Desordem Atomica nos Soélidos
Imperfeicdes Cristalinas

O gue se entende por “defeito” ou imperfeicao cristalina?

Denomina-se de defeito ou imperfeicao as irregularidades que podem ocorrer nos
arranjos periodicos e regulares dos atomos que formam o cristal.

Estas irregularidades podem estar associadas a:

- posicao dos atomos, ou
- tipo de atomos

O tipo e o numero de defeitos dependem da composicao do material, do meio
ambiente e das circunstancias sob as quais o material é processado.



Classificacao das Imperfeicoes Cristalinas

As imperfeicdes (ou defeitos), podem ser classificados em:
1) Defeitos Pontuais - associados a um ponto

2) Defeitos Lineares (discordancias) — associados a uma direcao
3) Defeitos de Interface (contornos de grao e de macla) - planares

4) Defeitos Volumétricos (inclusdes e precipitados)

A rede cristalina sempre ira apresentar alguma imperfeicao.

Das posicdes disponiveis na rede (sitios atdmicos), apenas uma pequena
fracao é imperfeita.

Menos de 1 em 1 milhdo

A influéncia das imperfeicbes nas propriedades dos materiais pode ser
positiva ou negativa.



Importancia das Imperfeicoes Cristalinas

DEFEITOS
Introducao Controle da Arranjo
Seletiva Quantidade

1 \
l

Projeto e criacao de novos materiais
com as propriedades desejadas




Exemplos de efeitos pela presenca de imperfeicoes:

1) Dopagem em semicondutores visando criar imperfeicdes para alterar as
caracteristicas de condutividade em determinadas regides de um material.

Ex.: Juncdes P-N-P; N-P-N em transistores.

2) A deformacao plastica dos metais em processos de conformacao mecanica leva ao
aumento do numero de imperfeicdes o que aumenta a resisténcia mecanica.
(encruamento).

3) Adicao de elementos de liga. Aumentam a resisténcia da rede.

Um mesmo material com diferentes concentracdes de imperfeicdes, apresenta
propriedades diferentes.

Ex.: Um monocristal de ferro (Wiskers) isento de imperfeicdes pode apresentar
resisténcia superior a 70 GPa.

O ferro policristalino apresenta resisténcia de 270 MPa.



Defeitos Pontuais

Sao aquelas associadas a um ponto na rede cristalina envolvendo
um ou dois atomos.

Tipos de imperfeicao pontual:

- Lacunas ou vacancias- sao vazios na rede cristalina.

- Atomos em solucdo sélida: intersticial ou substitucional
- Defeitos de Schottky e defeitos de Frenkel (solidos idnicos)



Lacunas ou Vacancias

E tipo de defeito pontual mais simples. Corresponde a falta de um atomo em
uma posicao na rede cristalina. As lacunas podem ser decorrentes de um
processo de cristalizacao imperfeito durante a solidificacao do cristal ou como
resultado das vibracdes atbmicas pela elevacao da temperatura.

Nas figuras abaixo observa-se a “perturbacao” no arranjo cristalino pela
auséncia de um atomo em uma dada posicao.

Na natureza o efeito de uma lacuna pode ser exemplificado observando —se uma
espiga de milho.



Taxa de Geracao de Defeitos Pontuais

Trata-se de um conceito que pode ser associado a varios processos em ciéncia
dos materiais e engenharia, onde a velocidade de um processo apresenta uma

dependéncia da temperatura e aumenta exponencialmente com a
temperatura.

Exemplos de Processos:

- Difusividade dos elementos em ligas metalicas
- Velocidade de deformacao por fluéncia

- Condutividade em semi-condutores

A equacao geral que descreve o processo é:

Taxa= C.exp (-Q/RT) (Equacdo de Arrhenius)

Taxa = velocidade do processo

C = constante independente de T

Q = energia de ativacao para o processo
R = constante dos gases (1,987 cal/mol.K)
T = temperatura absoluta



A equacao pode ser escrita na forma logaritmica:

Q1

In(taxa) =InC
R T

intercepto = InC

\ inclinacéo = -Q/R
o /

In(taxa)

Temperatura 1/T x 1000 (K_l)

Conhecendo-se a velocidade do processo em pelo menos duas temperaturas, as
demais podem ser previstas pela determinacao de Q e R.



