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Defeitos Puntiformes e
Solucdes Solidas

Os materiais cristalinos foram considerados isentos de defeitos até aqui
neste texto. Mesmo os cristais crescidos cuidadosamente em laboratério
apresentam defeitos cristalinos. Na realidade, cristais perfeitos ndo existem,
pois como veremos neste capitulo, acima de 0 K sempre existe uma determi-
nada concentracdo de defeitos puntiformes em equilibrio termodinamico den-
tro dos cristais. Portanto, os materiais cristalinos apresentam uma microestru-
tura.

A microestrutura dos materiais cristalinos é constituida basicamente de
defeitos cristalinos e constituintes microestruturais tais como fases e inclu-
sbes. A microestrutura de um material é determinada principa mente pela sua
composicdo quimica e pelo seu processamento (solidificac8o, conformagao
mecanica, tratamentos térmicos e etc.). Algumas vezes a microestrutura do
material se modifica durante sua utilizago.

Principaistipos de defeitos cristalinos

Os defeitos cristalinos podem ser classificados em puntiformes (lacu-
nas, intersticiais e combinacdes deles), lineares (discordancias) e bidimensio-
nais (defeitos de empilhamento, contornos de macla, contornos de sub-gréo,
contornos de grdo, contornos de antifase e interfaces entre fases diferentes).
Todos estes defeitos serdo discutidos detalhadamente em seguida, neste e nos
préximos capitulos. A figura 7.1 da umaidéia do tamanho dos defeitos crista-
linos.

Os defeitos existentes em um material real apresentam tamanhos em
uma ampla faixa, além de caracteristicas diferenciadas. Para seu estudo é
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Defeitos bidimensionais
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Figura 7.1 — Dimensdes aproximadas dos defeitos encontrados
nos materiais (segundo M.A. Meyers e K.K. Chawla).

necessario um conjunto de técnicas complementares. Dentre as técnicas utili-
zadas destaca-se a microscopia. Atualmente, existem varios tipos de micros-
copio, sendo mais conhecidos o microscopio éptico, o microscopio eletrénico
de varredura, 0 microscépio eletronico de transmissdo, 0 microscopio de
campo iénico e o microscépio de tunelamento e etrénico. Com auxilio destes
diversos tipos de microscopia pode-se observar as caracteristicas, determinar
a quantidade e estudar a distribuicdo dos defeitos cristalinos. A seguir sdo
apresentadas as faixas de aumento tipicas em cadatipo de microscépio:

* microscopio optico: 50 a 3000 vezes;

» microscopio eletronico de varredura: 5 a 50000 vezes;

* microscopio eletrdnico de transmissao: 5000 a 300000 vezes;
* microscopio de campo ionico: 1000000 vezes,

» microscopio de tunelamento eletrénico: 300000000 vezes.

Além de faixas de aumento diferentes, eles apresentam caracteristicas
diferentes e propiciam a obtencdo de informacfes complementares sobre a
microestrutura dos materiais. Os defeitos cristalinos alteram varias proprie-
dades dos materiais e isto torna possivel o estudo destes defeitos por meio do
estudo da variago destas propriedades. Por exemplo, os defeitos puntiformes
podem ser estudados com auxilio de determinagdes de resistividade elétrica.
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Figura 7.2 — Defeitos puntiformes em um plano (001) da estrutura cubica
simples: (a) lacuna; (b) intersticial.

Principaistipos de defeitos puntifor mes em metais

A figura 7.2 apresenta os principais tipos de defeitos puntiformes exis-
tentes nos metais e ligas. Ao contrério dos solidos i6nicos, os metais ndo tém
sua neutralidade elétrica alterada pela presenca de defeitos cristalinos. Os
defeitos puntiformes presentes nos solidos ibnicos serdo apresentados no
final deste capitulo.

Uma posicao desocupada do reticulado é denominada lacuna. As lacu-
nas desempenham um papel muito importante na movimentacdo atémica
(difusd0). Quando um &omo ocupa uma posi¢ao que ndo € uma posicao da
rede ele é denominado intersticial ou auto-intersticial.

Atomos estranhos, de impurezas ou adicionados intencional mente, tam-
bém sdo considerados defeitos puntiformes (vide figura 7.3). Dependendo do
seu tamanho, ele pode ocupar uma posi¢do substitucional ou intersticial. Os
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Figura 7.3 — Defeitos puntiformes causados por impurezas: (a) atomos de
impureza substitucional; (b) atomos de impureza intersticial.
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atomos de soluto dissolvidos no metal desempenham um papel importante na
deformacdo plastica, dificultando-a e causando o chamado endurecimento
por solucdo sdlida. Todos os defeitos puntiformes mencionados acima cau-
sam distor¢Bes narede cristalinainfluenciando as propriedades do material .

L acunas

A presenca de defeitos cristalinos dentro de um material causa aumen-
tos da energiainterna (U) do mesmo e da sua entropia (S).

A grande maioria dos defeitos cristalinos encontra-se fora de equilibrio
termodinadmico dentro do material. Eles aumentam muito a energia interna e
tendem a desaparecer quando o material é recozido.

Nos casos das lacunas e dos intersticiais, 0 aumento da energia interna
ou da entalpia (H =U + PV) é compensado pelo aumento da entropia. Por-
tanto, existe uma concentracdo de equilibrio de lacunas e de intersticiais (a0
contrério dos outros defeitos cristalinos) que € funcdo da temperatura e do
material.

Em seguida, calcularemos a concentracdo em equilibrio de lacunas.
Faremos esta andlise a pressdo e temperatura constantes. Nestas condigoes,
isto é a P e T constantes, o equilibrio termodinémico é atingido quando a
energialivre de Gibbs (G =H - TS) é minima.

Inicialmente, calcularemos G em fungdo do nimero de lacunas e depois
determinaremos o ponto de minimo desta fungéo. Antes disto, deve-se menci-
onar que as variagdes de P e V nas transformagdes do estado solido sdo muito
pequenaseH = U.

Suponha um cristal contendo N posi¢des atdbmicas e n lacunas. O au-
mento de energia interna ou de entalpia do cristal pode ser considerado uma
fungdo linear do nimero de lacunas, isto & AH = n H;, onde H; é aenergiade
formagdo de umalacuna

Vamos agora calcular a contribuicdo entrdpica das lacunas. A entropia
configuracional € dada pela termodinamica estatistica como sendo S=klnw,
onde k é a constante de Boltzmann e w é o nimero de arranjos possiveis de n
lacunas em N posi¢des atémicas. Portanto,

N! O NI O

=~ eS=Kkl
YNy © ngN—n)!n!E
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Substituindo-se as expressdes de AH e Sou a variagdo de entropia AS
na expressdo AG = AH — T ASobtém-se

O N O
AG=nH;—TklIn
f HN-nrniH

Para valores grandes de x vale a seguinte aproximacdo, denominada
aproximagdo de Stirling: Inx! =x0Onx—x. Por exemplo, ja para x = 50,
quando In 50! = 148,47, obtém-se pela aproximagdo de Stirling: 50 In 50 —
50 = 145,60. Como o0 numero de lacunas dentro de um cristal € vérias ordens
de grandeza maior que 50, a aproximacao de Stirling € neste caso muito boa.

Substituindo-se os logaritmos de fatorial pela aproximagédo de Stirling
na expressao

O N 0
AG=nH;-Tkln
HN-nyniH

obtém-se:
AG=nH;=KT[NINN=-N-=(N-n)In(N-n)+(N-n)-niInn+n],
ou sgja,
AG=nH;=KT[NINN=-N-NIn(N-n)+nIn(N-n)+N-n-nlnn+n]

isto &,
AG=nH;=KT[NINN=(N-n)In(N-n)-nlnn].

Agora vamos determinar 0 ponto de minimo da funcdo acima, derivan-
do-aem funcéo de n eiguaando a primeira derivada a zero:

as—nG=Hf—kT[0+1+In(N—n)—1—Inn]=O,ouseja,
N -nQd .
H; — KT In mn—ngz 0, mas como N >> n, obtém-se
O O
FH O
n=Nexp G=0.

KT O
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Figura 7.4 — Variacdo da energia livre de Gibbs, da entalpia e da entropia
em funcéo do nimero de lacunas.

Portanto, ficou demonstrado que existe um nimero de lacunas em equi-
librio dentro do cristal, o qual é fungdo da temperatura e do material. Cada
material tem um valor de H; caracteristico.

A figura 7.4 apresenta as variagdes de energia livre de Gibbs, entapiae
de entropia em funcédo do nimero de lacunas.

A energia ou entalpia de formag&o de lacunas varia de material para
material. De um modo geral, pode-se afirmar que quanto mais forte forem as
ligacOes entre os &omos, mais dificil sera aformagdo de lacunas e maior serd
o valor de H;. No proximo capitulo veremos que as lacunas est&o intimamen-
te ligadas com a movimentacdo atbmica e que também existe uma energia
paramigracdo de lacunas (H,,).

A tabela 7.1 apresenta valores de H; e de H,, em fun¢éo do ponto de
fusdo para alguns metais. Devido a imprecisdo nas determinactes, sdo apre-
sentadas faixas de valores, ao invés de um unico valor.
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Tabela 7.1 — Valores de Hre de Hy, em fungéo do ponto de fusao.

Metal H, (eV) H,, (eV) PF. (°C)
Al 0,74-0,79 0,50-0,60 660
Au 0,96-1,0 0,55-0,80 1063
Ag 1,02-1,10 0,83-0,88 961
Cu 1,00-1,40 0,70-1,20 1083
Pt 1,20-1,40 1,10-1,50 1769
W 1,20-1,40 1,10-1,50 3410

Lacunas (e &omos da rede em posi¢les intersticiais) podem ser criadas
nos materiais por deformagdo pléstica ou por meio de irradiagcéo com particu-
las de alta energia (néutrons, elétrons ou ions). Uma alta concentraco de
lacunas também pode ser retida em um cristal por meio de resfriamento
répido a partir de altas temperaturas (“ quenching”). Se o resfriamento ndo for
muito répido, as lacunas em excesso em relacdo a quantidade de equilibrio
para cada temperatura migrardo para a superficie externa do cristal ou para
outros defeitos cristalinos internos e desaparecerdo. Muitas vezes, é energeti-
camente favoravel o agrupamento de lacunas formando dilacunas, trilacunas
e assim por diante. Lembre-se que as lacunas podem migrar nos cristais
trocando de lugar com &omos vizinhos. Esse mecanismo possibilita também
amovimentacao dos &omos da rede.

I nter sticiais

Os autointersticiais ou simplesmente intersticiais também sdo defeitos
de equilibrio, isto é, para cada material existe uma concentracéo de equilibrio
deintersticiais, aqual aumenta com o aumento da temperatura.

A energia de formagdo de intersticiais de um material € muito maior
gue a energia de formacéo de lacunas para 0 mesmo material. Por exemplo,
enguanto a energia de formacdo de lacunas no cobre é cerca de 1,2 eV, a
energia de formacdo de intersticiais € 4 eV para 0 mesmo metal. Por isto, a
concentragdo de equilibrio de intersticiais numa dada temperatura para um
dado material € muito menor que a concentracdo de lacunas. Lembre-se que a
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energia de formagdo € expoente da funcdo exponencial. Os intersticiais de-
sempenham um papel muito menos importante que as lacunas.

Os intersticiais também podem ser criados por deformacdo plastica,
irradiagdo ou resfriamento rgpido.

O agrupamento de intersticiais formando segmentos de planos de ato-
mos € muitas vezes favoravel energeticamente. A recombinagdo de lacunas
com intersticiais, eliminando os dois defeitos, também é possivel.

A experiéncia de Simmons e Balluffi

A presenca de defeitos puntiformes causa variagdo de volume nos sdli-
dos. A presenca de lacunas causa aumento de volume, enquanto os interstici-
ais causam diminuicdo. Em 1960, os pesguisadores americanos R. Simmons
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Figura 7.5 — Variagdes de comprimento (2/;) e de parametro de rede (293)
do aluminio em fungdo da temperatura
(segundo R. Simmons & R. Balluffi, Phys. Rev., 117,1960, 52).
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e R. Balluffi conseguiram comprovar este fato experimental mente. Eles ague-
ceram um corpo de prova de aluminio até proximo do seu ponto de fuséo e
durante o aquecimento (ou resfriamento) mediram a variacdo de comprimen-
to 2 (com auxilio de um dilatdbmetro de precisio) e a variagdo do parametro
de reticulado 2%, (com auxilio de difragéo de raios x). Estes resultados estdo
apresentados nafigura 7.5.

A figura 7.5 mostra que, para atas temperaturas, a variagdo de compri-
mento € maior que a variacdo de parametro de rede. Esta diferenca é devida
as lacunas. Quando um pedaco de metal é aquecido seu comprimento aumen-
ta. Esta expanséo é devida ao afastamento dos planos atémicos do cristal e
também a criacdo de lacunas. Enquanto a difracdo de raios x mede apenas o
afastamento dos planos atbmicos, o dilatbmetro mede a variacdo total de
comprimento.

E interessante mencionar gue, se 0 nimero de intersticiais criados du-
rante o aguecimento fosse maior que o nimero de lacunas criadas, o valor de
Ay, seria superior ao valor de A/ para cada temperatura.

Solucdes solidas

Existem basicamente trés tipos de solucfes sdlidas: substitucionais,
intersticiais e ordenadas. Quando os &omos de soluto tém tamanho aproxi-
madamente igual ao tamanho do solvente e ndo tém preferéncia acentuada
por determinadas posi¢des da rede, eles formam solugbes sdlidas substitucio-
nais. Exemplos tipicos sdo Si, Mn, Cr, Mo e Ni no Fe. Quando os d&tomos de
soluto sdo muito menores que o solvente, eles geralmente ocupam posicdes
intersticiais. Algumas solucfes sdlidas com composicao proxima de propor-
¢Oes estequiométricas, tais como AB, A,B ou A3B, podem se rearranjar e
formar uma solucéo sdlida ordenada. Isto, geralmente sO € possivel abaixo de
uma certa temperatura, denominada temperatura critica.

