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Porque estudar defeitos dos solidos cristalinos ? ¢

Is 1t enough to know bonding and
structure of materials to estimate
_ their macro properties ?

‘ PROPERTIES

Color/Price of Precious Stones
Mechanical Properties of Metals
Properties of Semiconductors
Corrosion of Metals

Defects do have a significant
mmpact on the properties of

materials Shanibti @

Ndo existem cristais perfeitos — eles SEMPRE tem defeitos !!



Porque estudar defeitos dos solidos cristalinos ? ¢

Imperfections in Solids

Atomic Composition

Microstructure:

Materials properties

X’tal Structure

Thermo-Mechanical
Processing

Chapter 4- @

Crystals are like people, it is the defects in them which tend to make them interesting!” - Colin Humphreys



Defeitos do Solido Cristalino

- DEFEITO DO CRISTAL: Imperfeicao do reticulado cristalino.
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Defeitos do Solido Cristalino

® ClassificacGo geomeétrica dos defeitos cristalinos:

e DEFEITOS PONTUAIS (associados com uma ou duas posicoes
atomicas — 0OD): lacunas, atomos intersticiais, e atomos de
impureza .

e DEFEITOS DE LINHA (defeitos unidimensionais — 1D):
discordancias.

e DEFEITOS BIDIMENSIONAIS (fronteiras entre duas regides
com diferentes estruturas cristalinas ou diferentes
orientacdes cristalograficas — 2D): contornos de grao,
interfaces, superficies livres, contornos de macla, defeitos de
empilhamento.

e DEFEITOS VOLUMETRICOS (defeitos tridimensionais — 3D):
poros, trincas e inclusoes.



Classificacao dos defeitos baseada na dimensionalidade

(classificacao geométrica)

oD

(Defeitos Pontuais)

1D
(Defeitos de Linha)

2D
(Bidimensionais)
(Superficie/Interface)

3D

(Volumétricos)

Lacuna

Intersticial

Substitucional

Frenkel

Schottky

Discordancia
em Cunha

Discordancia
em Hélice

Contornos de
Grao

Interfaces

Superficies
Livres

Contornos de
Macla

Defeitos de
Empilhamento

Precipitados

Poros

Trincas

Inclusoes




Classificacao dos defeitos baseada na dimensionalidade
TERMOS EM INGLES

0D 1D 2D 3D
(Point Defects) (Line Defects) (Bidimensional D.) (Volume Defects)
(Surface/Interface)
Vacancy Edge : Precipitates
. . Grain
Dislocation N :
Interstitial Voids
Screw Interfaces F——
Substitutional Dislocation
Surfaces
Inclusions
Frenkel
Twin
Schottky Boundaries
Stacking Faults




Defeitos Pontuais: Lacunas

® LACUNA (“vacancy”): auséncia de um atomo em um ponto da
rede cristalina.
v' Podem ser formadas durante a deformacdo plastica ou
como resultado de vibracdes atomicas.
v" Existe uma CONCENTRACAO DE EQUILIBRIO de lacunas.

NL p— N e(_%) _ *

onde: N =numero total de posi¢cdes atbmicas

N, = numero de lacunas
Q, = energia de ativacao para formagao de uma lacuna
k = constante de Boltzmann (k = 8,62x10> eV/K = 1,38x1023 J/K)

T =temperatura absoluta



Defeitos Pontuais: Auto-Intersticiais

® AUTO-INTERSTICIAL: € um atomo da rede que ocupa uma
pPOsicao que nao é uma posicao tipica da rede.

v Os defeitos auto-intersticiais causam uma grande distorcdo do
reticulado cristalino a sua volta.

Representacédo de uma lacuna
e de um defeito auto-intersticial

o

auto-intersticial

lacuna

y auto-intersticial
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Defeitos Pontuais: Impurezas

e E impossivel existir um metal consistindo de um sé tipo de

atomo (metal 100% puro).
e As técnicas de refino atualmente disponiveis permitem obter

metais com um grau de pureza no maximo de 99,9999%.