A equacao de Arrhenius pode ser reescrita dividindo-se Q e R pelo numero de
Avogadro obtendo-se:

Taxa= C.exp (-E/kT)  (Equacdo de Arrhenius), onde:

E = Q/Na (energia de ativacdo / 4tomo, elétron, ion etc...)
k = R/Na (constante de Boltzman = 13,8 X102 J/K)



Os defeitos pontuais do tipo lacuna podem ocorrer como resultado ditreto da
agitacao térmica, portanto, pode-se representar o fendbmeno da seguinte forma:

mzc.exp _i\
N R-T )

N, = numero de lacunas

N = numero total de sitios atdmicos

Q = energia de ativacao

R = constante dos gases (1,987 cal/mol.K)

Para a maioria dos metais a fragdo N /N, imediatamente abaixo do ponto de
fusdo é da ordem de 104, ou seja, um sitio da rede em cada 10.000 estara

vazio.



Conceito de Impureza

Cosidera-se como impureza as espécies atbmicas presentes em menor
concentracao em um metal ou liga.

A obtencao de um metal puro requer maior refino elevando o custo de obtencao
do metal.

O efeito da impureza nem sempre € prejudicial.
Ex.: A prata Sterling contém 92,5% Ag e 7,5% Cu. A presenca do cobre nao altera a
aparéncia e torna a “prata” mais resistente mecanicamente (maior dureza) e mais

resistente a oxidacao (escurecimento).

Zn + Cu = latao (a condutividade elétrica do latao é menor que a do cobre)



Impurezas nos Soélidos

Um metal mesmo sendo considerado puro sempre ira conter outras espécies
atomicas (atomos estranhos) denominadas entao de impurezas.

Tecnicamente considera-se um metal puro quando este apresenta uma
concentracao de 4 noves, ou seja:

99,9999% = 10%%-1023 impurezas por cm?3

A ocorréncia de defeitos pontuais esta associada a presenca de impurezas.



Solucdes Solidas em Metais

Denomina-se de solucao sdlida a mistura de dois ou mais elementos (tipos de
atomos) dando origem as ligas metalicas.

Tipos de solucdes sdlidas: intersticial e substitucional.

Intersticial — um dtomo ocupa o espaco existente (intersticios) entre os atomos
maiores.

Substitucional- um atomo substitui outro tipo de atomo na rede cristalina.
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Auto-Intersticial (self-interstitial)- Um atomo extra pode ocupar um intersticio no
proprio cristal.

Produz uma distorcao no reticulado, ja que o atomo geralmente € maior que o
espaco do intersticio

A formacao de um defeito auto-intersticial implica na cria¢cdo de uma lacuna,
sendo considerado de menor probabilidade que a prépria lacuna.
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Intersticiais considerando o tamanho em relacao a matriz.

Atomo intersticial pequeno Atomo intersticial grande

Nos dois casos ocorre uma perturbacao do arranjo cristalino, ou seja,
distorcao da rede.



Defeito Intersticial de FRENKEL

Este defeito ocorre em sdlidos ibnicos quando um ion é deslocado para uma
posicao intersticial.

Rede normal Atomo deslocado de sua posicdo



Defeito Intersticial de Schottky

Defeito que ocorre em sélidos ibnicos envolvendo pares de ions de cargas
opostas. Presentes em compostos que tem que manter o balanco de
cargas

Rede normal Falta de 2 ions



CONSIDERACOES GERAIS

Lacunas e defeitos de Schottky favorecem a difusao pois ha maior
mobilidade atémica

As estruturas de empacotamento fechado tem um menor niimero
intersticiais e Frenkel que de vazios e Schottky.

Para que os atomos mudem para novas posicoes é necessario uma energia
adicional.



Ligas Metalicas

As impurezas podem ser adicionadas intencionalmente com a finalidade de:

aumentar a resisténcia mecanica;
aumentar a resisténcia a corrosao;
aumentar a condutividade elétrica;
aumentar a tenacidade;

e outros.

Chama-se de “elementos de liga” aos elementos adicionados ou presentes
em menor proporcao em relacao a matriz.



Efeitos da adicao de elementos liga (impurezas)

Anadlogo aos liquidos existe um limite acima do qual a matriz (solvente) nao é
capaz de dissolver o atomo impureza (soluto).

