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Estrutura Cristalina dos Elementos
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Solidos I6nicos

Soélidos I6nicos
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'IH Ani, As sub-redes ibnicas geralmente podem ser representadas como uma
SOIIdOS IOHICOS mistura de redes simples formadas pelos elementos

UO, Fluorite Structure

+ Oxygen atoms in a square lattice

« U atoms in FCC lattice

547 A

« “Large” interstitial position in the cell
center

« Structure can accommodate fission
products (good stability)

Indices de Miller e Miller-Bravais
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Indices de Miller: Dire¢des Cristalograficas

Uma diregdo cristalografica é definida como sendo uma linha entre dois
pontos, ou um vetor. As seguintes etapas devem ser seguidas para se
determinar os indices de Miller referentes a uma direc¢do cristalografica:

O vetor deve passar pela origem do sistema (um vetor pode sofrer translagao e
manter-se inalterado desde que o paralelismo seja observado);

Determina-se a projecdo do vetor em cada um dos trés eixos. Elas sdo medidas
em termos dos parametros a, b e c da célula unitaria;

Estes numeros sdao multiplicados e divididos por fatores comuns e reduzidos a
minimos inteiros;

Os trés indices (numeros inteiros) sdo apresentados dentro de colchetes e ndo
sdo separados por virgulas, por exemplo [u v w].

Projecao no
eixo x (a2)

Projegao no

i eixoy (b)
« 4 o 4
|
- b -
’
X
@
' v z
Projegiio [ al2 b O
Projegiio em termos de a., b, « [ 12 | 0
Redugiio a minimos inteiros [ | 2 0
Notagio [120]

Figura 5.1 — Exemplo de indexag&o de uma dire¢ao
cristalografica no sistema proposto por Miller.
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Direcdes Cristalograficas
Sistemas Cubicos
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Direcdes Cristalograficas
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Distancia entre planos cristalograficos
no sistema cubico
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Distancia entre planos cristalograficos
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FAMILIAS DE PLANOS CRISTALOGRAFICOS NO SISTEMA CUBICO

No sistema hexagonal, algumas dire¢Ges cristalograficas
equivalentes ndo tém os mesmos indices de Miller. Este
problema é contornado utilizando-se um sistema de quatro
eixos, denominado sistema de Miller-Bravais.
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indice de Miller [u’ v’ W] === [ndice de Miller-Bravais [u v t w]

Equagoes:
u=1/3 (2u’ -V’)
v=1/3 (2v' - u’)

t=-(u+v)
w=w.n (n = nimero inteiro)

-
lellJ] [1010) :112;:]
=[100] =[210] =(110]

[010] =)  [1210]

Miller-Bravais: planos equivalentes tém os mesmos indices (h ki l)

hkil ‘ reciprocos dos interceptos sobre os eixos
a,, a,,a; ez respectivamente

Conversado dos indices de Miller (hkl) em
indices de Miller-Bravais (hkil)
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Sistema Hexagonal

Estrutura hexagonal:
Plano basal: {0001}

Plano prismatico tipo | : {101-_0}
Plano prismatico tipo Il : {1120}

a3 -

Plano piramidal do tipo | : {10i_1}
Plano piramidal do tipo Il : {1121}

Intersticios

* Extra atoms shoved into the crystal lattice

Tetrahedron
Octahedron

Octahedral interstitial in BCC Tetrahedral interstitial in BCC
lattice lattice



Imperfeicoes

Hierarquia na Escala de Estruturas
(Escala de comprimento tipica)
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0,1 mm

10 um

Microestrutura 0,2 um
de forjamento
Estrutura
de graos 10 nm
Grao 5 A
Unico

Células de
discordancia

Discordancias
individuais

Estrutura
atomica/cristalina
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Histérico da Resolugdo da Estrutura o A
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atomo de omo de i :
NJimpureza impureza inclusao de elevado
ituci intersticial ponto de fusao
discordancia  precipitados  precipitados s Seento
em cunha incoerentes coerentes .

