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Ultima aula...

* Cristal: rede + base (usar vesta)
* Numero de coordenacéao
* Fator de empacotamento (FEA)
* Densidade
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Ultima aula...

: rede + base (usar vesta)
Numero de coordenacao
* Fator de empacotamento (FEA)

Cristal

Densidade
* |dentificacao de planos cristalinos




Ultima aula...

* Cristal: rede + base (usar vesta)
* Numero de coordenacéao
* Fator de empacotamento (FEA)
* Densidade
* Identificacao de planos cristalinos
* Raio-X e identificacao de estruturas criastalinas

Interferéncia construtiva Sistema cubico
a

nA = 2dsenf d
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Ciéncia dos materiais
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Escalas em um Material
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1. Defeitos pontuais



A Equacao de Arrhenius

* Umas das equacodes mais usadas na Termodinamica e Ciéncia
dos Materiais

* Nos da a probabilidade de um evento acontecer quando energia
térmica é fornecida a um material
* Nos da sempre a dependéncia de algo com a temperatura

Mudar de posicao

t O ¥

Barreira
de
energia

Q

Probabilidade = A exp <_k_QT>

k = constante de Boltzman
(8,62 x 107° eV/K)

Frequéncia de
tentativas - A




Defeito: Lacuna ou Vacancia

* Vacancias (Lacunas): ausénciade um atomo em um
ponto do reticulado cristalino.

 Todos solidos cristalinos contém vacancias.
 Datermodindmica - Estado de equilibrio prevé vacancias

T * Parauma dada temperatura existe uma concentragao
varredura por de equilibrio de vacancia (N,):

N, = Nexp (—%)

Onde: N = numero total de sitios atdbmicos,

Qv = energia exigida para formagéo de uma lacuna
k = constante de Boltzman (8,62 x 107> eV/K)

T =temperatura absoluta (K)

Vacancia
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Exemplo

* Numero de lacunas por metro cubico de Cu a temperatura de
1000 °C. Dados: Q.= 0,9 eV/atomo, k = 8,62x10> eV/atomo-K, p =
8,4 g/cm?3, Ac. = 63,5 g/mol.

N, = Nexp (— %)
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Exemplo

* Numero de lacunas por metro cubico de Cu a temperatura de
1000 °C. Dados: Q.= 0,9 eV/atomo, k = 8,62x10> eV/atomo-K, p =

8,4 g/cm?3, Ac. = 63,5 g/mol.
N, = Nex —&
v p kT

1) Determinar o numero de sitios atbmicos

N4p  (6,023x10%%atomos/mol)x(8,4g/cm*)x(10°cm> /m>)

N =
Acy 63,5 g/mol
N = 8,0 x10%%4atomos/m3

2) Calcular N,

—(0,9 eV)

Q 7
N, = Nexp (_ _l) = (8,0 x10%84tomos/m3)exp [(8’62“0_58‘, (12730

N, = 2,2x10%>vacancias/m3 .



Exemplo 2

* Numero de lacunas por metro cubico de Cu a temperatura de
1000 °C. Dados: Q=385 kJ/mol.

/ eV/atomo

Prestar atencao
nas unidades!! N, = Nexp (—k—;)
' n ,
R = kNy eV/(atomoK) | ')/
R - Constante dos gases /
N, = Nexp (——v
N, — Numero de Avogadro BT

J/(mol K)




Plotando N(T)

Este tipo de grafico é sempre usado para equacao de Arrhenius!!

1 Intercepto (em x=0) = In(N)
ot
1 - Qv
s N,=N -
__ -3- . 0
Z b In(N =lnN—(—v)
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Defeito: Auto-intersticial (intersticial)

* Auto-intersticial: atomo do cristal que
@ se encontra comprimido no interior de
um sitio intersticial.
* Também existem no equilibrio

 Causam grande distor¢cOes no reticulo
cristalino a sua volta.

Auto-intersticial

* Existem em concentragcoes muito
reduzidas (metais), que sao
significativamente menores do que
aquelas exibidas pelas lacunas.

N; = Nexp _ o Mesma equacao!
l kT Qi >SS QV
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Sitios intersticiais
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Defeito: Anti-sitio

* Ocorre em materiais com mais de uma espécie quimica.

¢ ¢ 6.0
N

N, = Nexp (—%)




Defeitos complexos

Frenkel

A neutralidade de carga

(total) deve ser mantida.