E o limite de solubilidade .
Concentracdao < ao limite de solubilidade = solucdes sdlidas
Concentracao = ao limite de solubilidade = precipitacao
Precipitacao = formacao de uma segunda fase
O limite de solubilidade depende de:

e Temperatura

e Tipo deimpureza
e Concentracao da impureza



A adicao de soluto nao altera a estrutura cristalina do material que
atua como matriz, ou seja, ndao formam-se novas estruturas.

As solucdes solidas se formam mais facilmente quando os elementos
de liga (impurezas) e matriz apresentam estruturas cristalinas
semelhantes, raios atdmicos e caracteristicas de valéncia préoximos.



Solucoes Solidas Intersticiais

Os atomos de impurezas ou os elementos de liga ocupam os espacos entre os
atomos da matriz (intersticios).

Normalmente a impureza apresenta raio atbmico bem menor que o
hospedeiro.

Os materiais metalicos em geral tem fator de empacotamento alto de modo
gue o0s espacos intersticiais sao relativamente pequenos quando comparados
aos solidos ibnicos.

Em geral o maximo de impurezas incorporadas nos intersticios é de 10%.

Intersticial



Exemplo de Solucao Sélida Intersticial

Liga ferro-carbono (Fe + C)

A solubilidade maxima do C no Fe_ (CCC) é de 0,77% Ca 727°C.
A solubilidade maxima do C no Fe, (CFC)é de 2,1% Ca 912°C.

raio atdbmico do carbono = 0,071 nm= 0,71 angstrons
raio atomico do ferro = 0,124 nm= 1,24 angstrons

No Fe o C carbono é um soluto intersticial.

Acima dolimite de solubilidade forma-se o composto Fe,C
(carboneto de ferro ou cementita) que é a segunda fase nas ligas
Fe-C.



Solubilidade do Carbono no Ferro

O carbono é mais soluvel no Ferro CCC ou CFC, considerando a
temperatura proxima da transformacao alotropica?

cCC CFC



Tipos de Solucdes Solidas Substitucionais
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Substitucional Substitucional
Ordenada Desordenada



Solucdes Solidas Substitucionais
Regras de Hume-rothery

e Raio atdmico — quando a diferenca entre os raios é maior do que 15%
raramente a substituicao é extensa. As maiores diferencas ente raios atomico
promovem distorcoes na rede e assim formacao de nova fase.

e Estrutura cristalina — a substituicdao é mais facil quando soluto e solvente
possuem a mesma estrutura cristalina

e Eletronegatividade — quando proximas facilitam a substituicao.

e Valéncia- sendo a mesma ou maior gue a do hospedeiro facilita a substituicao.



Exemplo de Solucao Solida Substitucional Completa

e Cobre e niguel sao completamente misciveis entre si, ou seja,
sao soluveis em todas as proporgoes.

Cu Ni
Raio atdbmico 0,128nm=1,28 A 0,125 nm=1,25A
Estrutura CFC CFC
Eletronegatividade 1,9 1,8

Valéncia +1 (as vezes +2) +2



Defeitos Lineares: Discordancias

e As discordancias estao associadas com a cristalizacao e
a deformac3o (origem: termica, mecdnica e
supersaturacdo de defeitos pontuais)

A presenca deste defeito é a responsavel pela

deformacao, falha e ruptura dos materiais



DEFEITOS LINEARES: DISCORDANCIAS

Podem ser:

- Aresta ou Cunha

- Helicoidal ou Espiral
- Mista



A caracterizacao das discordancias pode ser feita pelos vetores
de Burger (b) e de linha (L).

Estes fornecem a magnitude e a direcao de distorcao da rede

Corresponde a distancia de deslocamento dos atomos ao redor da
discordancia



Discordancia em Aresta ou Cunha

e Envolve um semi-plano extra de atomos.

e O vetor de Burger é perpendicular a direcao da linha da
discordancia.

 Envolve zonas de tracao abaixo e de compressao acima da linha do
defeito.
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Discordancias em Aresta

O circuito € o vetor de Burgers

Cristal Perfeito

O circutto se fecha.

ol

Cristal ¢/
discordancia em linha
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O circuito nfo se fecha. O vetor necessério
para fechar o circuito & o vetor de Burgers,
b, que caracteriza a discordincia.
Weste caso b é perpendicidar a discordidncia



Discordancias em Espiral

e Produz distorcao na rede.

e O vetor de burger é paralelo a direcao da linha de
discordancia

/ Dislocation Motion
Burgers'




Discordancias em Espiral
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Discordancias em Espiral

Discordancia em hélice na superficie de um monocristal de sic. As linhas escuras
sao degraus de escorregamento superficiais.