Representacdo de atomos de impurezas

SUBSTITUCIONAIS e INTERSTICIAIS

SUBSTITUCIONAL

INTERSTICIAL

Interstitial
impurity atom
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Defeitos Pontuais em Solidos I0nicos

« A neutralidade elétrica deve ser respeitada.

v DEFEITO SCHOTTKY: lacuna(s) anibnica(s) + lacuna(s) catidnica(s)

v DEFEITO FRENKEL: cétion intersticial + lacuna catidnica, ou

anion intersticial + lacuna aniénica

Schottky

Frenkel



Defeitos Pontuais em Soélidos I6nicos 12
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« Exemplos de aplicacao:
— Resisténcias de fornos elétricos

(condutividade elétrica de ceramicas
em alta temperatura).

— Sensores de gases.

— Materiais com propriedades
magneéticas interessantes.

fons de ferro (Fe) no 6xido de ferro podem
apresentar dois estados de oxidagao, Fe?*
e Fe3*. Isso, aliado a necessidade de se
manter a neutralidade elétrica do solido
iGnico cristalino, leva a ndo-estequiometria
do o6xido de ferro.

IMPUREZAS

"‘ catiénica
J‘ ‘ ‘ intersticial
Y - ‘
'a‘w .

»

. impureza
impureza cationica
anionica

SUBSTITUCIONAIS




Solucoes Solidas °

v As ligas s3o obtidas através da adicdo de atomos diferentes

(elementos de liga) a um metal-base.

v Em uma liga, o elemento

presente em menor

0000 o -
SOLUTO, e aquele em maior ‘... .soluto
concentracao é chamado de “‘.

SO LVE NTE Fonte: http://www.substech.com

concentracao é chamado de

v' A formacdo de uma SOLUCAO SOLIDA ocorre quando a adicdo
de atomos do soluto nao modifica a estrutura cristalina do

solvente, nem provoca a formacao de novas estruturas.
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Solucoes Solidas

e SOLUCAO SOLIDA SUBSTITUCIONAL: os atomos de soluto
substituem uma parte dos atomos de solvente no reticulado.
Exemplos: [atdo (Cu e Zn), bronze (Cu e Sn), monel (Cu e Ni).

Fonte:
Fonte: http://www.rmutphysics.com/charud/scibook/crystal- http://intranet.micds.org/upper/science/chem_02/chem_text_'02/s
structure/Solid%20solution.htm econdsemester/newchaps/solutionscolligativeprops/files/ch11text.

html
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(Mg+2x ’ Ni+2 ]_x)O

O oxido de magnésio (MgO) e o oxido de niquel (NiO) tém
estruturas cristalinas, raios idnicos e valéncias similares; assim, os
dois materiais ceramicos podem formar uma solucao sélida.

18



Solucgoes Solidas ”

e SOLUCAO SOLIDA INTERSTICIAL: os atomos de soluto ocupam
os intersticios existentes no reticulado.

Exemplo: acos (solugbes sdlidas intersticiais de carbono em ferro).

Fonte:
http://intranet.micds.org/upper/science/chem_02/che
m_text '02/secondsemester/newchaps/solutionscolli

Fonte: . :
http://ww.rmutphysics.com/charud/scibook/crystal- gativeprops/files/ch11text.html

structure/Solid%20solution.htm




20

Regras para solubilidade no estado sdlido

Regra 1:

Regra 2:

Regra 3:

Regra 4.

A solucao solida substitucional ilimitada ocorre quando a
diferenca entre os raios atomicos dos componentes for menor
que 15%. Se for maior que este valor, a solubilidade é limitada.

Uma solucao solida com solubilidade extensa é mais provavel
guando os dois componentes forem da mesma estrutura
cristalina.

Um componente (A) tende a dissolver mais um outro
componente (B) com valéncia maior que (A), do que com
valéncia menor que (A). O ideal é que os dois tenham a mesma
valéncia.

Quanto menor a diferenca de eletronegatividade entre os dois
componentes, maior a possibilidade de formar solucao sdlida
extensa.



Composicao de uma Liga

CONCENTRACAO EM MASSA (ou peso) - porcentagem em massa (ou
peso):

Ma
mA + mB

CA = XlOOOA)

onde m é a massa (ou peso) dos elementos.