Defeito de Schottky:

Vacancia anionica +
Vacancia cationica

Defeito de Frenkel:

Cation (Anion)
intersticial + Lacuna
cationica (Anidnica)

a) Frenkel-pair charge density
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Defeitos extrinsecos: Impurezas

* Incorporacao de outro element quimico no cristal

- ' Ng =Nexp(

Qs)

kT
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Aplicacao: defeitos pontuais

* Dopagem de semicondutores
1 impureza por 1.000.000.000 atoms de Si.

Si Si Si Si Si Si Si Si Si
[ ° [ o [ ° o © [ © o
doping silicon doping silicon
Si Si Si o > | Si B Si Si Si Si :
with boron with phosphorus
< 0 [ o < [ © ] L < L © L )
Si Si Si Si Si Si Si Si Si

Si

1)
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Aplicacao: defeitos pontuais

* Geracao de Qbits

* Diamante com 1 vacancia (C) e dopadocom N

a) b)
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2. Ligas



Solutos ou “Impurezas”

Substitucional e E impossivel existir um metal constituido de
sO um tipo de atomo (metal puro).

Intersticial

* Astécnicas de refino atualmente disponiveis permitem obter
metais com um grau de pureza no maximo de 99,9999 %

 Aadicao de impurezas (ou elementos de liga) aum metalira
resultar na formacao de uma solucao sélida e/ou de uma
nova segunda fase.

* Solucao sélida = Solvente (maior quantidade) + Soluto
(menor quantidade)

COO0
O QOO0
o OrO000

Segunda fase: composicao
diferente e/ou estrutura diferente
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Solucao Solida Substitucional

* Na solucao solida substitucional os atomos
do soluto sdo adicionados no solvente (atomos
hospedeiros) ocupando parte das posicoes da
rede cristalina (nao ha alteracao da estrutura
cristalina).

* Formacao de ligas

* Umasolucao sélida (liga) € homogénea em termos de
composicao.

e (Os atomos do soluto estao distribuidos aleatoriamente e
uniformemente no interior do soélido.

Latao : Liga CueZn
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Criterios Solucao Solida Substitucional

Existem caracteristicas dos solutos e solventes que
determinam o grau de solubilidade (substitucional) no

segundo:

1. Fator de tamanho atomico: diferenca entre raios
atdmicos menor possivel (15% no maximo).

Cu e Ni séo completamente 2. Estrutura Cristalina: Para que a solubilidade dos
soluveis sdélidos seja aprecidvel, ambos os metais devem ter a
* Rcu=0,128 nm e RNi=0,125 mesma estrutura cristalina.
nm 3. Eletronegatividade: Quanto menor a diferenca na

« Ambos CFC eletronegatividade maior a tendéncia de se formar
solucao sélida

*Eletronegativiade: Cu=1,9e Ni
=1,8 4. Valéncia: Um metal terd maior tendéncia de se
*Valéncia: Cu= +1 e Ni = +2. dissolver num metal de valéncia similar ou maior do
que em outro de menor valéncia.

25



Solucoes Solidas

Solutos sdo muitas vezes desejaveis!

Acos

Ligas do sistema Fe-C (até 2,2 %p.)

Aco inoxidavel

S

Ligas a base de Fe com teorde Cr acima
de 11,5%p.

26



Solucao Solida Intersticial

* Os atomos do soluto preenchem os espacos vazios
(ou intersticios) que existem entre o solvente

e Materiais metalicos com alto fator de
empacotamento atbmico

* As posicoes intersticiais sao relativamente pequenas.

e Tamanho do soluto intersticial

* Consideravelmente menor que do hospedeiro

A solubilidade maxima € baixa (< 10%)

_— * Mesmo os solutos mais pequenos sao maiores do que os sitios intersticiais
- deformacodes narede cristalina!

27



Especificacao da Composicao

* Concentracdo em massa (porcentagem em peso, %p.)

my
CA:
mA‘l‘mB

Onde m é a massa dos elementos

 Concentracao atdmica (porcentagem atémica, %at.)

N4
N,y,+ Npg

at __
Cp =

Onde N, e N; sdo os numeros de mols dos elementos A e B.
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3. Difusao



Difusao

* Principal mecanismo de transporte no estado solido




As Leis de Fick — Controlam a Difusao

* 12 Lei de Fick — Estado estacionario — Nao depende do tempo

Y . . 2

Calculo do fluxo de matéria dc D D|fu3|V|daQe (m?/s)

J (mol/(m?2s)) ] =—-D— dC/dx - Gradiente de
dx composicédo (mol/ms.1/m)

Py > Py Placa metalica delgada
e constante /
4
Gas a
pressao PB

Gé_s a Diregao da
pressdo P, difusao da

espécie gasosa

Concentragao da espécie em difusao, C

|

I

!
X A X B

(a) Are'a, A (b) Posigdo, x 31




As Leis de Fick — Controlam a Difusao

e 22 lei de Fick — Regime transitorio - Depende do tempo

dc 5 d?c
dt  dx?