Observacao das Discordancias

Diretamente IEEE)  MET (TEM) ou HRTEM

Indiretamente II- MEV (SEM)e microscopia optica (apos
atague quimico seletivo)

MET- Microscopia Eletronica de Transmissao, ou TEM (transmission electron
microscopy

""""" =17

HRMET — High Resolution Electron Microscopy (Microscopia Eletrénica de
Transmissao de Aalta resolucao).

MEV - Microscopia Eletronica de Varredura, ou SEM (Scanning Electron
Microscopy)






Discordancias no HRTEM




Discordancias no HRTEM




Discordancia Observada no MEV
Imagem obtida de amostra com ataque quimico

Plano (111) do GaSb

Plano (111) do InSb



Consideracoes Gerals

A quantidade e o movimento das discordancias podem ser
controlados pelo grau de deformacao (conformacao mecanica)
e/ou por tratamentos térmicos.

Com o aumento da temperatura ha um aumento na velocidade de
deslocamento das discordancias favorecendo o aniquilamento
mutuo das mesmas e formacao de discordancias unicas.

As discordancias interferem entre si em processo construtivo
(aumentando a densidade) ou destrutivo (aniquilando).

Impurezas tendem a difundir-se e concentrar-se em torno das
discordancias formando uma atmosfera de impurezas.



O cisalhamento se da mais faciimente nos planos de maior
densidade atbmica, por isso a densidade das mesmas depende da
orientacao cristalografica.

As discordancias geram lacunas.
As discordancias influem nos processos de difusao.

As discordancias contribuem para a deformacao plastica.



Defeitos de Interface ou Planares

Envolvem fronteiras (defeitos em duas dimensodes) e

normalmente separam regides dos materiais de diferentes
estruturas cristalinas ou orientac0es cristalograficas.



Tipos Defeitos de Interface ou Planares

Superficie externa

Contornos de grao

Fronteiras entre fases

Contornos de Macla (Twin Boundaries)
Falhas de empilhamento



Defeitos na superficie externa

E 0 mais ébvio
Na superficie os atomos nao estao completamente ligados .

O estado energia dos atomos na superficie € maior que no
interior do cristal.

Os materiais tendem a minimizar esta energia.
A energia superficial é expressa em erg/cm? ou J/m?.



Contornos de Grao
& Yo
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Corresponde a regiao que separa dois ou mais cristais de orientacao diferente.

No interior de cada grdo todos os dtomos estdo arranjados segundo um unico
modelo e unica orientacdo, caracterizada pela célula unitaria.



Monocristal e Policristal

Monocristal: Material com apenas uma orientacao cristalina, ou
seja, que contém apenas um grao

Policristal: Material com mais de uma orientacao cristalina, ou
seja, que contém varios graos



Exemplo de material policristalino
lingote de aluminio

Graos equiaxiais Graos colunares



Aplicacoes

o
L ]

e
=

Convantlomal wastimg Colusnnar yrin Fingle crpstal

Froome .41 (@) Polyerystalline turbine blade that was produced by a
conventional casting technigue. High-temperature creep resistance & improved
as g result of an onented columnar grain structure (b) produced by a
sophisticated directional solidification technique. Creep resistiance is [urther
enhanced when single-crystal blades () are used. (Courtesy of Pratt &

Whitney.}



Grao ou Cristal

A forma do grao é controlada:

- pela presenca dos graos circunvizinhos

e O tamanho de grao é controlado

- Composicao quimica

- Taxa (velocidade) de cristalizacao ou
solidificacao



Consideracoes Gerais Sobre Contornos de Grao

H& um empacotamento ATOMICO menos eficiente.
Ha uma energia mais elevada (interface).

Favorece a nucleacao de novas fases (segregacao).
Favorece a difusao.

O contorno de grdo ancora o movimento das
discordancias



Angulos entre contornos de grio

Contornos de baixo angulo- ocorrem quando a desorientacao
dos cristais € pequena

E formado pelo alinhamento de discordancias

Mnghe of miszlignment Froone 4.7 Schematic

diagram showing losy-
i and high-angle grain
: boundaries and
s the adjacent atom
o , 1 - positions.
HH“-.‘;:,_E ﬁ_grai:? :-ul-u-lilgct.:r-.'

| Low-angle
grain boundary

Anghs of misalignmens



Observacao dos graos e contornos de grao

* Por microscopia (OTicA ou ELETRONICA)

e utiliza atague quimico especifico para cada
material

.

