Aula 5

Defeitos cristalinos



DEFEITOS




O QUE E UM DEFEITO?

v Imperfeicdo no arranjo periédico regular dos
atomos em um cristal.

* na posicao dos atomos
* no tipo de atomos




IMPERFEICOES ESTRUTURAIS

* Apenas uma pequena fracao dos sitios
atomicos sao imperfeitos

* influéncia grande nas propriedades dos
materiais e nem sempre de forma negativa



IMPERFEICOES ESTRUTURAIS
- IMPORTANCIA-

_/




o O processo de dopagem em semicondutores visa
criar imperfeicOes para mudar o tipo de
condutividade em determinadas regioes do material

o A deformacao mecanica dos materiais promove a
formacao de imperfeicOes gue geram um aumento
na resisténcia mecanica (processo conhecido como
encruamento)

o Wiskers de ferro (sem imperfei¢coes do tipo
discordancias) apresentam resisténcia maior gue
/0GPa, enquanto o ferro comum rompe-se a
aproximadamente 270MPa.



IMPERFEICOES ESTRUTURAIS

e S3o0 classificados de acordo com sua
geometria ou dimensoes



IMPERFEICOES ESTRUTURAIS

Defeitos Pontuais ===y ossociados c/ 1 ou 2
posicoes atdmicas

Defeitos lineares wmfp-uma dimensao

Defeitos planos ou interfaciais == (fronteiras) duas
dimensoes

Defeitos volumeétricos = trés dimensoes



1- DEFEITOS PONTUAIS

e \acancias ou vazios

e Atomos Intersticiais

 Frenkel >



VACANCIAS OU VAZIOS

Envolve a auséncia de
um atomo

Sao formados durante
a solidificacao do cristal
ou como resultado das
vibracdes atomicas (os
atomos deslocam-se de
suas posicoes normais)
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VACANCIAS OU VAZIOS

* O numero de vacancias aumenta exponencialmente
com a temperatura

Nv= numero de vacancias
N= numero total de sitios atomicos
Qv= energia requerida para formac¢ao de vacancias

K= constante de Boltzman = 1,38x10%3]J/at.K ou
8,62x10 eV/ at.K
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INTERSTICIAIS

* Envolve um atomo extra
no intersticio (do proprio
cristal)

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

 Aformacao de um defeito
intersticial implica na
criacao de uma vacancia,
por isso este defeito é
menos provavel que uma
vacancia




INTERSTICIAIS




FRENKEL

Ocorre em solidos
ionicos

Ocorre quando um ion
sai de sua posicao
normal e vai para um
intersticio
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SCHOTTKY

* Presentes em
compostos que tem
que manter o balanc¢o
de cargas

 Envolve a falta de um
anion e/ou um cation
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CONSIDERACOES GERAIS

* Vazios e Schottky favorecem a difusao

e Estruturas de empacotamento fechado tem um

menor numero intersticiais e Frenkel que de vazios e

'

Schottky
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IMPUREZAS NOS SOLIDOS

 Um metal considerado puro sempre tem
impurezas (atomos estranhos) presentes

|

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

* As impurezas (chamadas elementos de liga)
sao adicionadas intencionalmente com a
finalidade:
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A ADICAO DE IMPUREZAS PODE
FORMAR

A solubilidade depende :
* Temperatura

* Tipo de impureza

* Concentracao da impureza
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Termos usados

¢ Elemento de liga ou Impureza
‘ soluto (< quantidade)

& Matriz ou solvente
Hospedeiro (>quantidade)
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SOLUCOES SOLIDAS

& A estrutura cristalina do material que
atua como matriz € mantida e nao
formam-se novas estruturas

& As solucoes solidas formam-se mais
facilmente quando o elemento de liga
(Impureza) e matriz apresentam
estrutura cristalina e dimensoes
eletronicas semelhantes

21



SOLUCOES SOLIDAS

* Nas solucoes solidas as impurezas podem ser:




S '_-

SOLUGCOES SOLIDAS ' [t

INTERSTICIAIS

¢ Os atomos de impurezas ou 0s elementos de
liga ocupam o0s espacos dos intersticios

& Ocorre guando a impureza apresenta raio
atomico bem menor gque o hospedeiro

¢ Como os materiais metalicos tem geralmente
fator de empacotamento alto as posicoes
Intersticiais sao relativamente pequenas




EXEMPLO DE SOLUCAO
SOLIDA INTERSTICIAL

¢ Fe+ C ==m) solubilidade maxima do C no
Fe € 2,1% a 910 C (Fe CFC)

O C tem raio atomico bastante pequeno
se comparado com o Fe
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Solubilidade do Carbono no Ferro

O carbono é mais - A
soluvel no Ferro CCC / \

, A ccc—" @
ou CFC, considerando | N/
a temperatura D -
proxima da |

transformacao
alotropica?