Dados dois elementos quimicos, existem determinadas regras (regras de
Hume-Rothery) que prevéem a propensdo deles formarem solugdes solidas
substitucionais:

¢ Tamanho atémico. Os raios atdémicos dos dois e ementos ndo devem
diferir entre s de mais de 15%.

» Estrutura cristalina. O tipo de estrutura cristalina deve ser 0 mesmo.

» Vaénciaquimica As valéncias dos dois elementos ndo devem diferir de
mai s de uma unidade.
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® Atomos metélicos ® Atomos métalicos
O Intersticios octaédricos O Intersticios tetragdricos

Figura 7.6 — Intersticios na estrutura CFC: (a) intersticio octaédrico e
(b) intersticio tetraédrico (segundo C. Barret e T.B. Massalski).

 Eletronegatividade. As eletronegatividades devem ser quase iguais. Em
caso contrario, podera formar-se um composto, em consegiéncia da
diferenca de afinidade por elétrons.

Alguns pares de elementos satisfazem muito bem as regras de Hume-
Rothery e sdo completamente sollveis ou miscivels no estado sdlido. Exem-
plos tipicos de sistemas binérios com solubilidade total no estado solido séo
cobre-niquel e nidbio-tantalo. Compostos também podem ser completamente
misciveis entre si no estado sdlido. Por exemplo, os carbonetos NbC e TiC
sdo completamente misciveis entre si, assim como os 6xidos UO, e ThO.,.

Em seguida analisaremos as solucdes sdlidas intersticiais.

A estrutura CFC apresenta dois tipos de intersticios. octaédricos (maio-
res) e tetraédricos (menores), conforme mostra a figura 7.6.

Na estrutura CFC, a razéo entre o raio do intersticio octaédrico (r) e o
raio do &omo darede (R) &
r_2-v2

=0,4142.
R V2

Para o ferro, cujo raio atdmico é 1,26 A, a maior esfera que cabe no intersti-
cio octaédrico tem raio 0,52 A.
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® Atomos metdlicos ® Atomos metélicos
O Intersticios octaédricos O Intersticios tetraédricos

Figura 7.7 — Intersticios na estrutura CCC: (a) intersticio octaédrico e
(b) intersticio tetraédrico (segundo C. Barret e T.B. Massalski).

Para os intersticios tetraédricos da estrutura CFC vale a relagao:
r = 0,223. Neste caso amaior esfera que cabe nestes intersticios tetraédricos
temraio 0,28 A.

A estrutura CCC também apresenta dois tipos de intersticios, conforme
ilustra a figura 7.7. Neste caso, 0s tetraedricos sGo maiores que os octaedri-
Cos.

Na estrutura CCC, a razdo entre o raio do intersticio tetraédrico (r) e o
raio do atomo darede (R) € /g = 0,286. No caso do ferro, amaior esfera que
cabe neste tipo de intersticio tem raio 0,36 A.

Para os intersticios octaédricos da rede CCC vale a relagdo /r = 0,15.
No caso do ferro, a maior esfera que cabe neste tipo de intersticio tem raio
0,19A.

Comparando-se as estruturas CFC e CCC, pode-se notar que embora a
estrutura CFC sgja mais compacta (maior fator de empacotamento), os seus
intersticios sGo maiores.

A estrutura HC também apresenta intersticios octaédricos e tetraédri-
cos, conforme ilustra a figura 7.8. Como vimos em capitulos anteriores, as
estruturas CFC e HC s8o muito parecidas. Na estrutura HC, a exemplo da
estrutura CFC, os intersticios octaédricos sdo maiores que os tetraédricos.
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Os aomos intersticiais causam grande distor¢éo na rede cristalina. Eles
causam acentuadas expansdo no pardmetro de rede. O seu efeito nas proprie-
dades mecénicas é também muito maior gque o efeito dos atomos substitucio-
nais, para a mesma concentragao.

As solugdes solidas intersticiais sGo em geral mais diluidas que as solu-
¢0es solidas subgtitucionais. Raramente sdo encontradas solugdes solidas
com mais de 10% (em &omos) de soluto intersticial.

A tabela 7.2 apresenta os principais elementos de liga do ferro. As
diferentes solubilidades apresentadas podem ser entendidas com o auxilio das
regras de Hume-Rothery.

Tabela 7.2 — Principais elementos de liga do aco (ferro).
As concentracdes sao dadas em % em peso.

Elemento Raio (aﬁt\?mico Estrutura Peso ?;?mico a?;i::'f%ggiﬁ?&gﬁg gggggi
ida

Fe 1,26 CCCICFC 55,85 — — Intersticial

C 0,77 C. Diam. 12,01 0,02 2,06 Intersticial

N 0,75 Complexa 14,01 0,1 2,8 Substitucional
Mn 1,26 CFC 54,94 35 100 Substitucional
S 1,11 C. Diam. 28,09 145 2,15 Substitucional
Cr 1,27 CCC 52,00 100 12,5 Substitucional
Ni 1,24 CFC 58,71 8,0 100 Substitucional
Mo 1,39 CCC 95,94 37,5 1,6 Substitucional
w 1,39 CCC 183,85 33 32 Substitucional
Nb 1,46 CccC 92,91 1,8 14 Substitucional
Ti 1,47 HC/CCC 47,90 70 0,65 Substitucional
Cu 1,28 CFC 63,54 21 8,5 Substitucional

As solucdes sblidas e compostos ordenados séo relativamente freqlien-
tes nas ligas metalicas. Neste caso, 0s atomos ocupam posicdes preferenciais
no reticulado cristalino. Um exemplo tipico é a liga 50% Cu-50% Zn. Esta
liga forma uma fase com estrutura CCC, denominada 3’, em gue 0s atomos
de cobre ocupam a posicdo central da célula (1/2, 1/2, 1/2) e os aomos de
zinco ocupam as posicBes dos vértices da célula. Outro exemplo é o do
composto intermetalico CuzAu. Neste caso, a estrutura € CFC. Os atomos de
cobre ocupam as posic¢des do centro da face e os &omos de ouro ocupam as
posi¢des dos vértices da célula. Conforme ja foi mencionado, em gera, as
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Figura 7.8 — Intersticios na estrutura HC: (a) intersticio octaédrico e
(b) intersticio tetraédrico (segundo C. Barret e T.B. Massalski).

fases ordenadas sdo estaveis abaixo de uma determinada temperatura, deno-
minada temperatura critica. Acima da temperatura critica elas se tornam de-
sordenadas, mantendo a cristalinidade.

Defeitos puntifor mes em solidos i6nicos

Os compostos i6nicos (materiais cerdmicos) podem ser classificados em
duas classes. compostos estegquiométricos e compostos ndo estequiométricos
ou com estruturas defeituosas. Um exemplo tipico de composto estequiomé-
trico € o NaCl. Por outro lado, grande parte dos dxidos ndo apresenta estequi-
ometria definida. Os tipos de defeitos puntiformes nas duas classes de com-
postos sdo ligeiramente diferentes.

Os principais tipos de defeitos puntiformes nos compostos estequiomé-
tricos sdo: lacuna cationica, lacuna anibnica e cation em posi¢do intersticial.
Estes trés tipos de defeito sdo mostrados nafigura 7.9.

No caso de solidos iénicos, as posi¢des atdmicas sao ocupadas por ions
e a neutralidade elétrica do composto deve ser mantida. Observe como isto
ocorre nos chamados defeitos de Schottky e de Frenkel, nafigura 7.10.

Repare que a formagdo de um defeito de Schottky ou de Frenkel ndo
altera a relagdo cation/anion. Em outras palavras, 0 material ou composto é
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Figura 7.9 — Representacao esquematica de lacuna catiénica,

lacuna anidnica e cation em posicao intersticial (segundo W.D. Callister, Jr.).

Figura 7.10 — Representacdo esquematica dos defeitos de Schottky e de
Frenkel em um sélido i6nico (segundo W.D. Callister, Jr.).
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dito ser estequiométrico. Em geral, € mais provavel que se formem mais
defeitos de Schottky do que de Frenkel, pois sdo poucas as estruturas que
apresentam intersticios suficientemente grandes para dissolver cations sem
distorcer consideravel mente a rede.

Os compostos ndo estequiométricos ocorrem em certos materiais ceré
micos que apresentam dois estados de valéncia.Um exemplo tipico é o dxido
de ferro denominado wustita (Fe_;0). A wustita tem estrutura CFC do tipo
NaCl, com os cétions de ferro ocupando as posi¢des do sddio e os anions de
oxigénio ocupando as posicdes do cloro. Na wustita existe um certo nimero
de ions férricos de acordo com o equilibrio representado pela reacdo
Fe'* = Fe*™ + e. A neutralidade el étrica é mantida pela presenca de vazios
catidnicos ( [1). Para cada dois ions Fe*** deve existir um vazio catibnico:
3Fe™ = 2Fe*** + [, conforme mostraafigura 7.11.

F&* 0% Fe* 022 Fe&& 022 Fe*
o> F 0* R O% O 0%
F#* O* Fe O Fe* O R
o> Fet 0 Fet 022 Fet 07
Fe* 0> Fe?* 0% Fet 02 Fe*
o* O 0> Fet 02- Fet 07
F#* O* Fe 0% F¥ O R

Figura 7.11 — Representacao esquematica mostrando a presenca de
lacunas catibnicas e a manutencao da neutralidade elétrica.

A presenca de defeitos (e impurezas) altera muitas propriedades e ca
racteristicas do material. No caso wustita sd0 alteradas também as caracteris-
ticas que dependem da mobilidade atdbmica (ibnica) tais como sinterabilida-
de, cinética de reducdo do éxido e outras propriedades, como mostra a tabe-
la7.3.
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Tabela 7.3 — Influéncia da estequiometria no parametro de rede e na
densidade da wustita.

Composicéo Par ametro derede (A) Densidade (g/cm?®)
Fep 10 4,282 5,613
Fep 920 4,285 5,624
Fep 930 4,292 5,658
Fep,0450 4,301 5,728

As impurezas nos solidos cristalinos iénicos podem formar tanto solu-
¢Oes solidas intersticiais como solugdes solidas substitucionais, conforme
ilustra a figura 7.12. Para que tenha solubilidade apreciavel, o &omo estra-
nho, de impureza ou adicionado intencionalmente, deve ser similar em tama-
nho e em valéncia ao &omo que esta sendo substituido.

Os defeitos e as impurezas modificam bastante as propriedades dpticas
dos sdlidos ibnicos e em particular a cor. Isto sera discutido no capitulo
referente a propriedades Opticas dos materiais.

ol ol

Inpauresa irtersticil |

élﬂ!&ng \

Impurezs substsecional

Figura 7.12 — Representacdo esquematica de impurezas intersticiais e
substitucional em solido idnico (segundo W.D. Callister, Jr.).
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Exercicios

1. Calcule a concentracdo de lacunas (em % de posicOes da rede) para o
aluminio (H; = 0,76 eV) a 600°C, 200°C e 25°C. O vaor da constante de
Boltzmann €k = 8,614 [110™° eV/K.

2. Qua arelagdo entre a concentragdo de lacunas no auminio (Hs = 0,76 eV)
eno cobre (Hy = 1,2 eV) a600°C.

3. Apresente uma curva de ponto de fusdo versus energia de formagdo de
lacunas para os metais. Valores recentes de energia de formac&o de lacunas
podem ser obtidos no livro Diffusion in solids, Paul G. Shewmon, Second
edition, TMS, Warrendale, 1989.

4. Cdcule arelagdo entre o nimero de lacunas (Hs = 1,2 eV) e 0 nimero de
intersticiais (Hs = 4 €V) para o cobre a 1000°C.

5. A estrutura CCC, com fator de empacotamento 0,68, é menos compacta
gue a estrutura CFC, que tem fator de empacotamento 0,74. No entanto, o
carbono tem maior solubilidade na austenita (ferro y; CFC) do que na ferrita
(ferro a; CCC). Justifique.

6. O nitrogénio tem maior solubilidade que o carbono na austenita e na
ferrita. Justifique.

7. Deduza a razdo /R entre o raio maximo possivel dos intersticiais (r) e o
raio dos dtomos darede (R) para os intersticios tetraédricos e octaédricos das
estruturas CFC, CCC eHC.

8. O Cr, Nb, Mo e W tém maior solubilidade na ferrita do que na austenita.
Justifique.

9. A solubilidade do Cr naferrita € maior que as solubilidades do Nb, Mo ou
W namesma. Justifique.

10. O Mn, Ni e Cu tém maior solubilidade na austenita do que na ferrita.
Justifique.

11. As solubilidades do Mn e do Ni sdo maiores que a solubilidade do Cu na
austenita. Justifique.

12. Como vocé espera que varie a solubilidade com a temperatura no estado
solido?

13. Os seguintes sistemas binérios apresentam sol ubilidade completa (100%):
Ag-Au; Ag-Pd; Ag-Pt; Au-Cu; Au-Ni; Au-Pd; Au-Pt; Cu-Ni; Cu-Pd; Cu-Pt;
Ni-Pd; Ni-Pt e Pd-Pt. Os seguintes sistemas binarios apresentam solubilidade
limitada (<100%): Ag-Al; Ag-Cu; Ag-Ni; Ag-Pb; Au-Th; Cu-Pb; Ni-Pb; Pb-
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Pd e Pb-Pt. Todos os €l ementos mencionados tém estrutura CFC. Justifique
os comportamentos de solubilidade nos diversos sistemas com auxilio das
regras de Hume-Rothery. Retire de uma boa tabela periddica os dados que
necessitar.