'»—precipitados em Z
contorno de grao

f : celula unitaria
je—e: do ferro - a

2.86A ~ 0.286nm :
g:cg;ﬁgzua precipitados continuos ~ i+~diam.grao L
em contorno de grao i e.g.50um i 50,000nm

== §00,000A -

Classificagao dos Defeitos

* Defeitos Puntiformes:
- Vacancias: Difusado, Centros de Cor
- Intersticiais: Propriedades Mecanicas, Difusdo
- Atomos de Impureza: Propriedades Elétricas

* Defeitos Lineares:
- Discordancias: Propriedades Mecanicas

* Defeitos Planares:
- Contornos de Gréao: Fabricagdo, Corroséo
Falhas de Empilhamento: Propriedades Mecanicas

- Defeitos Volumétricos:
- Vazios: Porosidade, Precipitagéo
Segunda Fase: Propriedades Mecanicas e Magnéticas

PAIS RICO € PAIS SEN POBREZA

22/03/2022
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* 0D Defects

» Vacancies & Interstitials
* 1D Defects (Dislocations)
* 2D Defects

* Grain & twin boundaries
* 3D Defects
* Coherent vs. incoherent i T b et Eimons Rosiee. ok TR
. " & & information, see http://ocw.mit.edu/help/fag-fair-use/.
inclusions, precipitates

Single crystal of MnS, space group
Fm3m, FCC crystal structure

Defeitos Puntiformes em Materiais (Metais)

large substitutional small substitutional

13



* Dumbbells are often lower energy configurations

* Also much easier to diffuse

* One interstitial can “knock” the
other in their common direction

* Lower distance to movement

Propriedades dos auto-intersticiais

Sob irradiacdo, vacancias e dtomos auto-intersticiais sdo formados em numeros iguais
[ Jelele)

(21616 & 9]

O @ O O “sself-interstitial
QO

Q 8 Q@ Q*Veeency

(o12]51%]

Par de Frenkel: vacancia + dtomo auto-intersticial

0O x marca os sitios intersticiais nas redes cfc e ccc, mas o tamanho atémico dos metais geralmente
resultam em halteres (dois atomos compartilhando um sitio atémico) (split-dumbbells)

interstitial

O haltere (&tomos auto-intersticiais) impurities
apresentam um grande campo de tensio C
anisotrépico w

Q...
12Y =
i %
Ot
ef= energia de formacao do ~3e.>~5eV i
: auto-intersticial e = (0] mranaonn

22/03/2022
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Symbol Unit Al Cu Pt Mo W

I Interstitials  Harder to make, easier to move ‘

Vi 1% Vi
Formation energy eV 39 22 35

Equilibrium Ci(Tn) - 10-% 1077 1 g
concentration at 7}
Migration energy ~ EL eV 0.12 0.12 0.06 0054 |
Vacancies Easier to make, harder to move
4 3 - -

Formation energy ~ EY eV 0.66 1727 12518300838
Formation entropy ¢ k 0.7 2.4 2
Equilibrium CAT:) = 9x10~6 2x10° 4x1073

| Migration energy  Ep, eV 0.62 0.8 143 13 1.8 |
Activation energy  QOysp eV 1.28 2.07 29 45 5.7
for self-diffusion Q.

* How much energy to
make a vacancy?

. . . . . Remove an atom by . . . . .

breaking bonds (+)
XXX X N eogo00
o0 00 > @ e @0
00000 eodoo

Let other atoms

00000 relaxinward (- @ @ @ @ @

15
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* How much energy to make a
9 Remove an atom by
vacancy ! breaking bonds (+)

» Fe-Fe bond dissociation energy: 00000
118=L = 1.22eV [1] 06060

" o0 00
‘XX XX
00000

* Fe-Fe cluster calculations give
0.64eV [2]

« Z=8 in BCC Fe: 5.12 — 9.76eV

[1] Y-R Luo. “Bond Dissociation Energies.” CRC Handbook (2009)
[2] T. Nakazawa, T. Igarashi, T. Tsuru, Y. Kaji, Comp. Mater. Sci., 46(2):367-375 (2009)

« 7=8 in BCC Fe:
5.12 [2] —9.76 [1] eV 00000

* Molecular dynamics (MD) [ N @ [ N
calculations [3] show: e 90
Eyacancy = 1.83¢V eodboo

Let other atoms

relax inward (-) . . . ‘ .

* Difference due to crystal

relaxation
[1] Y-R Luo. “Bond Dissociation Energies.” CRC Handbook (2009)

[2] T. Nakazawa, T. Igarashi, T. Tsuru, Y. Kaji, Comp. Mater. Sci., 46(2):367-375 (2009)
[3] B. D. Wirth et al. J. Nucl. Mater., 244:185:194 (1997)
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* Which interstitial is most stable?