Concentragao da espécie em difusao

Distancia



Difusividade

e Salto atbmico € um processo termicamente ativado!

00000 00000 00000
00000 00600 00000



Difusao de Intersticiails

* Salto atbmico € um processo termicamente ativado!

00000 00000 00000
00000 00000 00000

ATAVAVERS INVAVATAVIR AVAATAY

Posigao Posicéo Posicao

Energia

Energia

| Probabilidade de energia térmica fornecer Q,
Equacao de Arrhenius

| 2
D = Dgyexp| ——

kT,

Posicao




Mecanismo de Difusao de Substitucionais
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Mecanismo de Difusao de Substitucionais
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Mecanismo de Difusao de Substitucionais
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Fatores que influenciam na difusao

e Especie quimica em difusao.
e Sitios: vacancias ou intersticio

* Temperatura. Q.

D = Dyexp (——)

—RT,
Espécie em Difusao Metal Hospedeiro D,(m*/s) Q,(//mol)
Difusao Intersticial
¢ Fe (a ou CCQ)? 1,1% 107 87.400
C Fe (y ou CFQ)? 23%107 148.000
N Fe (a ou CCQ)° 50%x 107 77.000
N¢ Fe (y ou CFQ)? 9,1x107 168.000
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Fatores que influenciam na difusao

e Especie quimica em difusao.
e Sitios: vacancias ou intersticio

* Temperatura. Q.

D = Dyexp (——)

RT
Autodifusio‘ -
Fe¢ Fe (a ou CCC)? 2,8x107* 251.000
Fe¢ Fe (y ou CFC)? 50%10°° 284.000
Cu Cu (CFQ) 2,5%107 200.000
Al Al (CFC) 2,3x107* 144.000
Mg¢ Mg (HQ) 1,5%107 136.000

In In (HO) 1,5%107° 94.000



Fatores que influenciam na difusao

e Especie quimica em difusao.
e Sitios: vacancias ou intersticio

* Temperatura.

Cu¢

Nid

d
RT

i)

D = Dyexp (——

Cu (CFC)

In (HO)

Al (CFC)

Al (CFC)

Ni (CFC)

Cu (CFC)

Interdifusao (Lacuna)

24%107

2,1%x107

6,5%107°

1,2%x 107

2,7%x107

1,9x 107

189.000

124.000

136.000

130.000

256.000

230.000
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Energia de Ativacao da Difusao de Substitucionais

Temperatura (°C)
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Difusao — Aplicacoes Tecnologicas

* Controlam o perfilde composi¢coes nos materiais

Cementacao - aumentar teor de C na superficie — resisténcia mecanica e ao desgaste
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e Semicondutores

Si Si Si
o o o ©° o )
doping silicon
Si Si Si
with boron
e 0 o ©° o O
b, L]
Si Si S1
L

. °
Si B
©

o o o o
e © e
Si Si
©
1) - E » “\LU‘

*ondu

or

Difusao — Aplicacoes Tecnologicas

Concentracao da espécie em difusao

Distancia
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Difusao — Aplicacoes Tecnologicas
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Difusao — Aplicacoes Tecnologicas

* Sensores de oxigénio

* Em ceramicas — elementos tem cargas
e Difusao gera corrente elétrica!

( Reference gas of atmosphere (PA)\

FuEL INJECTION FEEDBACK LoOP 0O, 0O,
/‘ e [ [ O:+4e 202
- - e e & O +
Stabilizgd = | =
Zirconi vV V V V E
o> 0> 0 0> |
| = e ¢ ¢ & - |

Platinum \/ XI 20 5> O + 4o
electrodes 02 02

K Sample gas (Px) Pa>Px )




4. Defeitos lineares



Defeitos Lineares - Discordancias

Vetor de Burgers
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Discordancia ¢ um defeito linear
(unidimensional) em torno do qual alguns
atomos da rede cristalina estao desalinhados.

 Linha de discordancia: linha definida ao

longo do semipleno de atomos adicional.

o — ¥

* Vetor de Burgers (b): expressa a magnitude e

a direcao da distorcao darede associada a
uma discordancia.
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Circuito de Burgers

1000000000000 0000 0!
0000000000000 000:
oogoooooooo D000
SOS999000¢!
o-aoooo:aoooaoo.pwo
B Tl

Ponto final = inicial,
Cristal sem defeito

S3sss0save PeBaSe:
900000 GO O DO
19000000 DOON 0SS0
190000000 00E 000800

www.globalsino.com/EM/

I Ponto final # inicial, diferenga - Vetor de burgers!! I
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Discordancias em cunhas

Vetor de Burgers

* Discordancia em cunha (ou aresta):

* Semiplano adicional no cristal, cuja aresta termina
no interior do cristal.