14. Como voceé justifica que fases ordenadas em temperaturas baixas se tor-
nem desordenadas em temperaturas mais altas?

15. Justifique a influéncia da estequiometria no pardmetro de rede e na densi-
dade dawustita (tabela 7.3).

Bibliografia consultada

MARC A. MEYERS & KRISHAN K. CHAWLA; Principios de metalurgia mecéni-
ca, Editora Edgard Blicher Ltda., S8o Paulo, 1982.

CHARLESBARRET & T. B. MASSAL SKI; Srructure of metals, 3rd revised edition,
Pergamon Press, Oxford, 1993.

WILLIAM D. CALLISTER, J.; Materials science and engineering, Third edition,
John Wiley & Sons, New York, 1994,



Difusao no Estado Soélido

Processos ter micamente ativados

Numerosos fendbmenos em ciéncia dos materiais ocorrem mais rapida-
mente quando a temperatura é aumentada. Em muitos casos, a dependéncia
da velocidade de reacdo ou transformagdo (V) segue uma equacdo do tipo
Arrhenius (1859-1927):

4-QO
Vzcapgg%

onde:
V é avelocidade dareagdo ou transformagéo;
C € uma constante;
Q é aenergia de ativacao;
R é aconstante dos gases e
T é atemperatura absol uta.

A equacdo de Arrhenius é uma equacdo empirica, que descreve a velo-
cidade de uma reacdo ou transformacéo em funcdo da temperatura e da
barreira de energia que se opde a reacdo. A energia de ativagdo é a altura da
barreira de energia que se opde a ocorréncia da reacdo ou transformacdo e
deve ser vencida (nos processos termicamente ativados) por excitagado térmi-
ca. A figura 8.1 (a) representa esquematicamente um processo termicamente
ativado. Note que o estado 2 é mais estavel que o0 estado 1, ou sgja, 0 estado 2
tem energia mais baixa. Todavia, a passagem do estado 1 para 0 estado 2
exige que a barreira energética Q sgja superada. A figura 8.1 (b) apresenta
uma representacao gréfica tipica da equagdo de Arrhenius. Por meio da deter-

121
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InV

Coordenada de reagéo 1T

Figura 8.1 — (a) Representacdo esquematica de um processo
termicamente ativado. (b) Apresentacdo da equacéao de
Arrhenius em escalas convenientes.

minacdo da declividade da reta pode-se determinar a energia de ativagdo do
processo.

Quando uma reacdo ou transformagdo compreende uma sucesséo de
etapas, a etapa controladora € a etapa mais lenta.

A difusdo no estado sélido, tema deste capitulo, € um exemplo tipico de
fendmeno termicamente ativado.

M ecanismos de difusdo em
metais puros e solucdes solidas

Os domos de um metal puro ndo estdo em repouso. Conforme destaca
Corréa da Silva (Engenheiro Metalurgista, Ex-Professor da EPUSP e um dos
principais nomes na area de difusdo): “A primeira vista poderia parecer que a
mudanca de posi¢ao de um &omo no reticulado cristalino de um metal sdlido
devesse ser um fendmeno relativamente pouco fregliente, uma vez que aum
corpo solido se associa geralmente aidéia de rigidez e de auséncia de movi-
mento das particul as elementares de que é composto”. A realidade é entretan-
to bastante diferente. Acima de 0 K, os &omos vibram em torno das suas
posicdes de equilibrio no reticulado e, além disto, trocam freqlientemente de
posi¢ao entre si. Este Ultimo fendmeno € denominado autodifusao.
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Os metais com estruturas cristalinas CFC e HC, proximos dos seus
pontos de fusdo, vibram com uma freqiéncia, denominada freqiéncia de
Debye, da ordem de 1012 a 10™* s, Por outro lado, cada &omo muda de
posicdo 100 milhdes de vezes em um segundo. Portanto, mesmo préoximo do
ponto de fusdo, os &omos passam a maior parte do tempo oscilando ao redor
de suas posi¢des de equilibrio no cristal.

A figura 8.2 apresenta varios mecanismos possivel's de autodifusdo. Um
primeiro mecanismos seria a troca de lugar com o aomo vizinho. Uma
segunda possibilidade € o mecanismo do andl. Estes dois mecanismos exi-
gem movimento coordenado de &omos e sdo bastante improvéveis de acon-
tecer. Uma terceira possibilidade seria 0 atomo da rede tentar “passar” entre
0s atomos da rede, numa espécie de difusdo intersticial. Isto também é bas-
tante improvéavel. O mecanismo mais provavel de autodifusdo € a troca de
lugar com lacunas.

Q00000 OONOOO
OOOO000 OO @‘8@
OO0 OOSOO0D
OOORAO OO0
OOOOOO OO0

Figura 8.2 — Mecanismos de difusdo em um metal.

O mecanismo de troca de lugar com lacunas também parece ser o mais
provavel para explicar a movimentagcdo atdmica nas solucdes sdlidas substi-
tucionais, conformeilustraafigura 8.3.

No caso das solugdes sdlidas intersticiais, a passagem do atomo intersti-
cia entre os &omos da rede € muito mais provavel do que nos casos anterio-
res. NOs veremos posteriormente que a difusdo de atomos intersticiais €
muito mais rapida que a difusdo de &omos substitucionais, para 0 mesmo
metal base. O mecanismo de difusdo intersticial é apresentado nafigura 8.4.

Além dos mecanismos descritos, existe a possibilidade de difusdo ao
longo dos defeitos cristalinos tais como: superficie externa do cristal, contor-
nos de gréos e defeitos lineares. A contribuicao destes defeitos para o proces-
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Figura 8.3 — Mecanismo de difusdo em uma solugéo soélida
por troca de lugar com lacunas.

so global s é importante em algumas situagdes, uma vez que eles ocupam
um volume relativamente pegqueno do cristal. A figura 8.5 representa esque-
maticamente a difusdo na superficie externa, ao longo dos contornos de gréos
e no volume (no interior dos gréos).

As equacdes de difusdo

Em 1855, o austriaco Adolf Fick tratou matematicamente a difusdo de
maneira praticamente definitiva. Este tratamento pode ser resumido na forma
de duas leisde Fick.

O fluxo (J, em kg/m?s) de matéria (M, em kg) que se difunde através de
uma unidade de area (A, em m? ) na unidade de tempo (t, em s) é definido
como:

>~
CEIE.
oo

M

J= M; ou naformadiferencial como J = t

At

O



125

DIFUSAO NO ESTADO SOLIDO

000000
000000
000000
coogo00™
000000
000000

000000
000000
000000
000000
000000

00000

000000
000000
000,000
000000
000000

O
@)
0]
@)
O
@)

000000
000000
000000
000000
000000
000000

s

y 4

Figura 8.4 — Mecanismo de difuséo intersticial.

Superficie
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Figura 8.5 — Representacao esquematica da difuséo

no reticulado e ao longo de defeitos.
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Esta equacdo vale para condi¢des estacionarias. Isto €, ela vale para
condic¢des em gue o gradiente de concentracdo dentro da placa de area A ndo
se atera.com o tempo.

Nafigura 8.6 é apresentada uma placa metdlica que esta sendo atraves-
sada por um gas. Isto pode realmente acontecer. Por exemplo, a purificagdo
do hidrogénio € feita por meio da difusdo do mesmo através de uma lamina
de paladio. O palédio (Pd) tem estrutura CFC, raio atdmico 1,376 A e é um
metal muito caro (4000 US$/kg). O hidrogénio é um &omo muito pequeno
(raio atdmico 0,46 A) e se difunde relativamente rapido nos metais.

A primeiralei de Fick define o fluxo J, atravées da placa como sendo:

J,=-D N
T
O gradiente de concentragéo dC/dx é neste caso igual a
Ca—Csg
Xa—Xp

A constante de proporcionaidade D é denominada coeficiente de difusdo e
sua unidade é m?/s.

Na maioria dos casos, a difusdo ndo ocorre em condic¢des estacionarias
mas sim em condi¢des transitorias. Em outras palavras, o perfil de concentra-
¢80 ndo é constante e varia com o tempo, conformeilustraafigura 8.7.

Para as condicdes da figura 8.7, vale a seguinte equagéo:

c_a oc
ot _ax( ax)

Se considerarmos o coeficiente de difusdo D independente da composi-
¢80, a expressdo acima se transforma em:

C_g EZCB
VO 2
ot pr 0

A equacdo acima é conhecida como segunda lei de Fick.
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Figura 8.6 — (a) Difusdo em estado estacionario através de
uma placa. (b) Perfil linear de concentracdo na placa.

X ——

Figura 8.7 — Perfis de concentracdo para condi¢des transitérias.
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Algumas solucdes da segunda lei de Fick

Obter solucdes para a equacéo diferencial da segundalel de Fick signi-
fica obter funcdes que relacionem a composi¢do em funcdo da disténcia e do
tempo para uma dada temperatura. Estas solucfes sdo obtidas a partir da
fixacdo de condi¢bes de contorno e do conhecimento do significado fisico
das condicdes de contorno fixadas.

Em seguida, discutiremos uma solugdo importante da segunda lei de
Fick: o caso de difusdo em um sdlido semi-infinito. Neste caso, uma segunda
espécie se difundird em um sdlido e a concentragdo desta segunda espécie na
interface (Cg) sera mantida constante. Este € o caso, por exemplo, de cemen-
tacdo (aumento do teor de carbono) de uma camada superficial de uma peca
de aco (por exemplo, uma engrenagem) para torna-la mais dura e resistente
ao desgaste. Uma maneira de manter a concentragdo da espécie que vai se
difundir (carbono, no caso da cementacdo) aproximadamente constante na
interface é manter a pressdo parcial do gas cementante constante. As seguin-
tes condicdes de contorno ou hipdteses devem ser assumidas neste caso:

Concentragio — 5.

Figura 8.8 — Condic¢des de contorno para difusdo em um solido
semi-infinito (segundo J.H. Brophy, R.M. Rose e J. Wulf).
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1. Parat=0,C=Cyparacc = x=0;
2. Parat>0,C=Cgnaposicio x=0eC = Cyparax = 9.

Estas condic¢des de contorno estdo representadas na figura 8.8.

A aplicagdo das condigbes de contornos mencionadas leva a seguinte
solucdo:

C,-C
X 0_ 1-erf 0 X E
CS - CO V—Dt D
onde erf 4 VX_ % € aintegral normalizada de probabilidade ou
? Dty fungéo de erro de Gauss.

A funcdo de erro de Gauss é definida como:

arf(2) = vin | &Y dy

X
2VDt

onde éavariavel z

Quando C, e C, sdo conhecidos e além disto o coeficiente de difuséo D,
que € fungéo da temperatura, também € conhecido, C, deve ser uma funcdo
de xvDt. Por exemplo, se desgjarmos dobrar a espessura da camada cementa-
da, o tempo deve ser 4 vezes maior.

Os valores da funcdo de erro de Gauss sdo tabelados e podem ser
facilmente encontrados (vide tabela 8.1).

Uma situagdo freqliente e muito importante em ciéncia dos materiais é
aquela em que uma liga metalica tem sua regido superficial empobrecida em
um elemento de liga durante o recozimento em altas temperaturas. Um exem-
plo cléssico é a descarbonetacdo da superficie de pecas de ago. Outro exem-
plo € a dezincificacdo (perda de zinco) dos latdes. Nestes casos, a solugdo da
segunda lei de Fick é muito parecida com a solucdo discutida acima. A
figura 8.9 apresenta os perfis de concentracdo correspondentes.

Repare que, também neste caso a concentragdo na interface € mantida
constante. A solucdo é dada abaixo:

0 x 0

(O C = (o~ CO o [t



130 CAPITULO 8
Tabela 8.1 — Tabulag&o da funcéo de erro de Gauss.

z ef (2 z erf (2
0 0 0,85 0,7707
0,025 0,0282 0,90 0,7969
0,05 0,0564 0,95 0,8209
0,10 0,1125 1,0 0,8427
0,15 0,1680 11 0,8802
0,20 0,2227 1,2 0,9103
0,25 0,2763 13 0,9340
0,30 0,3286 14 0,9523
0,35 0,37%4 15 0,9661
0,40 0,4284 1,6 0,9763
0,45 0,4755 17 0,9838
0,50 0,5205 18 0,9891
0,55 0,5633 19 0,9928
0,60 0,6039 2,0 0,9953
0,65 0,6420 2,2 0,9981
0,70 0,6778 2,4 0,9993
0,75 0,7112 2,6 0,9998
0,80 0,7421 2,8 0,9999

t4

ts

ts>t >t

K ——

Figura 8.9 — Variacdo da concentragao
com a distancia na descarbonetacéo.
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Uma terceira solugdo para a segunda lei de Fick € a chamada solucéo
para um filme fino. Suponha uma barra longa de um metal puro e que na sua
seccdo reta foi depositado um filme fino de espessura b. Este filme contém
uma concentragdo C, do soluto que vai se difundir na barra. O produto bC,
pode ser substituido pela quantidade total de &omos do soluto que vai se
difundir. Agora, imagine que uma outra barra do mesmo metal puro e com a
mesma sec¢do é unida a barra que contém o filme na sua extremidade. Desta
maneira, fizemos um “sanduiche” com o filme. O soluto vai se difundir nas
duas barras. Esta experiéncia esta esquematizada na figura 8.10.