CONCENTRACAO ATOMICA - porcentagem atomica (%-at.):

at NA
CA_N +N
A B

onde N, e Ng sdo os numeros de moles dos elementos A e B.

x100%
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Defeitos de Linha (Discordancias)

v A existéncia de discordancia é fundamental para a explicacdo do fato de
qgue os metais deformam plasticamente em tensdes muito inferiores as
tensoes teodricas calculadas a partir das suas energias de ligacao.

v CONCEITOS QUE VOCE AINDA NAO VIU (e que serdo tratados em detalhe mais tarde neste curso)

v
v
v

Tensdo : (forga) / (area na qual essa forga é aplicada)
Deformacgao : variacao de dimensdes que um corpo sofre quando submetido a uma tensao.

Deformacgao elastica : deformacao nao permanente — o corpo recupera suas dimensdes iniciais
quando a tensao é retirada. Todo corpo deforma elasticamente quando submetido a tensdes abaixo
do seu limite de escoamento.

Limite de escoamento : tensdao acima da qual os corpos sofrem deformacao plastica.

Deformagao plastica: deformacao permanente — o corpo ndo recupera suas dimensdes iniciais
quando a tensao é retirada.

22



Discorddncias

v’ S3o defeitos de linha que se estendem através de um cristal
por certa distancia ao longo de uma linha (chamada de linha de
de discorddncia).




Introducio historica ao conceito de discordancia

A deformagao plastica ou permanente de um cristal perfeito (isento de
defeitos cristalinos) pode ocorrer pelo deslocamento de planos de atomos em
relagdo aos planos paralelos adjacentes. Em principio, o deslocamento do
plano deve ocorrer por meio do movimento simultaneo e cooperativo de
todos os atomos (do plano que esta deslizando) de uma posi¢ao atdomica de
equilibrio para a posi¢do vizinha, conforme 1lustra a figura 9.1.

B - I LSS
a I /W/
- ; (a representa¢do esquemdtica
T é de um cristal metdlico)
3.
(o]
w

A o=
Z Deslocamento

Figura 9.1 — Deformacéo plastica de um cristal perfeito.
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A tensdo de cisalhamento ou cisalhante necessaria para que o processo

da figura 9.1 ocorra fo1 calculada pela primeira vez em 1926 por J. Frenkel. A
analise de Frenkel leva a uma tensao teorica cisalhante maxima;: \

b G ...VOCé ndo precisa se preocupar agora com
Tr - o conceito de tensdo de cisalhamento...
a I o o
...ele serd explicado em detalhe mais adiante
no curso!

onde
(7 & 0 modulo de cisalhamento ¢
a e b estio defimdos na figura.

...ESTE E O PONTO IMPORTANTE AGORA !!

Supondo-se » = a ¢ assumindo-se o valor de 80650 N/mm? para o
modulo de cisalhamento do ferro puro, obtém-se um valor de 7,= 12836
N/mm? para o referido metal. Embora este calculo seja aproximado, (@ valor
medido experimentalmente para a tensdo necessaria para iniciar a deforma-
¢ao plastica do ferro ¢ varias ordens de grandeza menor. Por exemplo, os
acos de construgao civil utilizados hoje em dia, que sdo agos relativamente
simples e baratos, t€m limite de escoamento (limite elastico) cerca de 1/20 do
valor calculado acima. O limite de escoamento de cristais de ferro de alta
pureza € da ordem de 10 N/mm?. De um modo geral, os cristais reais come-
¢am a deformar-se plasticamente em tensdes entre 1/1000 ¢ 1/10000 da ten-
sa0 teorica calculada por Frenkel.



A conclusio inevitavel da comparagiao do valor da tensdo calculado por
Frenkel com os valores medidos experimentalmente € que o modelo de defor-
magao plastica considerado por Frenkel nio reflete o comportamento dos
cristais reais. Por exemplo, (08 cristals reais contem defeitos que reduzem a
sua resistencia mecanica Ja em 1921, o inglés A.A. Gnffith havia postulado
a presenca de fissuras microscopicas para justificar a baixa resisténcia meca-
nica dos solidos frageis (solidos que pouco se deformam plasticamente, como
os vidros). As microfissuras postuladas por Griffith podem ser observadas
facilmente nos vidros mas sdo extremamente raras nos cristais metalicos.