* Distorcao da rede ao redor da linha de
discordancia
« Atomos acima da linha s&o pressionados um

contra os outros e atomos abaixo da linha sao
puxados uns para longe dos outros

Linha da
discordancia
em aresta

b é perpendiculara 1L

\

Caracteristica de todas as discordancias em cunhal!!
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Helice
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ancia Mista

N\

Discord

* Uma discordanciatem sempre o mesmo b

e Mista-bn

lelo nem perpendiculara 1
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51

---------

oooooooo

------------

A
Aqui ela é hélice

......

oooooooooooo

.............

oooooooooooooooo

ANAVANA VAN VA VA v\/ A\
O) AR L T
000””"'4.’””

:.
DR EA T
T AERTETAARNAN

OO0
%%:““o“oo AV RRRREY
Ndantunumunuuet
&:%?VYVVY .

(R

o
X
o
Y 777/
000000000%00 0 FFrFLET

0 ,
o%%%%% HHFp2 222

OO

KR

X {




Escorregamento de discordancias

lemda de lemda de
cralmmena i fcisal'ﬂmed.a

* Discordancias tém papel
fundamental no comportamento
plastico de metais e ceramicas

* Escorregamento de discordancias
em planos compactos das
estruturas cristalinas (planos de
escorregamento)

Apliguei umatensaot

O D O 0 O O Q QO ¢ D © ¢ O © 0 © O 9 Q O 0 © O O
. OO..O. . ..0.00 . @ .000. . Y O QO O 0
@ O 0 0O Q O Y O Q 0 Q © O Q O @ ® Q 0O © © O O
P © O 0 © O O P O QO Q0 © 0 O Q O © O © O @ P © 0 © © ©
.0000. Q QO QO © 00. O...OO Y O 0O © O O .
© 0 0 0 O © O 0 0 0 0 0 0 © D © 0 0 © © © D © 0 O © ©
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Por que se Importar com Discordancias?

 Controlam a plasticidade de metais e ceramicas!
* Tensao para mover uma discordancia em metais << ceramicas
* Metais deformam
 Ceramicas geralmente nao

* Tipo de discordancia importa pro comportamento mecanico!
* Deformacéao de alguns metais € dominado por um tipo de discordancia
* Deformacao de metais CFC é muito diferente de metais CCC e HCP!

Fragilidade em baixas temperaturas:
- S6 ocorre em metais CCC
- Discordancias em hélice precisam de
tensdes muito altas para se mover em
baixas T
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5. Defeitos interfaciais



Defeitos Interfaciais - Superficies externas

 Superficie externa é o termino da estrutura
cristalina.

 Os atomos da superficie nao estao ligados ao
numero maximo de vizinhos mais proximos e,
portanto, estdo em um maior estado de energia
(energia de superficie)

* Parareduzir a energia superficial, os materiais
tendem a minimizar a area total da sua
superficie.

* |[sso nao é mais dificil no caso de sdélidos

fully oxidised partially reduced fully reduced
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Defeitos Interfaciais - Superficies externas

T e——
N

v  Superficie externa € o termino da estrutura
| cristalina.

a  Os atomos da superficie ndo estao ligados ao

@ numero maximo de vizinhos mais proximos e,

portanto, estdo em um maior estado de energia
(energia de superficie)

* Parareduzir a energia superficial, os materiais
tendem a minimizar a area total da sua
superficie.

* |[sso nao é mais dificil no caso de sdélidos
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Defeitos Interfaciais - Contornos de grao

* Contornos de grao - contornos que
separam graos
-Contornos * Regiao com orientacao cristalograficas uniforme
| de grao * SO estdo presentes em policristais.

* Os atomos estao ligados de uma maneira
menos regular ao longo de um contorno de

geaie grao
A ¢ M«}Lo * Existe uma energia interfacial associada a eles
TR SRR A S * A energia interfacial total € maior nos
SIEHS engtasy materiais com graos maiores.
53 48! \;, « Os graos crescem a temperaturas elevadas para
R - 3 ‘*"& reduzir a energia total dos contornos.
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Contornos de grao

Inoculacao para refino de grao

Ex.: Inoculagcao de boro-titanio em aluminio

Veremos mais a frente:
Graos mais finos

Maior resisténcia mecanica!
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Contornos de Alto e Baixo Angulo

A' AEENNSNE, * Quando o desalinhamento entre graos
NN adjacentes é grande (maior do que 15°) -

B
L |

—1

T contorno de alto angulo.
A » Se o desalinhamento é pequeno (em geral
M menor do que 5°) - contorno de baixo
ERERNmE angulo.
EEEEENNE|  Podem ser descritos através de um arranjo de
SEREENEN discordancias.
H REYEN f * Por exemplo, pelo alinhamento de discordancias
A em aresta.
e * Regides que possuem contornos de baixo angulo

Contorno de baixo angulo sao chamados de subgraos.

resultante do alinhamento de
discordancia em aresta .