4R
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TIPOS DE SOLUCOES SOLIDAS
SUBSTITUCIONAIS

SUBSTITUCIONAL

ORDENADA SUBSTITUCIONAL

DESORDENADA

N N XN NN NON X |
N N X NG XOI®
000 o000 O



FATORES QUE INFLUEM NA FORMACAO DE SOLUCOES
SOLIDAS SUBSTITUCIONAIS

==) deve ter uma diferenca
de no maximo 15%, caso contrario pode
promover distorcoes na rede e assim
formacao de nova fase

=m) Mmesma
=) proximas

===) mesma ou maior que a do
hospedeiro




EXEMPLO DE SOLUCAO SOLIDA SUBSTICIONAL

* Cu+Ni =mp sao soluveis em todas as proporgoes

Cu Ni
Ralo atomico 0,128nm=1,28 A 0,125 nm=1,25A
Estrutura CFC CFC
Eletronegatividade 1.9 1,8

Valéncia +1 (as vezes +2) +2
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2- DEFEITOS LINEARES:
DISCORDANCIAS

* As discordancias estao associadas com a cristalizacao e
a deformac3o (origem: téermica, mecanica e
supersaturacdo de defeitos pontuais)

* A presenca deste defeito € a responsavel pela
deformacao, falha e ruptura dos materiais
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2- DEFEITOS LINEARES:
DISCORDANCIAS

e Podem ser:

- Cunha
- Hélice
- Mista



VETOR DE BURGER (b)

* Da a magnitude e a direcao de distorcao da
rede

e Corresponde a distancia de deslocamento dos
atomos ao redor da discordancia



DISCORDANCIA EM CUNHA

* Envolve um SEMI-plano
extra de atomos

O vetor de Burger é
perpendicular a direcao

da linha da discordancia rgers : \iﬁiﬁﬁﬁ
* Envolve zonas de tragao ‘:;q;,b >
e compressao oS leTetys
il
N
NN
SStNeeses
g
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DISCORDANCIAS EM CUNHA

[I\ ,L I3 L. Adiscordanciaem linha
: Xr ,ﬁf'.i-' e S corresponde a borda
S ST (edge) do plano extra.

Discordancia
em linha
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DISCORDANCIAS EM CUNHA

O circuito € o vetor de Burgers

Cristal Perfeito

-

O eirouito se fecha

Bl

Cristal ¢/
discordancia em linha

*\1 i |
NS

||

O circuitondo se fecha. O vetor necessario
para fechar o circuito é o vetor de Burgers,
b, que caracteriza a discordincia.
MNeste casob & perpendicular a discordincia
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DISCORDANCIA EM HELICE

* Produz distor¢ao na
rede

* O vetor de Burgers é
paralelo a dire¢ao da
linha de discordancia
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DISCORDANCIA EM HELICE

222NN
PR IR R L I

d
(b) (d)




DISCORDANCIA EM HELICE

a‘:_.\ ..i
S —Ty
TR

DISCORDANCIA EM HELICE NA SUPERFICIE DE
UM MONOCRISTAL DE SiC. AS LINHAS ESCURAS
SAO DEGRAUS DE ESCORREGAMENT SUPERFICIAIS.
(Fig. 5.3-2 in Schaffer et al.).
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OBSERVACAO DAS DISCORDANCIAS

* Diretamentenm=) TEM ou HRTEM

* Indiretamente ) SEM e
microscopia optica (apos ataque
quimico seletivo)



DISCORDANCIAS NO TEM
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DISCORDANCIAS NO HRTEM




DISCORDANCIAS NO HRTEM
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FIGURA DE ATAQUE PRODUZIDA NA
DISCORDANCIA VISTA NO SEM

Plano (111) do GaShb

Plano (111) do InSb
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CONSIDERACOES GERAIS

& A guantidade 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 mudtuo das mesmas e
formacao de discordancias unicas

& Impurezas tendem a difundir-se e concentrar-se em
torno das discordancias formando uma atmosfera de
Impurezas
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CONSIDERACOES GERAIS

* O cisalhamento se da mais facilmente nos
planos de maior densidade atomica, por
Isso a densidade das mesmas depende da
orientacao cristalografica

* As discordancias geram vacancias

* As discordancias influem nos processos
de difusao

e As discordancias contribuem para a
deformacao plastica
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3- DEFEITOS PLANOS
OU INTERFACIAIS

* Envolvem fronteiras (defeitos em duas
dimensoes) e normalmente separam regioes
dos materiais de diferentes estruturas
cristalinas ou orientacodes cristalograficas
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3- DEFEITOS PLANOS
OU INTERFACIAIS

v'Superficie externa

v’ Contorno de grio

v’ Fronteiras entre fases

v’ Maclas ou Twins

v’ Defeitos de empilhamento
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DEFEITOS SUPERFICIAIS

—Na superficie os atomos nao estao
completamente ligados

—Estado energia dos atomos na superficie
€& maior que no interior do cristal

—(0Os materiais tendem a minimizar esta
energia

—A energia superficial & expressa em
erg/cm? ou J/m?)