Suponha que a origem segja fixada no filme. A concentracdo de soluto
em fungdo da posicéo x e do tempo t € dada pelaférmula:

bC, o O-x20
vt P HDt

C(x,t) =

No exemplo acima, o filme poderia ser do mesmo metal das barras.
Neste caso, o filme poderia ser de um isdtopo do metal da barra. Desta
maneira, ele poderia ser detectado pela sua radioatividade. Este tipo de expe-
rimento é muito utilizado para se determinar coeficientes de difusio e é

Camada de ouro radioativo ( Au *)
Barra de ouro ‘

Par de difusdo inicial
Barra de ouro _:) com fonte plana de ouro

radioativo, Au*,

TN
e A

=
[=]

o
00
T

o
o
T

Distribuicdo de Au*
apds a difusdo por 100 ho-
ras a 920°C. (Dados de
H.M. Gilder e D. Lazarus.)

ouro radioativo, Au*
o
>
T

o
N

Concentracdo relativa de

0 | 1 i 1
<15 -12 -09 -06 -03 0 03 06 09 12 15

Distancia, x (mm)

Figura 8.10 — llustracdo esquematica do principio
de difusdo de tracadores radioativos (segundo A.G. Guy).
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denominado método do tracador radioativo. Além disto, a solucéo anterior
tem bastante aplicacdo em metalurgia. Por exemplo, apos solidificacdo, as
ligas metalicas apresentam heterogeneidades de composicdo, denominadas
segregacdo. Estas segregactes sdo indesgjavels e devem ser diminuidas por
difusdo em um tratamento térmicos denominado de homogeneizacdo. Os
tempos e temperaturas necessarios podem ser estimados com o auxilio da
solugdo do filme fino.

O coeficiente de difusao

O coeficiente de difusdo ou difusividade D da maioria dos materiais
obedece aequacéo de Arrhenius:

QU
D=Doexp%QE

onde
Do é o fator pré-exponencial independente da temperatura (m?/s);
Q éaenergiade ativagéo para difusdo (Jmol; cal/mol ou eV/aomo);

R éaconstantedos gases (8,31 Jmol K; 1,987 cal/mol K ou
8,62 10™° eV/atomo) e
T é atemperatura absoluta (K).

Proximo do ponto de fusdo, a maioria dos metais com estrutura CFC ou
HC apresenta coeficiente de autodifusio por volta de 108 cm?#/s. A tabela 8.2
apresenta coeficientes de autodifusio para alguns metais. De uma maneira
geral, a difusdo nas estruturas mais compactas como a CFC e a HC é mais
lenta que a difusdo nas estruturas menos compactas como a CCC. Além
disto, a difusdo de &omos intersticiais € muito mais rapida do que a difusdo
de &omos substitucionais.

E interessante observar que em aguns metais ndo cuibicos, o coeficiente
de difusdo perpendicular ao eixo ¢ (DL) é diferente do coeficiente de difusdo
paralelo ao eixo ¢ (D//). Em outras palavras, em metais ndo cubicos a difusi-
vidade ndo éisotropica, conformeilustraatabela 8.3.
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Tabela 8.2 — Coeficientes de difusdo de alguns sistemas.

_ 3-Q0
E'eu”;ego Reticulado D, Q D= Do Lexp o
q base cmé/s kJmol
difunde
20°C 800°C
cm?/s cmé/s
H a-Fe 0,002 12,14 10° 1073
H y-Fe 0,0067 10710 10
C a-Fe 0,0079 75,78 107 1075
C y-Fe 0,21 141,52 107 10°8
Fe a-Fe 5,8 250,0 10746 10712
Fe y-Fe 0,58 284,30 10753 10714
Ni Cu 0,001 148,64 — —
Cu Ni 65 [10°° 124,77 — —
W W 594,55

Tabela 8.3 —Anisotropia da difusividade em metais ndo cubicos (vide texto)

Metal Estrut. c[r?102|/|s c?"nogs kJ/Q rrllol kJ(/? rTDmI TD=DO/|§ |'ll'm
Be hc 0,52 0,68 157 171 0,31
Cd hc 0,18 0,12 82,0 78,1 18
a-Hf hc 0,28 0,86 349 370 0,87
Mg hc 15 1,0 136 135 0,78
Ti hc 0,4 0,4 95,5 95,8 0,92
Sb hex. 01 56 149 201 0,098
Sn tcc 10,7 7.7 105 107 0,40
Zn hc 0,18 0,13 96,4 91,6 2,05

N.L. Peterson, Jnl. Nucl. Matl., 69& 70 (1979) 3-37.
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O coeficiente de difusdo no reticulado, também denominado coeficiente
de difusdo no volume, é menor gque o coeficiente de difusdo ao longo de
contornos de graos, que por suavez, € menor gque o coeficiente de difusdo na
superficie externa do cristal. Este comportamento é apresentado na figura
8.11, para a difusdo do tério no tungsténio. O fato da difusividade ao longo
de defeitos cristalinos ser maior que a difusividade na rede é explicada em
termos da maior disponibilidade de espaco para a movimentag&o atbmica nas
vizinhangas dos defeitos. As energias de ativagdo para difusdo no volume,
nos contornos de gréos e na superficie externa estéo geralmente na propor¢ao
4:3:2 ou na propor¢do 4:2:1. Normalmente, a difusdo ao longo de defeitos
cristalinos s é significativa em situacbes em que a difusdo no volume é
muito lenta. Isto pode ocorrer em temperaturas mais baixas, quando a difuséo
no volume é desprezivel.

O coeficiente de difusdo depende também da composicéo da liga. Por
exempl o, suponha uma liga cobre-niquel (os dois elementos formam solugtes
sblidas para qualquer concentracdo). O coeficiente de difusdo do cobre na
liga ou do niquel naliga depende da composicao daliga.

Difus&o na superficie
e

_8 =
E -~
. Difusdo em contorno de grao

~

Difusdo no volume

L
=2

3 4 5 6 10%K 7
W —

Il

7000 2500 K_2000 0
-———— Temperatura, T

Figura 8.11 — Coeficientes de difusdo do tério no tungsténio.
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O efeito Kirkendall

Em 1947, nos EUA, os pesquisadores A. D. Smigelskas e E. O. Kirken-
dall realizaram uma experiéncia muito interessante. Eles prepararam um par
de difusdo conformeilustraafigura 8.12.

Cobre (depositado
& e (cs'/i%/,/‘//?:amenfe)

[

2.0 0.0.0

LATAO 70/30

O o Ve

CFios de molibdénro
(0075 mm)

Figura 8.12 — Seccéo do par de difusao usado por Smigelskas e Kirkendall.

Sobre uma barra de latdo, eles depositaram cobre eletrolitico (cobre
puro). Para marcar a posicdo inicia da interface latdo/cobre eles utilizaram
fios (inertes) muito finos de molibdénio. Em seguida, eles colocaram o par de
difusdo em um forno a 834°C, permitindo que a difusdo ocorresse por deze-
nas de horas. Ao retirar o par do forno e medir, com auxilio de um microsco-
pio oOptico, a distancia entre os marcadores da face superior e os da face
inferior, eles constataram que as duas haviam se aproximado! Esta aproxima
¢do era tanto maior, quanto mais longo era 0 tempo que o par permanecia no
forno. A explicacdo para isto, € que os &omos de zinco se difundem ( por
troca de lugar com lacunas) no cobre muito mais rapidamente que os &omos
de cobre. Em outras palavras, os &omos de zinco do latdo estdo deixando a
barra de latédo mais rgpido e em maior quantidade do que aomos de cobre da
camada externa estdo penetrando no latéo. Por esta razdo, o latdo se “enco-
Ilhe”. Este experimento, além de provar que o mecanismo de difusdo predo-
minante é o de troca de lugar com lacunas, revolucionou as idéias que se
tinha na época sobre difusdo e mostrou que o fendmeno era mais complexo
do que se imaginava, conforme palavras de Corréa da Silva, que viveu e
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participou ativamente das pesquisas sobre difusdo nesta época. (Leia mais
sobre o efeito Kirkendall no Transactions A.l.M.E., vol. 171, p. 130, 1947).

Vamos detalhar um pouco mais este assunto utilizando um par de difu-
sdo ouro/niquel, conformeilustraafigura 8.13.

Apbs recozimento a 900°C, o niquel se difunde no ouro e 0 ouro se
difunde no niquel, estabelecendo o perfil de concentracdo mostrado nafigura.
O ouro se difunde no niquel mais rapidamente que o niquel no ouro. Isto
causa um deslocamento relativo dos marcadores. A interface dos marcadores
é chamada interface de Kirkendall. Uma outra interface € a de Matano, em
homenagem ao pesqguisador japonés C. Matano (Proceedings of the Physical
and Mathematical Society of Japan, vol. 15, p. 405, 1933). A interface de
Matano é definida no diagrama concentracdo versus distancia e ela se locali-
za na posicdo em que as &eas A; e A, so iguais. Do exposto pode-se
concluir que existe um coeficiente de difusdo do niquel no ouro (Dy;) e um
coeficiente de difusdo do ouro no niquel (D,,). E possivel definir um coefici-
ente de difusdo classico ou da liga ou ainda coeficiente de interdifusdo (D)
em funcgdo dos coeficientes de difusdo intrinsecos como sendo:

D = Xau Dni + Xni Dau

Par de difusédo Perfil de concentracao

Antes da difusdo Ouro

|
Distanciax —
|

I
N
: Marcadores
de Kirkendall | |- Ay
i

Deslocamento

Depois da difusdo | Oyro

Kirkendall gt Matano
Interfaces

Interface de Matano - A,

Figura 8.13 — llustracdo do efeito Kirkendall para um par de difusdo Au/Ni
(segundo W.D. Callister, Jr.).
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onde
Xni € afragdo molar de niquel e
Xau € afracéo molar de ouro.

A equagdo anterior é conhecida como equagdo de Darken, em homena-
gem ao pesquisador americano L. Darken, que a prop6s em 1948.

Finalmente, é interessante mencionar que quando um dos coeficientes
de difusfo é muito maior que o outro, aparecem vazios (devido ao acimulo
de lacunas) em um dos lados do par de difusdo. Estes pequenos vazios sdo
denominados porosidade de Kirkendall.

Difusdao em nao metais

A difusdo em solidos ceramicos também ocorre. Por exemplo, a perme-
acdo de vidros pelo gas hélio é bastante conhecida.

A difusdo nos compostos estequiométricos, como o NaCl, apresenta
algumas complicagdes adicionais, em comparagdo com os metais e ligas. Por
exemplo, se adifusdo ocorre pelatroca de posi¢cdo entre um cation de sodio e
um anion de cloro, os dois ions ficaréo circundados por ions de mesmo sinal.
Isto aumenta consideravelmente a energia eletrostética local e este tipo de
difusdo na realidade ndo ocorre. Para que a difusdo ocorra em um solido
idGnico estequiométrico e a neutralidade elétrica seja mantida, dois tipos de
defeitos de sinais opostos devem ser criados. Por exemplo, se uma lacuna
anionica e uma lacuna cationica sdo criadas simultaneamente, a neutralidade
elétrica é preservada e a difusdo é facilitada.

Nos compostos idnicos ndo estequiométricos tais como Oxidos semi-
condutores (exemplos CoO, NiO, TiO,, Nb,O5, FeO e Fe;0,), a concentra-
¢ao de defeitos esta relacionada com estequiometria e com a difusividade. A
tabela 8.4 apresenta coeficientes de difusdo (ou difusividades) para alguns
cristais ndo metélicos.

A difusdo em polimeros pode ser dividida em duas grandes classes. A
primeira envolve somente moléculas da cadeia longa ou macromolécula. Esta
classe de difusdo é que é responsavel pelas transformacfes estruturais que
ocorrem durante a cristalizagdo, o recozimento e a trefilagdo de fibras. A
segunda classe de difusdo é a difusdo de uma pequena molécula em um
polimero. Esta classe € denominada difusdo penetrante. Este &, por exemplo,
0 caso da permeacdo de um polimero por um penetrante gasoso. Neste caso,
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Tabela 8.4 — Difusividades em alguns cristais ndo metalicos.

" . Cristal em que a Dy Q
lon que se difunde difusdo ocorre m?s?t Jmol*?
Ag a-Cu,S 38 x 109 19.100
Cu* a-Ag,S 12 x 10 13.300
Ag* a-Cu,Te 2,4%10% 87.300
cu* a-Agl 16 x10° 9.420
Li* a-Agl 50 x10° 19.100
Se- a-Ag,S 17 x10° 83.850
Po** PbCl, 7.8 x10% 150.000
Pb** Pbl, 10,6 x 10 126.000
o Fe,O, 1 x10*7 611.000
Fe™" Fe,0, 4 x10% 469.000
Co** CoO 2,15 % 107 144.000
Nit* NiO 1,83 x 107 192.000
O NiO 1,0 x10° 226.000
crt Cr,04 1,37 x 10°° 256.000

a estrutura do polimero praticamente ndo € afetada e as moléculas do gas se
difundem de acordo com as leis de Fick e com um valor constante de coefici-
ente de difusdo.

Difusdo em liquidos

A disponibilidade de dados experimentais sobre difusio no estado liqui-
do é muito pequena. Existem pelo menos duas razbes para isto: a fata de
conhecimento da estrutura dos liquidos e a ocorréncia de convecgdo natural
dificulta a determinagdo dos coeficientes de difusdo. Por outro lado, € espera-
do que a difusdo no estado liquido seja algumas ordens de grandeza mais
répida que no estado solido.

Os coeficientes de difusdo nos liguidos também sdo habitualmente
apresentados na forma de uma equacdo de Arrhenius. A despeito das diferen-
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¢as entre os véarios liquidos metdlicos, seus coeficientes de difusdo (D) apre-
sentam valores numa faixa relativamente estreita: de 108 até 10° m?/s. As
energias de ativacéo para difusdo (Q) apresentam valores na faixa de 4 até 16
kJmol. Em solventes aquosos e organicos apresentam coeficiente de difusdo
da ordem de 10° m?/s.