Em 1934, E. Orowan, M. Polany1 ¢ G. I. Taylor propuseram, em traba-
lhos independentes, a existéncia de um defeito cristalino linear denominado
“Versetzung™, em alemao, por Orowan ¢ Polany1, e “dislocation”, por Taylor.
Este defeito serda denommnado discordancia neste texto, embora alguns gru-
pos de pesquisa no Brasil prefiram o termo deslocacdo.

O conceito de discordancia, na verdade deldiscorddncia em cunha) pode
qustificar a discrepancia entre as tensdes calculada e medida nos solidos
cristalinos.

26



Agora podemos afirmar que a deformagédo plastica ocorre pelo movi-
mento de discordancias “varrendo” os planos de escorregamento. O movi-
mento das discordancias envolve o rearranjo de apenas alguns atomos ao seu
redor € ndao mais o movimento simultaneo e cooperativo de todos os atomos
de um plano cristalino, conforme supde o modelo de Frenkel. Os planos de
escorregamento, 1sto €, os planos onde as discordancias se movimentam, sdao
normalmente aqueles de maior densidade atémica.

i A
} S’ Regido cisalhada
; /’ : . do plano de
/;_ . _&{’_ o i | escorregamento
// R:egiéognéo \

/ cisalhadardo

/" plang de E

deslizam_:e_nto '

Figura 9.2 — Vista tridimensional de um cristal
contendo uma discordancia em cunha.
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® A linha de discordancia delimita as regides cisalhada e nao-

cisalhada num cristal sob deformacado.
® Uma discordancia nao pode terminar no interior de um cristal.

Plano extra F
/
| /7!
| ,/,{/ -
i 4 : Regido cisalhada
‘ // | do plano de
A'-— e | escorregamento
/ R'egiéofnéo
/" cisalhadaido
/ plang de E
(_/ deslizaminto :
SRR T S s (O Linha de

Discordancia e Plano
de Escorregamento
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Discordancia em Cunha

\\\\2‘&\‘\%&\@///.///0”1/
i Il/;ll\n

Ll

Arranjo dos atomos em torno de uma DISCORDANCIA EM
CUNHA ("edge dislocation").

Linha de
discordancia

29



Discordancia em Cunha: Zonas de Tensao

\\“ ““ \ § [ h ”” IIII zona de compresséo
‘\‘\‘\\E‘&\\E‘&\%///.////lﬂll
\\\\ II” > Cr. zona de tracao

¢H|

Linha de
discordancia

Arranjo dos atomos em torno de uma DISCORDANCIA EM
CUNHA ("edge dislocation").
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Movimentacao de Discordancias: Analogias

The low stress level required to A 8
provoke dislocation motion is a
consequence of the fact that the &
disturbance is spread out over many e e Dol W W LR WY

2 A S e e A s e T Ly A
atomic diameters, the strain being S0t SURSELE AR AT SR o

appreciable only at the central
region, known as the core. In a sort 5
of reverse tug-of-war, the atoms e '................
PELII SRS
o8 e e0 00
O—=0O .q ..'

ahead of the core oppose the motion
‘=.
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33N RCAR Sl A I e R RN VRSN A S A4

while those behind promote it. The
consecutive movement of the core, s
from site to site along the slip plane,
is analogous to the crawling of a
caterplllar, which eases the burden
of movement by having only a few
legs off the ground at any instant.
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Dislocation Motion Analogies

= Caterpillar LoCoMotion
Mo fasstiiilise o [easssssil/N (88888888850 4

il S T Sl

= Carpet-Layer
LoCoMotion
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Defeitos de Linha : >

Discordancia em Hélice (ou Espiral)

,DlSCORDANC|A EM Arranjo dos 4tomos em torno de
HELICE ("Scr dislocation”) uma discordancia em hélice.
K>
P o
o S . o o o U DK D IS G—O—0 B
o LI EEEEREE
.af.’:fozb:o:o:o” AT ) U/ o 0 [ i
Hl...\’o’o‘o"i'! e SEENEEBEEEE ;
NANNRN NN 2522222 252 S v L
...‘N‘\E""“‘ : - C A o Uy % oy . Wo oF:)
AN {aRaNNNZESe R A e T T T O
N EEEUTEETWE AN
SN eee s O
NN st SEOESSOERESEEN)
o R (ERRRERERERRERRE
i .= ""i o R e e

TensOes de cisalhamento estdo associadas aos atomos adjacentes a linha da
discordancia em hélice.