Interstitial

Relaxed structure and formation properties of point-defects in 1 r . . .

a-iron *
Defect Atomic positions (a)  Formation Formation .

energy (eV)  volume ({)) ’ ‘ . . .

110 (0.245, 0.245, 0.5) 4.76 1.43
;:mbb:u (0,755, 0.755. 0.5) . . . . ‘
<111>  (0.291,0.291,0.291) 4.87 1.74 . . '...‘

dumbbell  (0.709, 0.709, 0.709)

<111> (0.331,0.331.0331) 491 1.77 . . . q .

crowdion  (0.749, 0.749, 0.749)
(1.167. 1.167. 1.167) Dumbbell

vacancy 1.83 0.93

Courtesy of Elsevier, Inc., http://www.sciencedirect.com. Used with permission.
Source: Wirth, B. D., et al. "Energetics of Formation and Migration of Self-interstitials
and Self-interstitial Clusters in a-iron." Journal of Nuclear Materials 244, no. 3 (1997):
185-94.
B. D. Wirth et al. J. Nucl. Mater., 244:185:194 (1997)

Difusao

As Leis de Fick (Primeira e Segunda)
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Mecanismos Atomicos da Difusao

Vacancia

Intersticial

Auto-Intersticial

*Interdifusao: num sélido com mais do que um tipo de elemento
(uma liga), atomos tendem a migrar a partir de regioes de

concentragao elevada.
inicialmente

LSS LSS
LB
LSS LSS
LSS LS LSS
LSS
LSS LSS
LSS

Apos algum tempo

o = = < o > 5
K e o 5
= = < 5 5 S
K e 5
o X = < o > 5
L e 2 5
o X = < 5 >
K e e e 5
S 0 b ¢
K s o

Perfil de Concentragao

Perfil de Concentracao

—

22/03/2022
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e Self-diffusion: In an elemental solid,

atoms also migrate.

lnitially After some time

Auto-Difusdo com Tragadores Radioativos

s 2 0000000000
= 5 0000000080
R Q0000 0e00e
23 00 80000800
g2 0000000000
22338
<
22 0008900008
SE 5800008000
< Q0000 00®00
00000000 0e
Q0000 @0000
0 t=0 x 0 t= x 0 FEma x
(a) (b) (c)
O A normal atom
@ A radioactive atom

22/03/2022
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DIFUSAO NO ESTADO SOLIDO
- Estado estacionario:
o perfil de concentragao nao varia com o tempo

doesn’t change with time.
[eYoYoY ) Estado Estacionario: |
J x(esq) > 88 —>J (dir)
/ O . —>x
A concentragao, C, na caixa nao muda com o tempo.
*Uso da Primeira Lei de Fick:

J xlesq) ) = J x(dir)

@00
000

J.__p3€
IfJ f’: ; dC| |dC
x(esq) | =V x(dir), entdo!|——| = |—
dx dx | .
(esq) (dir) )

= Ainclinagao, dC/dx, é constante.
(nao varia com a posigao!)

DIFUSAO EM REGIME NAO ESTACIONARIO
OU TRANSIENTE

* C varia com o tempo —ax—>
 B3se
J (esq) _)OOOO_)J (dir) )
Concentragao, C, nacaixa — 0080
Para conservar a matéria: Primeira Lei de Fick:
o) )~ desaypf  dC J- _D£ or
dx dt dx
N[ _dc dJ| d’C (seDnao
dx| dt dx|  gx? Vvariacomx)
k lgualar _/
) dc _d°C
Equacadoregente: —|— _D—— | SegundaLeide Fick
dt dx’

20
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Processos de Difusdo no Estado Solido nos Materiais Nucleares

A difusdo de soluto e impurezas nos materiais nucleares controla o
desempenho do material em ambientes nucleares

Processo Espécies que difundem Matriz solida
Liberacdo de gases de Xe, Kr uo,
fissdo do combustivel
Sinterizagao e fluéncia do LIs% uo,
combustivel
Hidretagdo do H Zr
revestimento
Corrosdo do revestimento o* Zro,
pela agua (0) Zr (metal)
Inchaco de metais pela V (vacancia) Fe-Cr
irradiacdo i (intersticial) Fe-Ni-Cr
Precipitacdo do cobre no Cu Fe
ago do vaso de pressdo Acos
(fragilizaggodovPr) | (0