Difusdo em gases

A difusdo nos gases é ainda mais rapida que a difusdo nos liquidos. Os
coeficientes de difusdo nos gases estdo geralmente na faixa entre 10° e
103 m?/s.

Com base na teoria cinética dos gases é possivel deduzir expressoes
para o coeficiente de difusdo. Por exemplo, para a autodifusdo de atomos
esféricos em um gas A puro pode-se deduzir a expressao:

%
0. 20k 0’ DT%E
AA— 5 O %
onde;

k é a constante de Boltzmann;
d é o didmetro molecular;

ma € amassamolecular de A;
Péapressio e

T é atemperatura.

Expressdo similar pode ser deduzida com auxilio da teoria cinética dos
gases para a interdifusdo de espécies esféricas A e B, com tamanhos diferen-
tes.
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Exercicios

1. Uma barra de cobre foi endurecida por deformacéo a frio (encruamento).
O tempo necessario (em segundos) para se amaciar de 50% o cobre deforma-
do (com o grau de encruamento empregado) é dado por:

t=10"2 exp é’%@ . R= 1,987 cal/mol K
Pergunta-se:
a) Quanto tempo o cobre levard para se amaciar de 50% a 1000°C?
b) Se o cobre for deixado na temperatura ambiente, quanto tempo sera neces-
sario para ele amolecer de 50%7?

2. O tempo que decorre antes que se obtenha qualquer evidéncia da reacdo
A - Bfoi determinado em funcdo da temperatura:

Tempo Temperatura (°C)
77minutos e 50 segundos | 327

13,8 segundos 427

0,316 segundo 527

1 milisegundo 727

Pergunta-se:

a) Qua é aenergia de ativacao desta reagcdo?
b) Em que temperatura a reagdo comega apds 1 minuto?

3. A purificag8o do hidrogénio é feita por meio da difusdo através de uma
l&mina de paladio. Considere uma lémina de 5 mm de espessura com area de
0,2 m? a500°C. Considere o coeficiente de difusio do hidrogénio no palédio
a 500°C como sendo 10® m?/s. As concentraces de hidrogénio nos dois
lados da |amina sdo respectivamente: 2,4 e 0,6 kg/mS. Considere que o estado
estacionario foi atingido e calcule a quantidade de hidrogénio que passa pela
placaem 1 hora

4. Os coeficientes de difusdo do cobre no auminio a 500 e a 600°C séo
4810 e 5,3 1013 m?s, respectivamente. Determine o tempo aproximado
gue produza a 500°C o mesmo resultado de difusdo (em termos de concentra-
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¢80 de cobre em algum ponto dentro do aluminio) que um tratamento térmico
de 10 horas a 600°C.

5. Determine o tempo necessario para que um aco contendo 0,2% em peso de
carbono tenha, numa posi¢do 2 mm abaixo da superficie, um teor de carbono
de 0,45%. Durante o tratamento de cementacdo realizado a 1000°C, o teor de
carbono na superficie foi mantido em 1,3%. O coeficiente de difusdo do
carbono na austenita deste aco € dado pela expressao:

D=10"exp %L@E : (m¥s) ; R=1,987 cal/mol K
o R g
6. Se um ago contendo 0,9% em peso de carbono for mantido 10 horas a
950°C em uma atmosfera descarbonetante que mantém a concentracéo de
carbono da superficie no valor 0,1%, a que profundidade o teor de carbono
serd 0,8%7? Use o coeficiente de difusdo do carbono do problema anterior.

7. Considere um par de difusdo constituido de cobre puro e de uma liga
cobre-niquel. O par € aguecido a 1000°C por 30 dias. A concentracdo de
niquel no cobre em uma posicdo distante 0,50 mm da interface inicial com a
liga € 10,0% em peso. Determine a composicéo original daliga. O coeficien-
te de difusfo do niquel no cobre em m?/s é dado pela expressio:

3-2360000
|236000

D=2710%exp 0
RT g

R=8,31 Jmol K

8. Um par de difusdo é preparado utilizando-se dois metais puros A e B. O
par é aguecido a 800°C por 20 horas. A concentracdo de B em A em uma
posicdo distante 5,0 mm da interface dentro do metal A é 2,5% em peso. Se
outro par de difusdo idéntico for aguecido a 1000°C por 20 horas, calcule a
posi¢do que a composi¢ao sera 2,5% em peso de B. O coeficiente de difusdo
de B em A é dado pela expressdo abaixo:

[3-1250000

———0; (m%¥s) ; R=831Jmol K
o RT g

D=1510"exp
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9. Os coeficientes de difusdo do carbono na ferrita (o) e na austenita (y) séo
dados por:

Dy =0,0079 exp %_%E . (cm?s) ; R=1,987 cal/mol K
0 H

D, = 0,21 exp E-T@B . (cm?/s) ; R=1,987 cal/mol K
o Rt o

Compare a difusdo do carbono na ferrita a 700°C com a difuséo do carbono
na austenita a 750°C. Justifique os val ores obtidos.

10. S3o dados os coeficientes de autodifusdo do:

+575000
Ferroafa D =210 exp Gl (m?s) ; R=1,987 cal/mol K
0 O

Ferro gama: D =5 107° exp %%E : (m?ls) ; R=1,987 ca/mol K
O O

Cobre: D =7,810° exp %_%E : (m?s) ; R=1,987 cal/mol K
0 U

Calcule, responda e justifique fisicamente:

a) adifusividade dos &omos de ferro é maior a 850 ou a 950°C?

b) a difusividade dos d&tomos de cobre € maior a 850 ou a 950°C?

¢) adifusividade a 950°C é maior no cobre ou no ferro?

(Lembre-se que a temperatura de transformacédo o — y do ferro € 910°C).
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Defeitos de Linha (Discordancias)

I ntroducéo histérica ao conceito de discordancia

A deformacao plastica ou permanente de um cristal perfeito (isento de
defeitos cristalinos) pode ocorrer pelo deslocamento de planos de &omos em
relacdo aos planos paralelos adjacentes. Em principio, o deslocamento do
plano deve ocorrer por meio do movimento simultdneo e cooperativo de
todos os &omos (do plano que esta deslizando) de uma posicao atbmica de
equilibrio para aposicao vizinha, conforme ilustraafigura9.1.

b T

MY TY Y Y

A
a A c g 0

N N N N

Forga

* Deslocamento

Figura 9.1 — Deformacéo plastica de um cristal perfeito.
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A tensdo de cisalhamento ou cisalhante necesséria para que o0 processo
dafigura9.1 ocorrafoi calculada pela primeiravez em 1926 por J. Frenkel. A
andlise de Frenkel leva & uma tensdo teodrica cisalhante méxima:

.=hG
T aon

onde
G é 0 modulo de cisalhamento e
a e b estéo definidos nafigura

Supondo-se b = a e assumindo-se o valor de 80650 N/mm? para o
moédulo de cisalhamento do ferro puro, obtém-se um valor de 1, = 12836
N/mm? para o referido metal. Embora este célculo seja aproximado, o valor
medido experimentalmente para a tensdo necesséaria para iniciar a deforma-
¢do plastica do ferro € vérias ordens de grandeza menor. Por exemplo, 0s
acos de construcdo civil utilizados hoje em dia, que sdo agos relativamente
simples e baratos, tém limite de escoamento (limite elastico) cercade 1/20 do
valor calculado acima. O limite de escoamento de cristais de ferro de ata
pureza é da ordem de 10 N/mm2. De um modo geral, os cristais reais come-
¢am a deformar-se plasticamente em tensdes entre 1/1000 e 1/10000 da ten-
s80 tedrica cal culada por Frenkel.

A conclusdo inevitavel da comparagéo do valor datensdo calculado por
Frenkel com os val ores medidos experimentalmente é que 0 modelo de defor-
macdo plastica considerado por Frenkel ndo reflete o comportamento dos
cristais reais. Por exemplo, 0s cristais reais contém defeitos que reduzem a
sua resisténcia mecanica. Jaem 1921, o inglés A.A. Griffith havia postulado
a presenca de fissuras microscépicas para justificar a baixa resisténcia mecéa-
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 metélicos.

Em 1934, E. Orowan, M. Polanyi e G. |. Taylor propuseram, em traba-
Ihos independentes, a existéncia de um defeito cristalino linear denominado
“Versetzung”, em alemao, por Orowan e Polanyi, e “dislocation”, por Taylor.
Este defeito sera denominado discordancia neste texto, embora alguns gru-
pos de pesquisa no Brasil prefiram o termo deslocacéo.

O conceito de discordancia, na verdade de discordancia em cunha, pode
justificar a discrepancia entre as tensdes calculada e medida nos solidos
cristalinos.
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O conceito de discordancia em hélice, que sera apresentado no proximo
item, foi introduzido por J. M. Burgers somente em 1939, junto com 0s
conceitos de vetor e circuito, hoje conhecidos como vetor de Burgers e cir-
cuito de Burgers.

A discordancia é a fronteira entre a parte do cristal que deslizou ou
escorregou e a parte que ainda ndo escorregou, conforme ilustra a figura 9.2.
Ela ndo pode terminar no interior do cristal.

Agora podemos afirmar que a deformagdo pléstica ocorre pelo movi-
mento de discordancias “varrendo” os planos de escorregamento. O movi-
mento das discordancias envolve o rearranjo de apenas alguns &omos ao seu
redor e ndo mais 0 movimento simultaneo e cooperativo de todos os atomos
de um plano cristalino, conforme supde o modelo de Frenkel. Os planos de
escorregamento, isto &, os planos onde as discordancias se movimentam, sdo
normalmente agueles de maior densidade atémica. A movimentag&o atdmica
ao redor de uma discordancia em cunha em movimento é mostrada na figu-
ra9.3.

Plano extra

, 77

! /

: e ! Regido cisalhada
% Ve : P do planoc de

| S ! escorregamento

AT AT -
/ R}egiéoé néo N
/” cisalhadaido
7/ plangde |

deslizamento

—_——— e e

.~ Linha da discordancia

Figura 9.2 — Vista tridimensional de um cristal
contendo uma discordancia em cunha.
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Figura 9.3 — (a) Movimentos atémicos perto da discordancia em cunha,
durante a deformacéo. (b) Movimentac&o da discordancia.

Intuitivamente, é evidente que a deformacéo plastica causada pela mo-
vimentacdo de uma discordancia exige uma tensdo muito menor gque a neces-
séria para movimentar um plano de &omos como um todo. E muito freqiiente
fazer-se a analogia do tapete ou da lagarta (vide figura 9.4) para justificar o
movimento facilitado pela presenca de discordancias.

(a)

(b)

Figura 9.4 — Analogia do movimento de discordancias
com o movimento de (a) uma lagarta e (b) um tapete.
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O célculo da tensdo necesséria para movimentar uma discordancia foi
feito, pela primeira vez, por R. E. Peierls em 1940 e seus céculos foram
corrigidos e refinados por F. R. N. Nabarro, em 1947. A chamada forca
(tensdo) de Peierls-Nabarro é dada pelaformula:

2G 2ma
Tpn = 1-0 EXp[_—b(l— U)]

onde

U éuma constante elastica do material, denominada médulo
ou razao de Poisson.

Tomando-se o valor de u = 0,291 e supondo-se a = b, obtém-se para o
ferro puro, com auxilio da expressdo acima, Tpy = 32,2 N/mm?. Este valor
estd bem mais proximo do valor medido (10 N/mm?) que o valor obtido
utilizando-se a expressdo de Frenkel (12836 N/mm?).

Nas décadas de 1930, 1940 e 1950, a teoria de discordancias foi desen-
volvida de uma maneira quase completa. Deve-se mencionar que praticamen-
te toda teoria de discordancias foi desenvolvida sem que os cientistas pudes-
sem observé-las diretamente. Isto so foi possivel com o advento da microsco-
pia eletronica de transmissdo. Em 1949, R. D. Heidenreich observou pela
primeira vez, utilizando microscopia el etronica de transmissdo, discordancias
e arranjos de discordancias (contornos de subgrdos) em laminas finas de
aluminio. Nas décadas de 1950 e 1960, as principais previsdes da teoria de
discordancias foram confirmadas com auxilio de microscopia € etrdnica de
transmisso.

Se a deformagdo pléstica é enormemente facilitada por meio da movi-
mentagcdo de discordancias, duas possibilidades decorrem imediatamente
para aumentar a resisténcia mecanica de um material:

* reduzir drasticamente a densidade de discordancias do material, se pos-
sivel eliminando-as e

« dificultar o movimento das discordancias.

As duas possibilidades foram concretizadas experimentalmente. A pri-
meira aternativa foi concretizada pela obtencéo de cristais filamentares, de-
nominados “whiskers’. O nimero de discordancias nestes cristais é muito
baixo, sendo que, em alguns casos, €las estdo praticamente ausentes. Em
1952, Herring e Galt, pesquisadores do Bell Telephone Laboratories dos
EUA, determinaram a resisténcia mecéanica de whiskers de estanho. O valor
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medido era muito préximo do valor previsto pela teoria de Frenkel. Estes
cristais tém, conforme esperado, resisténcia mecanica muito ata. Por exem-
plo, ja foram obtidos whiskers de ferro com orientacdo [111] e com limite de
escoamento por volta de 12000 N/mm?. Para ter resisténcia mecanica muito
maior que 0s materiais convencionais, estes whiskers devem ter didmetro
menor que 10 um. O comprimento maximo dos whiskers também é bastante
limitado. Estas restrigbes dificultam extraordinariamente a utilizagdo dos
whiskers como material estrutural.