Discordancia em Hélice
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Figure 4.5

(a) Schematic
representation of a
dislocation that has
edge, screw. and
mixed character.

(b) Top view, where
open circles denote
atom positions
above the slip plane.
Solid circles, atom
positions below.

At point A, the
dislocation is pure
screw, while at point
B, it is pure edge.
For regions in
between where there
is curvature in the
dislocation line, the
character is mixed
edge and screw.
|Figure (b) from
W.T. Read, Jr.,
Dislocations in
Crystals, McGraw-
Hill Book Company,
New York, 1953.]
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Figure 4.5

(a) Schematic
representation of a
dislocation that has
edge, screw. and
mixed character.

(b) Top view, where
open circles denote
atom positions
above the slip plane.
Solid circles, atom
positions below.

At point A, the
dislocation is pure
screw, while at point
B, it is pure edge.
For regions in
between where there
is curvature in the
dislocation line, the
character is mixed
edge and screw.
|Figure (b) from
W.T. Read, Jr.,
Dislocations in
Crystals, McGraw-
Hill Book Company,
New York, 1953.]
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Figure 4.5

(a) Schematic
representation of a
dislocation that has
edge, screw. and
mixed character.

(b) Top view, where
open circles denote
atom positions
above the slip plane.
Solid circles, atom
positions below.

At point A, the
dislocation is pure
screw, while at point
B, it is pure edge.
For regions in
between where there
is curvature in the
dislocation line, the
character is mixed
edge and screw.
|Figure (b) from
W.T. Read, Jr.,
Dislocations in
Crystals, McGraw-
Hill Book Company,
New York, 1953.]
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Discordancias - Microscopia

Microscopia eletrénica de transmissao de uma lamina fina de
uma liga metalica contendo discordancias.
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Dislocations and Materials Strength

* Metals:
Easily form dislocations and
allow mobility:
Not limited with coordination
numbers

« Covalent Ceramics (Si, diamond):

Remember Covalent Bond !
How many bonds to break ?
Finding an equivalent site ?

» lonic Ceramics (NaCl):

Very large Burgers vector size:
Finding an equivalent site and
overcoming repulsive forces !




Defeitos Bidimensionais

® INTERFACE: contorno entre duas fases diferentes.

v CONTORNOS DE GRAO: contornos entre dois cristais sélidos
da mesma fase.

v SUPERFICIE EXTERNA: superficie entre o cristal e o meio
gue o circunda

v CONTORNO DE MACLA: tipo especial de contorno de grdo
gue separa duas regides com uma simetria tipo “espelho”.

v/ DEFEITOS DE EMPILHAMENTO: ocorre nos materiais
quando ha uma interrupcao na sequéncia de
empilhamento, por exemplo na sequéncia ABCABCABC....
dos planos compactos dos cristais CFC.

...ndo sera estudado neste curso

41



Contorno de Grao (“Grain Boundary”)

Polycrystalline Metal

100pm

g .
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Grain boundary
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Atomic arrangement within the grain
boundary is significantly different from
the periodical arrangement

at grain interior.
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DEFEITOS BIDIMENSIONAIS:
Defeitos de Empilhamento

 Exemplo: DEFEITOS DE EMPILHAMENTO encontrados em
metais CFC.

bademta b b A3 A AAAA S S 4 AR L

/’ ““W“““““““““- Um defeito de empilhamento corresponde
““ﬁ"....... a"“‘ a interrup¢do da série ABC-ABC de um

“““.‘; )\““‘ empilhamento CFC

‘ S e

UL LV VYLV Y L
“‘n’.‘%‘ ARRRRARRARR AR

¢ 8 b

A A AR =
B A A A AC
: i
B Ap, — .
whb, s —~ A A A% (b)
c B Ac A c A A A




IMPERFEICOES TRIDIMENSIONAIS : Defeitos em Volume

e Além dos defeitos apresentados nas transparéncias
anteriores, os materiais podem apresentar outros tipos de
defeitos, que se apresentam, usualmente, em escalas muito
maiores.

e Esses defeitos normalmente sao introduzidos nos processos
de fabricacao, e podem afetar fortemente as propriedades
dos produtos.

e Exemplos: INCLUSOES, POROS, TRINCAS, PRECIPITADOS,
além de SOLIDOS AMORFOS ou REGIOES AMORFAS em

solidos semi-cristalinos.
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Microestrutura de Ligas de niquel sinterizadas a 1250 °C: (a) Liga com 0.3% m/m de fésforo e (b) Liga com
0.75% m/m de fosforo. (Ataque: Marble. 200X MO).