Discordancias

FAIS RICO £ PAIS SEM POBREZA
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Line Defects in Materials (Metals) & Deformation

[+
o
Lf ) 5 /
A e »
/l /l\ Elastc  /
{ ’ [/ \ Deformation  / Plastic
9 Belums to Deformation
' starting length (Does not return
- h to starting length)
Length

0 Edge dislocation

e Iy f;,
A\ BN

Deslizamento

Degraus na superficie devidos ao deslizamento sdo observados experimentalmente

quando a tensao cisalhante aplicada é superior a um valor critico.

Contudo, a tensé&o critica observada é muitas ordens de grandeza (10 — 104
menor do que a tensdo de cisalhamento critica teérica. POR QUE ??

22/03/2022
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Conceito de Discordéncia

m (a) Dislocation

Discordédncia em Cunha

Burgers vector

Edge
dislocation
line

23



Edge
dislocation
line
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(movimentacg3o de uma lagarta / discordancia)

oy 00 ™Ry 000 ™R conosemey

» i3 » 113 ®

pettitiE Roftigoe

Discordancias <:::> deformacéo plastica

LigagOes atdmicas sdo quebradas localmente (tensdes menores)

fe il

Deslizamento

Escorregamento

24
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O Vector de Burgers

« Start at one atom, make Starting  End

. : Point Dislocation
a circle around the S . core line
dislocation core o\0 O

'

* The Burgers Vector is g
the direction you move o
to reach your starting OQOO0 00000

point O b
O0000000O0
* Example: Edge disloc. ® 000000000

A
e
| —=1
\ {1 L] r/i// Lt screw
| __._‘l._ﬂl f//// 1] dislocation
[Pyl
r L T
1 E i W11 Burgers
T ) P [— L~
| vector
L
- edge N[
dislocation| T~
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Discordancias em Cunha

e em Hélice
N s * Burgers vectors
> * Dislocation cores
//:/
= gly
| . b1 screw < b
( ] ) "!’—' ) >S// dislocation <= s
SN T LA
TRV r Pi5gts
b A T Burgers
f s d \ |~ vector
- edge
dislocation] ~_

Imperfections in Solids
Linear Defects (1-dim.): Properties of Dislocations

©)o
©)o

C: compression == == -» repulsion

T T
DD P-4 < 1
DB N /| T: tension @ @ X
\ey > < attraction and
ﬁ } @ @ annihilation
\ 4
T c
regions of compression and tension interactions between
located around an edge dislocation edge dislocations

22/03/2022
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Intersecdes Glissile e Sessile

4 bep

5

P
:

Two edge dislocations moving towards each other form a sessile jog

Anéis de Discordancia

* Loops have mixed edge/screw character

* May be circular planes of atoms between two planes

. o099
1141
[ = 2
]
| ® i
] X 3
i b, -
R ) ¢ [3
L=
]
A . Distocation Line >
L = an a horzontal 4 O Lo o o
s C ship plane - t
A Burgers vector - -
p.
- *
/’ b X
f c
-
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Discordancias

* Dislocations preferentially move on slip systems
* Certain directions of easier movement

* Close packed planes slip in close packed directions

Number of Slip

Crystal Slip Slip nonparallel  directions = Number of
structure plane  direction planes per plane slip systems
Face-centered cubic {111} <1T0> 4 3 12=04X3)
Body-centered cubic* {110} <Til> 6 2 12=(6%2)
{112} <111> 12 1 12=02X1)
{123} <1l1> 24 1 24=(24X1)
Hexagonal close-packedt {0001} <1120> 1 3 3=(1X3)
(1070} <1120> 3 1 3=(3%1)
{1011}  <1120> 6 1 6=(BX1)

Microscépios Eletrénicos de Transmissédo - CCTM

Jeol - 200C

JEOL2010

28
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>

As ‘imperfeicbes” (defeitos) no milho
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Origin of edge dislocation
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Microscopia Eletrénica de Transmissé&o

| \ e

first condenser lens

second condenser lens

electron beam
specimen (thin foil)

ED spectrometer
objective lens

intermediate lens

“— viewing window

final image
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Defeitos Tri-Dimensionais em Materiais (Metais)
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