Para concretizar a segunda alternativa e dificultar o movimento das
discordancias, varios tipos de obstaculos podem ser utilizados, muitas vezes
simultaneamente. Esta &rea da ciéncia dos materiais € denominada mecanis-
mos de aumento de resisténcia mecanica ou simplesmente mecanismos de
endurecimento. Os seguintes obstéculos ou mecanismos de endurecimento
s80 mais utilizados:

* outras discordancias (endurecimento por deformag&o ou encruamento);

 aomos de soluto (endurecimento por solugdo solida);

* precipitados coerentes com a matriz (endurecimento por precipitacéo);

* particulasincoerentes com a matriz (endurecimento por dispersao) e

« contornos de gréo e de subgréo (endurecimento por refino de gréo).
Estes mecanismos seréo discutidos detalhadamente em capitul o posteri-

or.

A segunda alternativa de se obter materiais de altissma resisténcia é o
projeto de ligas (“aloy design”) e de tratamentos termomecani cos combinan-
do de maneira otimizada os diversos mecanismos de endurecimento mencio-
nados. Por este caminho foram desenvolvidas ligas a base de ferro, por exem-
plo os acos “maraging”, com limite de escoamento acima de 3 GPa (vide
figura9.5).

Em seguida, neste capitul o, serdo apresentados os principais aspectos da
teoria de discordancias.

Descricéo de discordancias

As discordancias dentro de um cristal raramente sd0 ou estdo retas,
embora esta seja a configuracéo de menor energia. Apesar disto, vamos supor
inicialmente que as discordancias sejam retas. A figura 9.6 apresenta a for-
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Figura 9.5 — Limite de escoamento de varios materiais a base de ferro
(segundo E. Hornbogen).

macdo de dois tipos caracteristicos de discordancias a partir de um cristal
perfeito.

Em seguida vamos estudar um pouco melhor estes dois tipos de discor-
dancias. As figuras 9.7 e 9.8 apresentam os arranjos atdbmicos ao redor de
uma discordancia em cunha e de uma discordancia em hélice, respectivamen-
te. A movimentag&o da discordancia, conforme vimos no item anterior, causa
escorregamento ou deslizamento de planos cristalinos, ou seja deformagao
plastica. A direcdo do escorregamento € dada por um vetor, denominado
vetor de Burgers. O vetor de Burgers € sempre 0 mesmo, independente da
posicdo da linha de discordancia. Existem duas convencdes para se definir o
sentido do vetor de Burgers utilizando o chamado circuito de Burgers.
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Figura 9.6 — Obtencédo de uma discordancia em cunha (lado esquerdo) e
de uma discordancia em hélice (lado direito) a partir de um cristal perfeito.

FS/RH (Finish-Start/Right-Hand) e SF/RH (Start-Finish/Right-Hand). Na fi-
gura 9.7 é utilizada a convencdo FS/RH, ou seja fim-comecgo/sentido horéario.
De uma maneira geral, esta sera a convengdo adotada neste texto. Se o vetor
de Burgers é perpendicular a linha de discordancia (figura 9.7), diz-se que a
discordancia € do tipo cunha (0); se ele for paraelo (figura 9.8), diz-se que a
discordancia é do tipo hélice (7). O caso mais geral € alinha de discordancia
e o vetor de Burgers formarem um angulo qualquer entre si. Neste caso
diz-se que a discordancia é mista, pois ela pode ser decomposta (geometrica-
mente) em um componente cunha e outro hélice. O plano de dedlizamento é
determinado geometricamente pela linha de discordancia e pelo seu vetor de
Burgers. Evidentemente a linha de discordancia esta contida no plano de
deslizamento.
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Figura 9.7 — Arranjo dos atomos ao redor de uma discordancia em cunha.

Eixo da
discordéncia

Figura 9.8 — Arranjo dos atomos ao redor de uma discordancia em hélice.
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M ovimento de discor dancias

O movimento das discordancias pode ser conservativo ou ndo conserva-
tivo. Quando a discordancia se movimenta no plano de deslizamento, que sdo
normalmente os planos de maior densidade atdbmica (e a direco de dediza
mento também é geralmente a de maior densidade atémica), diz-se que o
movimento é conservativo. Se o movimento da discordancia se der fora do
plano de deslizamento, perpendicularmente ao vetor de Burgers, diz-se que
ele é ndo conservativo ou de escalada.

Ao movimentar-se em um plano de escorregamento ou de deslizamento,
a discordancia passa sucessivamente por posic¢es de maximo (equilibrio ins-
tavel) e de minimo (equilibrio estavel). Pode-se deduzir uma espécie de
“forca de atrito” entre a discordancia e o plano de deslizamento. Esta forca,
j& mencionada anteriormente, é denominada forca de Peierls-Nabarro. Este
tipo de movimento conservativo também é ativado termicamente, isto € amovi-
mentacdo de discordancias é tanto mais facil quanto maior for atemperatura.

Vimos no item anterior que o plano de deslizamento é determinado pelo
vetor de Burgers e pela linha de discordancia. No caso de uma discordancia
em cunha, este plano € unico. Por outro lado, no caso de uma discordancia
em hélice, inUmeros planos atdmicos podem conter a linha de discordancia e
0 vetor de Burgers. Imagine que uma discordancia em hélice esta se movi-
mentando no plano (111) de um cristal CFC. Suponha que seu vetor de
Burgers tenha a direcdo do vetor [101]. Se esta discordancia se deparar com
um obstécul o intransponivel, uma das maneiras para ela continuar seu movi-
mento (conservativo) seria ela mudar de plano de dedlizamento. Uma possibi-
lidade seria o plano (111), também de méxima densidade atdmica e que
contém o vetor de Burgers. Esta maneira que a discordancia em hélice tem de
evitar ou de “desviar” dos obstéaculos realmente ocorre e é denominada es-
corregamento com desvio.

No caso de uma discordancia em cunha ndo existe a possibilidade da
discordancia mudar de plano de dedizamento conservativamente. Por outro
lado, a discordancia em cunha pode movimentar-se perpendicularmente ao seu
vetor de Burgers. Para que isto ocorra € necessaria a interacéo da discordancia
com defeitos puntiformes, conforme ilustra a figura 9.9. Como este tipo de
movimento envolve movimentacao de lacunas e de atomos, diz-se que ele é
ndo conservativo. A ocorréncia de escalada € fortemente dependente da tempe-
ratura, na medida em que a concentracéo de defeitos puntiformes e a mobilidade
atémica aumentam exponencialmente com o aumento da temperatura.
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Figura 9.9 — Escalada, positiva (lado esquerdo) e negativa
(lado direito) de uma discordancia em cunha.

Regra da mao direita

Dada uma discordancia, existem quatro direcBes importantes associadas
ada
* diregdo e sentido da linha de discordancia;
« vetor de Burgers, que da 0 modulo e a direcdo do escorregamento;
* diregdo do movimento dalinhae

 direcdo do fluxo ou movimento do material. Esta direcdo é sempre
paralela a direcdo do vetor de Burgers, mas ndo tem necessariamente o
mesmo sentido dele.
As direcBes mencionadas acima ndo sdo independentes e estéo “amarra
das’ nachamadaregra da méo direita.
Segundo aregra da méo (aberta) direita:

» 0dedoindicador deve apontar na direcéo dalinha de discordancia;

* 0 polegar deve estar voltado para o lado em que o fluxo ou movimento
do material ocorre no mesmo sentido do vetor de Burgerse

» 0 dedo médio, o qual deve fazer um angulo reto com o indicador, indica
entdo a diregdo do movimento dalinha de discordancia.

Vamos aplicar a regra da méo direita na discordancia em hélice da
figura 9.10.
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-~ Vetor de Burgers

Figura 9.10 — Discordancia em hélice em
movimento da posi¢cdo AA’ para BB'.

Se assumirmos que a linha da discordancia da figura 9.10 est4 orientada
de A para A’, o dedo indicador teré esta direcéo e sentido. O polegar devera
estar voltado para cima, pois a parte de cima ou superior do cristal est4
deslocando da esquerda para a direita, isto € no mesmo sentido do vetor de
Burgers. Conseqguientemente, o dedo médio indica a dire¢do e o sentido da
linha de discordancia, isto &, perpendicular a AA’' e no sentido de AA' para
BB’. Note que, se o sentido da linha de discordancia for invertido, o sentido
do movimento da linha também o sera. De uma maneira geral, o sentido da
linha de discordancia ndo € indicado nos livros textos, mas na maioria dos
casos ele pode ser rapidamente determinado com auxilio da regra da méo
direita. Procure determinar como exercicio, 0 sentido das discordancias nos
textos que vacé utilizar.

Campo detensdes em torno de discordancias

Ao observar atentamente as figuras 9.7 e 9.8 pode-se constatar que o0s
atomos ao redor da discordancia estdo fora das suas posicdes de equilibrio,
ou sgja, o reticulado cristalino esta distorcido. Pode-se notar também que as
distorcdes sdo diferentes e dependem do tipo de discordancia. A estas distor-
¢Oes (deformagdes) pode-se associar campos €l asticos de tensdo.
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Figura 9.11 — Cubo unitério sob agdo de tensdes normais e cisalhantes.

Antes de analisar os campos el ésticos de tensdo ao redor das discordan-
cias, deve-se definir uma notac&o para as tensdes normais e cisalhantes. Para
isto € conveniente considerar um cubo unitario (uma unidade de volume), que
esta em equilibrio sob acdo de um estado tridimensional de tensdes. A figura
9.11 apresenta um cubo unitario submetido ao estado de tensdes mencionado.

A figura 9.12 apresenta as deformacfes do cristal ao redor de uma

discordanciaem hélice.

Com auxilio da teoria da elasticidade, abordada nos cursos de resistén-
cia dos materiais, pode-se deduzir o seguinte estado de tensdes ao redor da

discordanciaem hélice:

g =_GbDO O
0= O g Bt

_. __Gbog x O
%= %= " on B+ 2
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Note que o material foi considerado isotrépico e quando x ey tendem a
zero as tensdes tendem ainfinito. Como ateoria da el asticidade é baseada na
hipétese que as tensdes e as deformacdes sdo pequenas, € claro que aregido
do nlcleo da discordancia deve ser excluida.

Figura 9.12 — Distorcdes do cristal ao redor de uma discordancia em hélice.

o

Figura 9.13 — Distor¢6es do cristal ao redor
de uma discordancia em cunha.
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A figura 9.13 apresenta as deformagdes ao redor de uma discordancia
em cunha.
O estado de tensdes neste caso € dado pelas seguintes equacoes:

0O Gb ﬂ 03x% +y? O
ﬁn a- U)D E{x +y2)2D

_O_Gb 0 O0x-y* O
%T[ (l—U)Hy%x2+y2)25

Ox2-y? O

_ O
Oy = Oy = %n a- U)%(%X +y2)25

0=V (Ox + 0-y)

Energia da discordancia

A presenca de uma discordancia no reticulado cristalino causa um au-
mento da energiainterna. Esta energia tem duas parcelas. a energia do nicleo
da discordéncia e a energia elastica. Pode-se notar nas figuras 9.12 € 9.13 a
presenca de um raio ry, 0 qual delimita o nicleo da discordancia. Dentro do
nucleo, as deformagdes do reticulado sGo muito grandes, impossibilitando o
uso dateoria da elasticidade, pois as deformacdes el asticas nos solidos crista
linos sdo em geral bem menores que 1%. Fora do nucleo, isto &, fora de ry
pode-se calcular a energia da discordancia com auxilio da teoria da elastici-
dade. Dentro do nucleo, o calculo da energia é extremamente complexo. Por
outro lado, pode-se confirmar experimentalmente que a energia do nicleo da
discordancia representa menos de 5% do valor total.

A energia elastica por unidade de comprimento de linha para uma dis-
cordancia em hélice é dada pela expressdo:

_GP, OO
an %EE
A energia elastica por unidade de comprimento de linha para uma dis-
cordancia em cunha é dada pela expressdo:
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__ G OO
I (L -v) HoH

Paraa maioria dos metais e ligas vale arelagéo:

=

1 .3

1-v 2

Portanto, a seguinte expressao pode ser obtida:

3
EC = § Eh
De uma maneira genérica, pode-se afirmar que a energia elastica de
uma discordancia € aproximadamente igual a

E=aGb?

O valor da constante a depende da natureza da discordancia e varia
entre0,5e1,0.

Reac0es entre discordancias

Em seguida, neste e nos préximos itens, trataremos de varios tipos de
interacdo entre discordancias. Um tipo muito freglente é a reacéo entre dis-
cordancias. Por exemplo, duas discordancias podem reagir entre s e formar
uma Unica discordancia ou uma Unica discordancia pode se decompor em
duas outras. Para que uma reacdo ocorra duas condicdes devem ser satisfei-
tas:

* areagdo deve estar vetorialmente correta e
» eeladeve ser energeticamente favoravel.

Considere, por exemplo, a reagdo entre duas discordancias do tipo a/2
<111> que se movimentam em planos de deslizamentos ndo paralelos, mas
ambos do tipo { 110}, de um cristal CCC:

b1+b2 - b3

117 +g[111] ~ a[100]

N
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Vocé pode verificar que a reagdo, representada pela soma vetorial dos
seus vetores de Burgers, estd vetorialmente correta. Resta saber se ela é
energeticamente favoravel. Vimos no item anterior que a energia de uma
discordancia € proporcional ao quadrado do seu vetor de Burgers. Portanto, a
segunda condi¢do para que areagdo ocorra é:

(by)? + (by)* > (bg)?
a2E11+£11+45+aZEIL D>a(1+0+0)
g U 40

Como se vé, a reagdo leva a uma diminuicdo de energia e realmente
tende a ocorrer.

Numerosas reagdes entre discordancias sdo possiveis e algumas delas
serdo discutidas em itens posteriores deste capitul o.

For ¢as entre discordancias

De uma maneira, geral pode-se afirmar que discordancias de sinais
opostos se atraem e discordancias de mesmo sina se repelem.