O contorno geralmente é mais reativo
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e O tamanho de grao influi nas propriedades dos

materiais. Quanto menor o TG maior é a resisténcia
do metal.

e Para a determinacao do tamanho de grao utiliza-se

cartas padroes l

ASTM
ou
ABNT



Determinacao do Tamanho de Grao (ASTM)

e Tamanho: 1-10
* Aumento: 100 X ‘ Quanto maior o nimero menor o

tamanho de gréao da amostra

N= 2 n

N= numero médio de graos por polegada quadrada
n=tamanho de grao



Determinacao do Tamanho de Grao

Meétodo do Intercepto Linear

A partir de uma imagem de microscopia oOtica ou eletronica pode-se determinar
o tamanho de grao da seguinte forma:

- Utiliza-se como referéncia um segmento de linha padrao (comprimento
conhecido), que é superposto a imagem;

Deve-se utilizar um numero de linhas minimo para garantir uma contagem
estatisticamente confiavel;

Com as linhas superpostas faz-se a contagem do numero de graos que sao
cortados por cada segmento superposto a imagem.

Determina-se a média de graos interceptados pelo segmento

O tamanho de grao é o resultado do comprimento da linha teste dividido pelo
produto do numero médio de graos com o aumento utilizado.

Tamanho de Grdao= média do numero de grdaos/comprimento da linha X
aumento



Exemplo:
Imagem com aumento de 100 X. Comprimento da
linha de teste = 70 mm (70000um)




Tamanho de Grao:
70000

6G=— —1346
5,2 % 100 K

co N o ur b W N
N O o o W B

Soma 41,5
Média 41,5/8=5,1875



Existem Varios Softwares Comerciais de Simulacao
e Determinacao do Tamanho de Grao




Crescimento de Grao

50

O tamanho de grao aumenta com o tempo de exposicao a uma dada
temperatura. Sendo que: TG = f(T?, t?).

Os graos maiores crescem as expensas dos menores. Os atomos migram
buscando aumentar o numero de vizinhos do grao menor para o maior.



Contornos de Macla (Twin-Boundaries)

e E um tipo especial de contorno de grio
e (Os atomos de um lado do contorno sao imagens especulares dos atomos do

outro lado do contorno
e A macla ocorre num plano definido e numa direcao especifica, dependendo

da estrutura cristalina




Origem das Maclas

O seu aparecimento esta geralmente associado com a presenca de:
- tensodes térmicas e mecanicas
- impurezas

- Etc.




es Volumeétricas
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Imperfeic
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Sao introduzidas no processamento do
material e/ou na fabricacdo do componente.
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Inclusdes — decorrente da presenca de impurezas “estranhas”.

Precipitados- sao aglomerados de particulas cuja composicao difere da
matriz

Fases- formam-se devido a presenca de impurezas ou elementos de liga

(ocorre quando o limite de solubilidade é ultrapassado)

Porosidade- origina-se devido a presenca ou formacao de gases.



Inclusoes
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Inclusdes de dxido de cobre (Cu,0) em cobre de alta pureza (99,26%)
laminado a frio e recozido a 800°C.



Inclusoes
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Sulfetos de manganés (MnS) em aco rapido.



Porosidade

As figuras abaixo apresentam a superficie de ferro puro durante o seu processamento
por metalurgia do po. Nota-se que, embora a sinterizacao tenha diminuido a
quantidade de poros bem como melhorado sua forma (os poros estao mais
arredondados), ainda permanece uma porosidade residual.

"ML cv “Spot Magn_amot-wp —— |

£ A e T
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Compactado de p6 de ferro,compactagdo Compactado de po6 de ferro apds sinterizacao a
uniaxial em matriz de duplo efeito, a 550MPa. 1150°C, por 120min em atmosfera de hidrogénio



Exemplos de particulas de segunda fase

A microestrutura € composta por veios de grafita sobre uma matriz perlitica.
Cada gréo de perlita, por sua vez, é constituido por lamelas alternadas de duas
fases: ferrita (ou ferro alfa) e cementita (ou carboneto de ferro).



Microestrutura da liga Al-Si-Cu + Mg mostrando diversas fases precipitadas.



Micrografia da Liga Al-3,5%Cu no Estado Bruto de Fusao.



