente aos desacordos entre os planos vizinhos larga-
mente distanciados Ob, la e Oa, 1b, tal como foi sugerido por
aqueles autores.

O arranjo de atomos acima descrito parece mais plausivel
do que o representado na fig. 3, dada a manutencdo do estado
ordenado no contérno da macla.

4. DISCUSSAO

No paragrafo precedente o autor sugeriu um modo possivel
de maclacdo na fase ¢ da liga Cu-Sb, supondo a distribuicio
ideal de 8 atomos de Sb na cé¢lula unitaria, tal como foi sugerido
por Boettcher e Thun® Como ficou descrito no item 2, a célula
unitaria contém realmente 9 atomos de Sb e, portanto, pequenos
ajustamentos devem ser efetuados apdés o movimento da ma-
clacao. Além disso a cé¢lula unitdria contém vazios cujas posi-
¢oes corretas permanecem desconhecidas. Por essa razdo no
presente trabalho €les foram ignorados.

Consideremos agora a possibilidade de se detectar maclas
de tipo considerado. Como descrito no item 2, somente o plano
(1510)E dentre os de sua familia, ¢ de simetria para o reti-
culado em discussdo. Além disso, somente o plano (101*1)E
pode ser plano de maclacdo dentre os de sua familia, sendo per-
pendicular ao plano de cisalhamento. Por outro lado a macla
da familia {1012} pode se formar no sistema hexagonal denso
de relagao inferior a (3)1/2 somente quando deformada na dire-
cdo proxima ao eixo ¢, como demonstraram Schmid e Boas °.

Considerando as restricdes acima, parece que a macla suge-
rida dificilmente serd detectada, sendo a probabilidade de sua
formacao cérca de 1/6 da possibilidade da formacdao de macla
no sistema hexagonal denso comum na familia {1012}

Finalmente, serd discutida a formacao de macla num cristal
ordenado de Fe;Al. Dado que esta liga possui estrutura ctibica
de corpo centrado, consideraremos somente a macla da familia
{112}, R. W. Cahn confirmou que ndo ha possibilidade de
formagao de macla neste super-reticulado. Este fato parece su-
gerir a condicdo geométrica que deve ser satisfeita na maclagao
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dos super-reticulados, a saber, a necessidade de estabelecimento
de simetria do contérno da macla para tdodas as espécies de
atomos componentes. A fig. 5 mostra que a condicdo acima nao
pode ser estabelecida neste super-reticulado.

N\

Fig. 5 — Projecio de atomos sobre o plano (110) de

um cristal ordenado de Fe,Al. Os circulos vazios e

cheios representam Atomos de Fe e Al respectiva-
mente; a linha cheia é o traco do plano (112).

Uma outra razdo que pode ser evocada é a seguinte: a
ordem e ligacdo dos atomos pode sofrer quaisquer mudancas no
contdorno da macla e ¢ provavel que tais irregularidades estru-
turais sejam intoleravelmente grandes na maclacdo de grande
cisalhamento. Esta hip6tese deve, todavia, ser posta a prova
na liga ordenada FeAl, em cuja maclacdo a condicdo de sime-
tria acima ¢ satisfeita.

Ao contrario, a macla suposta na fase ¢ da liga Cu-Sb
envolve um pequeno cisalhamento (0,172), compardvel aquele
que ocorre em Zr. Deve ser observado ainda que a fase £ en-
volve ligacdo de natureza parcialmente homopolar, contraria-
mente aos super-reticulados das ligas Fe-Al
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