Considere duas discordancias em cunha, paralelas e contidas no mesmo
plano de deslizamento, conforme mostra a figura 9.14 (a). Quando as duas
discordancias estéio muito distantes, a energia elastica total das duas vale
aproximadamente:

Gb? gy
?Gra-on"
Quando as duas discordancias estdo muito proximas, pode-se, de ma-

neira simplificada, consideré-las como sendo uma Gnica, porém com vetor de
Burgers 2b. Neste caso a energia desta discordancia seria:

0 Gb? D
(- U)D %_D

Portanto, pode-se concluir que quando elas se aproximam a energia
aumenta e por isso elas se repelem. Analisando-se os sinais dos campos de
tensdo ao redor das discordancias pode-se chegar as mesmas conclusdes. Por
exemplo, as duas discordancias da figura 9.14 (b) se atraem para minimizar
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seus campos el asticos de tensdo. O mesmo ocorre para as duas dafigura 9.14
(c) eoresultado final estailustrado nafigura9.14 (d).

As forcas entre discordancias paralelas em hélice sdo mais simples do
gue aquelas entre discordancias em cunha, pois o campo de tensdo ao redor
de umadiscordanciaem hélice tem simetriaradial. A forgca seré neste caso:

_Gb*

F
21r

A forca mencionada seré de atragéo se as discordancias tiverem sinais
opostos e de repul sdo se elas forem de mesmo sinal.

AU

|
T

- —[ -1-- Plano de deslizamento
(a)

|

b4 [ -F4-t+4-F1-t4-- Plano de deslizamento A

11T 117 -I— -t- Plano de deslizamento B
(c)

I

Figura 9.14 — Arranjos de discordancias em cunha com vetor de Burgers
paralelos: (a) de mesmo sinal e contidas no mesmo plano; (b) de sinais
opostos e contidas no mesmo plano; (¢) de sinais opostos e contidas em
planos paralelos e (d) combinacdo das duas discordancias de
(c) deixando uma fileira de lacunas.
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Tensdo delinha

Uma discordancia tem uma tensdo de linha, a qual € andloga a tensdo
superficial de uma bolha de sab&o. Esta tensdo existe porque a energia de
uma discordancia € proporcional ao seu comprimento, ou seja, qualquer au-
mento de comprimento de uma discordancia causa aumento de sua energia. A
tensdo de linha é definida como a energia da linha por unidade de compri-
mento aumentado. Suponha que a discordancia € uma mola helicoidal. Para
gue a discordancia (ou a mola) sgja mantida encurvada € necessario aplicar
uma forca sobre ela. Retirando-se esta forga, a tendéncia € que ela minimize
seu comprimento e energia tornando-se reta.

A figura 9.15 apresenta um segmento de discordancia dS que € mantido
encurvado pela acdo de uma forca F. Sob ele atua uma tenséo de linha T.
Esta tensdo, que € sempre tangencial a linha, procura tornar o segmento de
discordanciaretilineo.

T
— Discordancia

ds

- o

O,

T

Figura 9.15 — Tenséo de linha de uma discordancia.

Se alinha esta em equilibrio entéo:

F=2T sen E%GE

00
mas sen E—)‘H@E—E
DZD 2R
Portanto F =TC|—S

R
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A foérmula anterior mostra que quanto menor o0 raio R, maior sera a
forga necesséria para manter a discordancia encurvada.

| nfluéncia de for cas externas

Do exposto nos tépicos anteriores, pode-se concluir que a deformagéo
plastica dos cristais ocorre quando 0 material é submetido a forgas externas e
as discordancias se movimentam. Portanto, pode-se supor que ao submeter o
cristal a um estado de tensBes externas, estas tensdes ocasionam 0 apareci-
mento de forcgas nas discordancias fazendo-as se movimentarem. Alguns tex-
tos chegam a deduzir expressdes para a forca (F) supondo estados muito
simples de tensBes. Por exemplo, se uma tensdo cisahante o, paraela ao
vetor de Burgers b, atua sobre uma discordancia em cunha, o valor daforcaé:

F=0ob

Para situagbes mais gerais e complexas, a forca que atua na discordan-
cia pode ser calculada com auxilio de uma expressdo deduzida em 1950 (M.
Peach & J. S Koehler, Phys. Rev., vol. 80, pag. 436, 1950 ) e denominada
expressao de Peach-Koehler.

Suponha uma discordancia qualquer com vetor de Burgers de compo-
nentes b,, b, e b, e com vetor de linha de componentest,, t, e t, submetidaa
um estado de tensdes completamente geral contendo as componentes o,,,

Oyy» 022, Oxys Oyzs Oyxs Oy Oy € 0. Neste caso aforcaF sera dada por:

yy’ Xy’ yx» =yz

F=(tGy - t,G)i + (G, - ,G))] + (t,Gy - t,Gy)k

onde

Gx = cyxxbx + o-xyby + C)-xzbz ;
G, =oy,b,+o,b +0,b, e
G,=0,b, + ozyby +0,b,.

A forca F pode também ser obtida pela expresséo abaixo:
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A forga F é sempre perpendicular a linha de discordancia, devido ao
produto vetorial.

| nter seccdo de discordancias

Considere uma discordancia movimentando-se em um plano de desliza-
mento de um cristal e que o plano de deslizamento em questéo seja intercep-
tado ou “furado” por discordancias perpendiculares a este plano. Estas dis-
cordancias realmente existem e sdo denominadas discordancias floresta (“fo-
rest dislocations”). Neste item sera discutida a interseccéo destas discordan-
cias.

A figura 9.16 ilustra a interseccdo de duas discordancias em cunha
movimentando-se em planos ortogonais. O vetor de Burgers (b,) da discor-
dancia AB é paralelo a discordancia XY, enquanto o vetor de Burgers (b,) da
discordancia XY é perpendicular a discordancia AB. Como resultado da
interseccdo, a discordancia AB adquiri um degrau (“jog”) PP paraelo ao
vetor de Burgers b;. Repare que o plano de deslizamento do degrau PP €
diferente do plano de deslizamento da discordancia AB, mas ndo impede o
movimento da mesma. De uma maneira geral, a presenca de degraus em
discordancias em cunha puras ndo afeta 0 posterior movimento deste tipo de
discordancia. © mesmo néo ocorre com as discordancias em hélice.

A figura 9.17 apresenta uma discordéancia em hélice contendo um de-
grau com caréter de cunha. O plano de deslizamento do degrau é PRR'P'. Se
a discordancia em hélice se deslocar no plano P Q' B’'R’, o movimento do
degrau no plano PQQ'P ndo sera conservativo e requer a ocorréncia de
escalada. Portanto, conforme ja foi mencionado, a mobilidade de discordan-
cias em hélice contendo degraus € restringida. Pode-se imaginar que durante
a deformacao pléstica as discordancias vao adquirindo degraus e a sua mobi-
lidade vai se tornando cada vez mais dificultada. Esta explicacdo foi proposta
por P. B. Hirsch e N. F. Mott, no inicio da década de 1960, para explicar o
aumento da resisténcia de uma material a medida que ele vai sendo deforma-
do (encruamento).

O movimento de discordancias em hélice contendo degraus é um dos
mecanismos responsaveis pela geracdo de lacunas (e de intersticiais) durante
a deformacdo pléastica, conforme ilustra a figura 9.18. No capitulo anterior,
onde foram discutidos os defeitos puntiformes, vimos que pode-se criar e
reter em baixa temperatura este tipo de defeito por meio de resfriamento
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(a)

+ (b)

Figura 9.16 — Intersecc¢éo de discordancias e formac¢éo de degraus.

Figura 9.17 — Discordancia em hélice contendo
um degrau com carater de cunha.



DEFEITOS DE LINHA (DISCORDANCIAS) 167

rapido a partir de altas temperaturas. Duas outras possibilidades sdo: irradiar
o cristal com particulas de ata energia (por exemplo néutrons, elétrons e
jons) ou deformé-lo plasticamente.

T Diregao do movimento

’\/\/\/\/B- (a)

A «— Vetor de Burgers

Plano de deslizamento

[e)
- o)
o)
o o o 2
O o O-
o 5 Lacunas
o)

Figura 9.18 — Movimento de uma discordéancia em hélice contendo
degraus. (a) Discordancia retilinea na auséncia de tensao aplicada.
(b) Discordancia se curva sob acéo da tensdo de cisalhamento aplicada.
(c) Movimento da discordancia e emissao de lacunas pelos degraus
(segundo D. Hull e D.J. Bacon).

M ultiplicacéo de discor dancias

Antes de discutirmos os mecanismos de multiplicacdo de discordancias,
vamos demonstrar com um célculo relativamente simples a necessidade de
sua ocorréncia durante a deformacao pléastica.

Suponha um cristal recozido de cobre (estrutura cristalina CFC, com
parametro de rede a = 3,607 A) com geometria ctbica e volume de 1 cmd.
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Este cristal recozido deve conter cerca de 10° cm/cm® de discordancias.
Considere que estas discordancias sdo retilineas e estdo contidas em planos
paralelos do tipo (111). Como o espacamento entre estes planos é %73, ou
sgja, 2,08 A, existem cerca de 4,8 107 planos (111) paralelos em um cristal
CFC de 1 cm?3. Portanto, podemos imaginar uma Unica discordancia em cada
plano e ainda sobram muitos planos sem discordancia. Imagine agora que
estas discordancias se movimentam, deixando o cristal e causando deforma-
¢ao plastica, conforme mostra afigura 9.19. A deformacao total y é dada pela
tangente do angulo, ou sgja N b/1, onde N é o nimero de discordanciase b é
o vetor de Burgers. O vetor de Burgers neste caso € o médulo do vetor %,
[110], ou sgja 2,55 108 cm, conforme serd tratado no préximo item. O
produto da densidade de discordancias pelo vetor de Burgers dividido pela
aresta do cristal leva a um valor de y = 0,025, ou sgja, apenas 2,5%. Os
cristais metdlicos recozidos, em particular os de cobre, podem ser deforma-
dos plasticamente mais de 10 vezes que o valor que acabamos de calcular.
Portanto, durante a deformagdo plastica, aém das discordancias abandona-
rem o cristal, elas se multiplicam. Isto pode ser confirmado medindo-se a
densidade de discordancias apos a deformacdo. A densidade de discordancias
dos cristais deformados plasticamente € varias ordens de grandeza maior que
a densidade inicia no cristal recozido. Estes calculos e consideracdes mos-
tram a necessidade da ocorréncia de multiplicacdo de discordancias durante a
deformagdo plastica, caso contrario ndo conseguimos, por exemplo, justificar
adtaplasticidade dos metais.

/

il

/ 1676666 6’6 'b
3 Nb

Figura 9.19 — Deformacéo cisalhante causada pela passagem
de N discordancias com vetor de Burgers b.
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Figura 9.20 — Fonte de Frank-Read.

Em 1950, em uma conferéncia em Pittsburgh, nos EUA, F. C. Frank e
W.T. Read propuseram independentemente um mecanismo de multiplicacéo
de discordancias. Este mecanismo, que ficou conhecido com a denominagao
de fonte de Frank-Read, é apresentado na figura 9.20. Embora existam vérios
outros mecanismos propostos para justificar a multiplicacdo de discordan-
cias, afonte de Frank-Read é provavelmente 0 mais conhecido e aceito.

Discordancias na estrutura CFC

Um cristal CFC pode ser “obtido” por meio do empilhamento de planos
de maxima densidade atdbmica do tipo {111}, sendo que a sequéncia de
empilhamento é do tipo ABCABCABC.....

A passagem de uma discordancia por um plano deste tipo causa defor-
macdo pléastica e ndo deve causar alteracdo da estrutura original do cristal.
Este tipo de discordancia é denominada discordancia unitaria ou perfeita
Quando a estrutura original ndo é mantida, a discordancia € denominada
discordancia parcial ou imperfeita. O processo de deformacéo plastica de um
cristal CFC esta representado nafigura 9.21.
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A figura 9.21 mostra que a passagem de uma discordancia unitéria com
vetor de Burgers b, =%, [110] ndo atera a seqiiéncia de empilhamento. No

A
o

Figura 9.21 — Deformagéo plastica de um cristal CFC.

entanto, 0 mesmo resultado final pode ser obtido de maneiramais facil, desde
gue o movimento sgja feito em duas etapas, em ziguezague. Neste caso, 0
deslocamento é representado por duas discordancias parciais, denominadas
parciais de Shockley, com vetor de Burgers b, =% [211] e by =%[121],
respectivamente. O processo todo pode ser representado pela seguinte reagéo
de discordancias:

bl - b2 + b3 ou ﬂa%’z [110] - %’6 [211] + %’6 [12T]

A decomposicédo de uma discordancia unitaria em parciais de Shockley
é representada na figura 9.22.
Asparciais de Shockley se repelem com umaforca

b, [bs

F=G
2

onde
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b, [hs € 0 produto escalar e
d é adistanciaentre as parciais.

le— ¢ —»
| | |

1

uy T

{a) (b)

Figura 9.22 — Decomposicao de uma discordancia unitaria em
duas parciais.

Se as parciais mantiverem-se separadas (dissociadas), a sequéncia de
empilhamento na regido externa as parciais sera ABCABCABC.... e numa
faixa, dentro das parciais, a seqiiéncia de empilhamento sera alterada para
ABCACABC..... Esta regido é denominada defeito de empilhamento. O de-
feito de empilhamento é um defeito bidimensional e sera discutido no proxi-
mo capitulo.

Ouitro tipo de discordancia parcial sdo as chamadas parciais de Frank.
As discordancias parciais de Frank podem ser criadas pela remogéo ou pela
insercdo de um plano de &omos do tipo {111}, conforme ilustra a figura
9.23. A seqiiéncia de empilhamento serd alterada nos dois casos.