3.2- CONTORNO DE GRAO

— Corresponde a regiao que separa dois ou mais
cristais de orientacao diferente

um cristal = um grao




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
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LINGOTE DE ALUMINIO
POLICRISTALINO
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GRAO

A forma do grao é controlada:

- pela presenca dos graos circunvizinhos

O tamanho de grao é controlado

- Composicao quimica

‘ - Taxa (velocidade) de cristalizacao ou
solidificacao



FORMACAO DOS GRAOS

A forma do gréo é
controlada:

- pela presenca dos
graos
circunvizinhos

O tamanho de gréao
é controlado

- Composicao

- Taxa de
cristalizacao ou
solidificacao




CONSIDERACOES GERAIS SOBRE CONTORNO DE
GRAO

e Ha um empacotamento ATOMICO menos
eficiente

* Ha uma energia mais elevada

* Favorece a nucleacao de novas fases
(segregacao)

e favorece a difusao

* O contorno de gréo ancora o movimento das
discorddncias
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Discordancia e Contorno de Grao

A passagem de uma discorddncia através do contorno de grdo
requer energia

.‘.Qo

-_

t“ 5 od'RI_‘)ANtl :\

8 o

\‘ ~ 2

O contorno de grao ancora o movimento das discordancia pois
constitui um obstaculo para a passagem da mesma, LOGO
QUANTO MENOR O TAMANHO DE GRAO

......... A RESISTENCIA DO MATERIAL 54



CONTORNO DE PEQUENO ANGULO

* Ocorre quando a
desorientacao dos
cristais € pequena

* E formado pelo
alinhamento de
discordancias
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OBSERVACAO DOS GRAOS E
CONTORNOS DE GRAO

* Por microscopia (OTicA ou ELETRONICA)
 utiliza atague quimico especifico para cada

material

O contorno geralmente é mais reativo
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Vd

GRAOS VISTOS NO
MICROSCOPIO OTICO

~
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TAMANHO DE GRAO

O tamanho de grao influi nas propriedades dos
materiais

* Para a determinacao do tamanho de grao utiliza-se

cartas padroes

ASTM
ou
ABNT
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DETERMINACAO DO TAMANHO DE GRAO
(ASTM)

e Tamanho: 1-10
* Aumento: 100 X

Quanto maior o nUmero menor o
tamanho de gréao da amostra

N= numero médio de graos por polegada quadrada
n=tamanho de grao
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Existem varios softwares comerciais de
simulacao e determinacao do tamanho
de grao
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CRESCIMENTO DO GRAO com a
temperatura

Em geral, por questdoes termodinamicas (energia)
0S graos maiores crescem em
detrimento dos menores
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3.3- TWINS
MACLAS OU CRISTAIS GEMEOS

 E um tipo especial de
contorno de grao

e Os atomos de um lado
do contorno sao
imagens especulares
dos atomos do outro
lado do contorno

A macla ocorre num
plano definido e numa
direcao especifica,
dependendo da
estrutura cristalina




ORIGENS DOS TWINS
MACLAS OU CRISTAIS GEMEOS

* O seu aparecimento esta
geralmente associado
com A PRESENCA DE:

- tensOes térmicas e
mecanicas

- Impurezas
- Etc.
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4- IMPERFEICOES VOLUMETRICAS

e Sao introduzidas no processamento do
material e/ou na fabricacdo do componente
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4- IMPERFEICOES VOLUMETRICAS

- Inclusdes™==> |mpurezas estranhas

- Precipitados m==p s3o0 aglomerados de
particulas cuja composicao difere da matriz

- Fases m==p forma-se devido a presenca de
impurezas ou elementos de liga (ocorre
guando o limite de solubilidade é
ultrapassado)

- Porosidade m===) origina-se devido a presenca
ou formacao de gases ou sinterizacao
incompleta N



InclusOes

*li---.“_

100 Hm o - o

INCLUSOES DE OXIDO DE COBRE (Cu20) EM COBRE DE ALTA PUREZA (99,26%)
LAMINADO A FRIO E RECOZIDO A 8000 C.
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InclusOes
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SULFETOS DE MANGANES (MnS) EM ACO RAPIDO.



Porosidade

Embora a sinterizacao tenha diminuido a quantidade de poros
bem como melhorado
sua forma (os poros estao mais arredondados), ainda
permanece uma porosidade residual.

COMPACTADO DE PO DE COMPACTADO DE PO DE FERRO

FERRO,COMPACTAGAO APOS SINTERIZAGAO
UNIAXIAL EM MATRIZ DE A 11500C, POR 120min EM

DUPLO EFEITO, A 550 MPa ATMOSFERA DE HIDROGENIO
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EXEMPLO DE PARTICULAS DE
SEGUNDA FASE

A MICROESTRUTURA E COMPOSTA POR VEIOS DE GRAFITA SOBRE UMA MATRIZ PERLITICA.
CADA GRAO DE PERLITA, POR SUA VEZ, E CONSTITUIDO POR LAMELAS ALTERNADAS DE
DUAS FASES: FERRITA (OU FERRO-A) E CEMENTITA (OU CARBONETO DE FERRO).
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Microestrutura da liga Al-Si-Cu + Mg mostrando

diversas fases precipitadas
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Micrografia da Liga
Al-3,5%Cu no Estado Bruto de Fusao
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