Microestruturas
contendo poros
Acima: liga metdlica

Ao lado: porcelana elétrica ‘
Grao de

3; quartzo

T, -
Zs| w\, X1, 980




OBSERVACAO MICROESTRUTURAL 4

® Observacdo estrutural: e e

Mmacroestrutura e copper ingot. The
. : ’ small needle-shaped
microestrutura.

grains may be
observed. which
extend from the
center radially

outward.

® QObservacao da
macroestrutura: a olho nu
ou com microscopio
optico com baixos
aumentos (até ~10X).

® QObservacao da
microestrutura:
microscopia Optica e
microscopia eletronica.

% A micron (um), sometimes called a micrometer, is 10 m.



Figure 4.13

(a) Polished and etched
grains as they might
appear when viewed
with an optical
microscope. (b) Section
taken through these

(@ grains showing how the
etching characteristics

i R
] Microscope § texture vary from
N & grain to grain because
= ——-ﬂ\ o . .
— ~ <§, of differences in
\@ crystallographic
orientation.
Yoy Y. V.Y ¥ :
vy Y VoY
Al Polished and

etched surface

(b)

——
The Royal Mail Ship Titanic:
Did a Metallurgical Failure
Cause a jighr to Remember?

Ratharien T 42 Lo,

~ ’-*—U!r

2
The microstructure of ASTM A36 steel
showing ferrite and pearlite.

The mean grain diameter is 26.173 um.|.
Etchant is 2% Nital.
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Observacao Microestrutural
Microscopia Optica




Dimensions of structural featura {m)
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Subatomic particles
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I I |

Atom/ion diameters

Unit cell adge lengths

Dislocations (width)

Second phase particles

Grains

Macrostructural features
{porosity, woids, cracks)
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Dimensions of structural feature (nm)

Useful resolution ranges (m)
1d 10-8 10-6

Scanning probe microscopes

Transmission alectron microscopes

Scanning electron microscopes

Optical microscopes

Makad eye

Figure 4.15

1 102

Usaful resolution ranges {nm)

materials. () Bar-chart showing the useful resolution ranges for four microscopic
technigues discussed in this chapter, in addition to the naked eye. (Courtesy of Prof. Sidnei
Paciornik, DCMM PUC-Rio, Rio de Janeiro, Brazil, and Prof. Carlos Pérez Bergmann,

Federal University of Rio Grande do Sul, Porto Alegre, Brazil.)

{(a) Barchart showing size ranges for several structural features found in



Disorder

Single Crystal Polycrystalline
Grain bouyndaries

Crystalline SiO
YQuartz) 2




.finalizando : Defeitos do Solido Cristalino

Ao final do estudo dos conteudos desta Unidade vocé deve ser capaz de:

descrever a classificacao geométrica dos defeitos.

descrever os defeitos de dimensao 0 (defeitos pontuais: lacuna; defeito auto-intersticial;
atomos de impureza intersticiais e substitucionais; Frenkel; Schottky; defeitos de nao-
estequiometria).

— calcular o numero de lacunas em equilibrio em um material numa dada temperatura.
definir o que sao solucdes sdélidas (ligas) e quais sdao as condi¢des para a sua formacao.
— expressar concentragdes de elementos em uma liga em base molar e massica.

descrever os defeitos de dimensao 1 (defeitos de linha: discordancias em cunha, em
hélice e mistas).

— esquematizar discordancias em cunha e em hélice.
— esquematizar movimento das discordancias em cunha.

— descrever brevemente o efeito da movimentacao das discordancias na deformacao plastica dos
materiais

descrever os defeitos de dimensdo 2 (defeitos de bidimensionais: contornos de grao;
defeitos de empilhamento; superficies externas).

descrever os defeitos de dimensdo 3 (defeitos volumétricos: poros; inclusdes; trincas;
precipitados).
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