A

A A A
B B B B
Cc ¢ C c
A B
: B A A
c (9 B8 B
A A c C
@) t6)

Figura 9.23 — Discordancias parciais de Frank: (a) intrinseca ou simples;
(b) extrinseca ou dupla.



172 CAPITULO 9

O defeito de empilhamento € delimitado pela discordancia parcial. O
vetor de Burgers deste tipo de discordancia € norma ao plano {111} e tem
maodulo igual ao espacamento entre estes planos, ou sgja %v3, isto é, o vetor
de Burgers destas discordancias € do tipo %3 [111]. Como o vetor de Burgers
n&o esta no plano de deslizamento, estas discordancias sdo imoveis.

(111)

[011]
(111)

@)

Defeito de empilhamento

1. -
5 [112]

Figura 9.24 — Formacéo de uma barreira de Lomer-Cottrell.
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Um tipo de reacdo entre discordancias muito importante é o que leva a
formagdo das barreiras ou travas de Lomer-Cottrell. Considere duas discor-
dancias unitérias contidas em planos do tipo {111} e paraelas a linha de
interseccdo entre os dois planos, conformeilustraafigura 9.24 (a).

Estas duas discordancias unitarias podem dissociar-se em parciais, as
quais delimitam defeitos de empilhamento, conforme ilustraa figura 9.24 (b).
Se duas destas parciais reagirem, conforme ilustra a figura 9.24 (c), a discor-
déancia parcia formada é do tipo cunha, situa-se na intersec¢cdo dos planos,
tem vetor de Burgers fora dos dois planos e ndo pode movimentar-se neles.
Esta discordancia € uma barreira (ou trava) ab movimento das outras discor-
dancias. O encruamento dos metais e ligas com estrutura CFC também pode
ser atribuido a formacéo de barreiras de Lomer-Cottrell durante a deforma-
¢do pléstica.

As discordancias do sistema CFC e suas reagdes podem ser mais facil-
mente representadas e estudadas com o auxilio de um tetraedro proposto por
N. Thompson, em 1953. Neste tetraedro regular de vértices A (0,1,1), B
(1,0,1), C (1,1,0) e D (0,0,0), todas as faces sdo planos do tipo {111} e as
arestas séo diregdes do tipo <110>. Os centros das faces opostas recebem as
letras a (oposta ao vértice A), 3 (oposta ao vértice B), y (oposta ao vértice C)
e 0 (oposta ao vértice D), conforme mostra a figura 9.25.

Por exemplo, no tetraedro de Thompson, a discordancia unitaria
¥, [111] corresponde a AB. Ela pode ser decomposta em parciais conforme a

reacao:
AB - Ay +\B

% [110] — %% [2T1] + % [12 1]

A

c B

Figura 9.25 — Tetraedro de Thompson (vide texto).
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Outra aternativa para a decomposi¢do da discordancia unitaria AB &
AB - Ay +\B

De maneira similar, podemos decompor as unitarias BC, AC, AD, BD e
CD em parciais de Shockley.

No tetraedro de Thompson, as discordancias parciais de Frank sdo re-
presentadas por Aa, B3, Cy e Dd.

A seqliéncia de eventos que leva a formacéo da barreira de Lomer-Co-
ttrell (vide figura 9.24) também pode ser descrita com auxilio do tetraedro de
Thompson. As discordancias unitarias DA e BD dissociam-se nos planos 3 e
a, respectivamente:

DA - DB +BA
BD - Ba+aD

Duas destas parciais de Shockley reagem para formar a parcial de Lo-
mer-Cottrell segundo a reagéo:

GD+DB—>GB

Discordancias no sistema HC

Nos metais HC, tais como magnésio, zinco e cadmio, os planos de
maxima densidade atémica sdo do tipo {0001}, denominado plano basal, e as
diregbes mais compactas sfo do tipo <1120>. A deformagc&o pléstica ocorre
principalmente pela movimentacdo de discordancias de vetor de Burgers
¥3[1120] nos planos basais. Este modo de deformac&o tem sido observado
em todos os metais com estrutura HC.

Outros sistemas de escorregamento (sistema de escorregamento = plano
de escorregamento + diregdo de escorregamento) sdo ativados quando o es-
corregamento no plano basal é dificultado ou em outras situagdes especiais.
Nestas situagdes, 0 escorregamento também pode ocorrer em planos pirami-
dais, (1011) [1210], e em planos prisméticos, (1010) [1210].
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Discordancias no sistema CCC

Os metais CCC, tais como ferro, molibdénio, tungsténio, cromo, vané
dio, nidbio, tantalo, sodio e potéssio, ndo dispde de planos de méaxima densi-
dade atbmica como os planos { 111} dos metais CFC e os planos {0001} dos
metais HC. O escorregamento nos metais CCC acorre nas direces de maxi-
ma densidade atdbmica do tipo <111>. O vetor de Burgers € do tipo %, <111>.

Varios planos de deslizamento tém sido observados: {110}; {112} e
{123}. Estes planos contém a direcdo de deslizamento. E interessante desta-
car que trés planos do tipo {110}, trés do tipo {112} e seisdo tipo {123} se
interceptam ao longo de uma mesma diregéo <111>. Isto facilita a ocorréncia
de escorregamento com desvio.

Discordancias em materiais nao metalicos

Os materiais cristalinos ndo metélicos, tenham eles carater idnico ou
covalente predominante, apresentam em gera plasticidade muito baixa. Em
geral, eles rompem de maneira fragil, por clivagem, na temperatura ambiente.
Nestas condicBes, a densidade de discordancias nestes materiais € muito
baixa. Em temperaturas altas e principa mente se a vel ocidade de deformacéo
for baixa, varios materiais ceramicos apresentam considerével plasticidade.
Este é 0 caso, por exemplo, do Oxido de magnésio. Nestas condiches, a
densidade de discordancias é quase tdo alta como em um metal deformado.
As fases intermetdlicas apresentam comportamento mecanico mais parecido
com 0s materiais cerdmicos do que com os materiais metélicos. Os cristais
organicos poliméricos também apresentam baixa plasticidade, embora dis-
cordancias possam ser encontradas no seu interior.

Técnicas experimentais utilizadas
paraobservar discordancias

As discordancias, além de serem as principais responsaveis pela defor-
macdo plastica dos cristais, tém efeito marcante nas suas propriedades. Desta
maneira, a densidade de discordancias (e até a sua distribuicdo) esta relacio-



176 CAPITULO 9

nada e pode ser estimada por meio da variagdo de numerosas propriedades
tais como limite de escoamento, limite de resisténcia, dureza, resistividade
elétrica e varias outras.

Materiais cristalinos bem recozidos, isto €, contendo relativamente pou-
cos defeitos cristalinos, podem ter suas densidades de discordancias determi-
nadas pela técnica de cavidades de corrosdo (“etch pits’). Neste caso, faz-se a
contagem da quantidade de locais onde as discordancias “furam” a superficie
do cristal. Estes locais sdo regides de alta energia, que sdo corroidos prefe-
rencialmente por determinados reagentes quimicos. A figura 9.26 ilustra esta
técnica.

plano de escorregamento

Figura 9.26 — Revelacgdo de discordancias pela
técnica de cavidades de corroséo.

A principal técnica utilizada para observar discordancias € a microsco-
pia eletronica de transmissdo ( MET ).

Um microscopio eletronico de transmissdo consiste de um feixe de
elétrons e um conjunto de lentes el etromagnéticas encerrados em uma coluna
evacuada com uma press3o de cerca de 10> mm de Hg. A figura 9.27 mostra
a seccdo esguematica vertical de um aparelho que utiliza 100 kV como
diferenca de potencial méxima de aceleracdo do feixe de elétrons.

Um microscopio de transmissdo moderno possui cinco ou seis lentes
magnéticas, além de vérias bobinas el etromagnéticas de deflex&o e aberturas
localizadas ao longo do caminho do feixe eletronico. Entre estes componen-
tes, destacam-se os trés seguintes pela sua importancia com respeito aos
fendbmenos de difracdo eletrénica: lente objetiva, abertura objetiva e abertura
seletiva de difracdo. A funcdo das lentes projetoras é apenas a producdo de
um feixe paralelo e de suficiente intensidade incidente na superficie da amos-
tra.
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Figura 9.27 — Microscopio eletrénico de transmissdo esquematico.

As amostras utilizadas em MET devem ter uma espessura de 500 a
5000 A (dependendo do material e da tensio de aceleracdo utilizada) e super-
ficie polida e limpa dos dois lados. Existem vérias técnicas de afinamento de
amostras para MET.

Os elétrons saem da amostra pela superficie inferior com uma distribui-
¢80 de intensidades e diregcdo controladas principamente pelas leis de difra-
¢do impostas pelo arranjo cristalino dos aomos da amostra. Em seguida, a
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lente objetiva entra em agéo, formando a primeira imagem desta distribuicao
angular dos feixes eletronicos difratados. Apos este processo importantissimo
da lente objetiva, as lentes restantes servem apenas para aumentar a imagem
ou diagrama de difracdo para observacao natela ou na chapa fotografica.

Deve-se destacar que, embora existam em operagdo no mundo alguns
aparelhos cuja tensdo de aceleracdo é de 1000 kV, a maioria dos equipamen-
tos utilizados no estudo de materiais dispde de tensdo méaxima de aceleracéo
nafaixade 100 a 200 kV.

A figura 9.28 apresenta esguematicamente uma lamina fina contendo
discordancias e sua imagem projetada. Quando uma linha-teste de compri-
mento L é colocada sobre a imagem projetada, € equivalente a amostrar a
estrutura tridimensional com um plano-teste de dimensdes L [t, ondet é a
espessura da lamina. A densidade de discordancias (comprimento total de
linhas de discordancias por unidade de volume da amostra) de um material
pode ser determinada com auxilio de relagBes da estereologia quantitativa
(também conhecida como metalografia quantitativa) contando-se o nimero
de discordancias interceptadas pela linha-teste e conhecendo-se a espessura
da amostra.

Finalmente, deve-se mencionar que a resolugdo de um microscopio ele-
tronico de transmissio esta por voltade 3 A e permite observar amaioria dos
defeitos cristalinos.

lamina fina contendo discordancias

N Kl
///m‘\\\\\\\ A
L/
</ S
& -
= )

po—

imagem projetada com linha teste

Figura 9.28 — Equivaléncia entre uma linha-teste na imagem
projetada em MET e um plano de teste na lamina fina.
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Exercicios

1.Existe uma concentracdo (“densidade”) de discordancias de equilibrio para
cada temperatura como no caso das lacunas? Justifique.

2. Como vocé explica que um lingote de ago com dimensdes de metros sgja
transformado por deformacéo pléstica em chapas com espessura de milime-
tros sem perder sua estrutura cristalina?

3. Determine os indices de Miller de uma discordancia em cunha que tem
vetor de Burgers %, [011] e esta contida no plano (111).

4. O que é escorregamento com desvio (“cross-slip”) de discordancias?

5. Considere uma discordancia em hélice com vetor de Burgers %, [101]
contida no plano (111) de um cristal CFC.

a) Pode esta discordancia sofrer escorregamento com desvio? Justifique.
b) Em caso positivo, indique um plano da familia {111} no qual o escorrega-
mento com desvio pode ocorrer.

6. O que é escalada (“climb”) de discordancias ?

7. Considere uma discordancia em cunha com vetor de Burgers %2 [110]
contida no plano (111) de um cristal CFC.

a) Pode esta discordancia sofrer escalada? Justifique.
b) Em caso positivo, indigue o plano no qual a escalada pode ocorrer.

8. Qual a origem da energia das discordancias?
9. O que éforca de Peierls-Nabarro?

10. Como varia a velocidade média das discordancias com a tensao externa
aplicada e com atemperatura de deformacéo?

11. Apresente e expligue a expressdo geral de Peach-Koehler para forcas
externas agindo sobre discordancias.

12. O que é tensdo de linha de uma discordancia?

13. Justifique a necessidade da ocorréncia de multiplicacéo de discordancias
durante a deformacao plastica de um metal.

14. Explique, com auxilio da regra da méo direita, o funcionamento de uma
fonte de Frank-Read.

15. Qual a origem dos degraus (“jogs’) nas discordancias?
16. Como a presenca de degraus nas discordancias afeta 0 seu movimento?

17. Apresente um mecanismo que justifique a formac&o de lacunas durante a
deformagdo pléstica.
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18. Quando areagdo entre discordancias € possivel?

19. Verifique se a reacdo de dissociacdo de uma discordancia unitaria em
parciais em um cristal CFC apresentada abaixo esta vetorialmente correta e
se ela é energeticamente favoravel.

%[10T] - %211 +%[112)]

20. Represente a reagdo do exercicio anterior no tetraedro de Thompson de
vértices:

A(0,1,1) : B(1,0,1) ; C(1,1,0) e D(0,0,0).

21. O que é umabarreira ou trava de Lomer-Cottrell?

22. Em metais e ligas com estrutura CFC e baixa energia de defeito de
empilhamento, tais como prata, ouro e latdo alfa, as discordancias tém maior
dificuldade de sofrer escorregamento com desvio e escalada. Justifique.

23. Considere trés cristais de cobre puro: i) um praticamente livre de discor-
dancias (“whisker”); ii) um cristal recozido contendo 10° cm/cm? de discor-
dancias e iii) um cristal deformado a frio contendo 10* cm/cm? de discor-
dancias.

a) qual dos cristais apresentara maior resisténcia ao inicio da deformacao
plastica?

b) qual dos cristais apresentard menor resisténcia ao inicio da deformacéo
pléstica?

24. Como vocé determinaria a densidade de discordancias dos cristais do
exercicio anterior?
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