Energia de um Contorno de Grao

Baixo angulo Alto angulo
Energia depende muito do angulo Energia dentro de uma faixa
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Contornos de Macla

Contorno de macla é um tipo especifico de contorno de
grao.

Plano da macla
_ (contorno)

Todos os atomos pertencem as redes cristalinas de ambos
os cristais!

* Energia € baixa!

Podem surgir durante a deformacao (maclas de
deformacao) ou durante tratamentos térmicos (maclas de
recozimento).

 Maclagem ocorre em um plano cristalografico
especifico
* Dependem da estrutura cristalina

Maclas de deformacao
 Diversos metais de altissima tenacidade

;iguraZ—F41?erografia ét/tca do‘fa/(;:l:\:x@ével austenitico como * Al‘guns dOS materiais mais reSiStenteS ao impaCtO
formam estas maclas

recebido: graos austeniticos maclados. Ataque: glicerégia.
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Falhas de empilhamento

* Falhas de empilhamento sao encontrados
< nos metais com estrutura cristalina CFC
quando existe uma interrupcao da
sequéncia de empilhamento
ABCABCABC... dos planos compactos dos

atomos.
B

A > A A A A

A A A AC S 7]
a8 2 a4 ¢ = A e

. A £
—— A A A (b)

A c A AC A
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6. Defeitos de volume



Defeitos de Volume

* Defeitos de volumes apresentam-se
em escalas muito maiores dos que
apresentados até aqui.

 Podem ser microscopicos ou
macroscopicos.

* Essesincluem:
* Poros
* Trincas
* Inclusoes
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7. Microscopia optica



7

Icroscopia otica

M

A CIAsteD g wetp @
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Microscopia otica

ﬁ/"n IS0 ano
eiched surface

A 4 m Ny

(a) e (b) Formagé&o do contraste entre graos.
(c) Micrografia optica de um latdo (Cu-Zn)
policristalino. Aumento: 60X.

(@)

(b)

(c)

(a) e (b) Formacgéo da imagem dos contornos
de gréo.

(c) Micrografia optica de uma liga Fe-Cr.
Aumento: 100X.
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Microscopia eletronica de varredura (MEV

1 -Constraste Quimico —regides mais clara
possuem elementos quimicos mais pesados

2 - Constraste Morfolégico:
Contraste segue topografia
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Observacao microestrutural:
Microscopia eletronica de transmissao (MET)

Microscopia eletrénica de transmissao
de uma lamina fina de uma liga
metalica contendo discordancias

Possui também contraste de difracdo — contraste depende da orientacao cristalina do material




Take-home message...

1. Defeitos pontuais
1. Vacancias, intersticios, anti-sitions, substitucional, Frenkel...

2. Calcular a concentracao de defeitos.
3. Raio de impurezas nas células cristalinas.

OHOX PO OY S
Ox Ox Ox Ox S Tx 9
OSxSO SxSx HEH
£ &8 ) ) &
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Take-home message...

1. Defeitos pontuais
1. Vacancias, intersticios, anti-sitions, substitucional, Frenkel...

2. Calcular a concentracao de defeitos.
3. Raio de impurezas nas células cristalinas.

2. Difusao e leis de Frik

dC

] = _DE dc d?c

at Paxz




Take-home message...

1. Defeitos pontuais

1. Vacancias, intersticios, anti-sitions, substitucional, Frenkel...
2. Calcular a concentracao de defeitos.
3. Raio de impurezas nas células cristalinas.

2. Difusao e leis de Frik 000

i i %;'
3. Defeitos lineares ‘
1. Discordancia em aresta e hélice. |
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Take-home message...

1. Defeitos pontuais
1. Vacancias, intersticios, anti-sitions, substitucional, Frenkel...
2. Calcular a concentracao de defeitos.
3. Raio de impurezas nas células cristalinas.

2. Difusao e leis de Frik . -

3. Defeitos lineares . -
1. Discordancia em aresta e hélice.

4. Contorno de grao ,_ S

\’\ Angle of misalignment

A - ‘ \/
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