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MATERIAIS |

Aula 3

Conteudo: Imperfeicdes nos Solidos Cristalinos e Difusao



Objetivos Educacionais

- Descrever os principais tipos de defeitos pontuais, lineares, interfaciais e
volumetricos.

- Calcular o numero de lacunas em equilibrio em um cristal em uma dada temperatura.
- Calcular porcentagem atomicas de ligas dadas porcentagens em peso.

- Entender diferencas de difusao intersticial e substitucional.

- Calcular o coeficiente de difusdo de um elemento.

- Usar a solucao da segunda lei de Fick para modelar o processo de difuséo do
carbono no aco.



Discipline

Chemistry

Engineering

Materials Science

Physics

Imperfeicoes nos solidos (Cap 4)

Length Scale

Desempenho
(Aplicagdo)

Propriedades

Processamento



ImperfeicOes nos solidos

- Defeitos pontuais: - Defeitos de volume:
Lacunas - Poros
Auto-intersticiais - Trincas
Solucbes solidas - Inclusdes
- Defeitos lineares:
Discordancias - Observacao microestrutural
- Defeitos interfaciais: » Microscopia optica
Superficies - Microscopia eletronica

Contornos de grao
Contornos de macla
Falha de empilhamento



A Equacao de Arrhenius

- Umas das equacdOes 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

Probabilidade = A exp <— %)

Mudar de posicao

Energia
de k = constante de Boltzman

Ativg(;éo (8,62 x 107> eV/atomo.K)

Frequéncia de tentativas - A




Defeltos Pontuals:
| acunas ou VVacancias

- Vacancias (Lacunas): auséncia de um
atomo em um ponto do reticulado
cristalino.

- Todos solidos cristalinos contém
vacancias.

- Da termodinamica - Estado de equilibrio prevé
vacancias

- Para uma dada temperatura existe
uma concentracao de equilibrio de
vacancia (N,):

N, = Nexp (— %)

Onde: N = numero total de sitios atdbmicos,

Qv = energia exigida para formacdo de uma
lacuna

k = constante de Boltzman
T = temperatura absoluta (K)



Exemplo

- NUmero de vacancias por metro cubico de Cu a temperatura de 1000
°C. Dados: Qi = 0,9 eV/atomo, k = 8,62x10° eV/atomo-K, p = 8,4
g/cm?3, Acu = 63,5 g/mol.

1) Determinar o numero de sitios atbmicos

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

N =
Acy 63,5 g/mol

N = 8,0 x10%84atomos/m3

2) Calcular Nv:

—(0,9 eV)
0~5eV/K)(1273K)

N, = Nexp (— %) = (8,0 x10%84atomos/m3)exp l(8,62x1

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




.
OBSERVACAO

/ eV/atomo
Prestar atencao Q;
' Il N.=N .
nas unidades!! i exp ( kT>
:

eV/(atomo K)

R - kNA
/ J/mol
R - Constante dos gases Q;
N; = Nexp (— R_Tl‘>
NA — Numero de Avogadro 2

J/(mol K)




Defeitos Pontuais: . Auto-intersticial: atomo do
Auto-intersticial cristal que se encontra
comprimido no interior de um sitio
Intersticial.
% - Também existem no equilibrio
Auto- - Causam grande distor¢coes no
intersticial ; : :
reticulo cristalino a sua volta.

- Existem em concentracdes muito
reduzidas, que sao
significativamente menores do
gue aquelas exibidas pelas
lacunas.
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_ 4 Mesma equagao!
N; = Nexp( kT) Qi >> Ol




Solutos ou “Impurezas’ 3 S
- E impossivel existir um metal

Substitucional constituido de s6 um tipo de atomo
Intersticial (metal puro)

- As técnicas de refino atualmente
disponiveis permitem obter metais
com um grau de pureza no maximo de
99,9999 %

- A adicao de impurezas (ou elementos
de liga) a um metal ira resultar na
formacédo de uma solucéo solida
e/ou de uma nova segunda fase.

- Solucéo solida = Solvente (maior
guantidade) + Soluto (menor

Segunda fase: composicao _
diferente e/ou estrutura diferente quantidade)




Solucao Sélida Substitucional

- Nasolucao solida
substitucional os atomos do
soluto sao adicionados no
solvente (atomos hospedeiros)
ocupando parte das posicoes da
rede cristalina (ndo ha alteracao da
estrutura cristalina)

- Uma solucao solida € homogénea em
termos de composicéo.

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

Liga Cu e Zn | Latdo

S&o considerados defeitos pois interrompem a periodicidade do cristal!




Criterios Solucao Solida Substitucional

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

segundo:

Cu e Ni sido completamente 1. Fator de tamanho atomico: diferenca entre
soluveis raios atbmicos menor possivel (15% no
maximo).
2. Estrutura Cristalina: Para que a solubilidade
* Reu=0,128 nm e Rni = 0,125 nm dos sélidos seja apreciavel, ambos os metais
« Ambos CFC devem ter a mesma estrutura cristalina.

3. Eletronegatividade: Quanto menor a diferenca
na eletronegatividade maior a tendéncia de se
Valéncia: Cu = +1 e Ni = +2. formar solucao solida

4. Valéncia: Um metal terda maior tendéncia de se
dissolver num metal de valéncia similar ou maior
do que em outro de menor valéncia.

*Eletronegativiade: Cu=1,9e Ni=1,8




Solucao Salida Intersticial

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

- Materiais metalicos com alto fator de

empacotamento atomico

- As posicoes intersticiais s&o relativamente
pequenas.

- Tamanho do soluto intersticial

- Consideravelmente menor que do hospedeiro
ol - A solubilidade méxima é baixa (< 10%)
| N - Mesmo os solutos muito pequenos s&o maiores do

gue os sitios intersticiais - deformacdes na rede
cristalina!




Solucoes Solidas

Acos ao Carbono Aco inoxidavel

Ligas do sistema Fe-C (até 2,2 %p.) Ligas a base de Fe com teor de Cr
acima de 11,5%p.

Solutos sao muitas vezes desejaveis!




Especificacao da Composicao
- Concentracao em massa (porcentagem em peso, %p.)

my
CA=
mA+mB

Onde m é a massa dos elementos

- Concentracao atomica (porcentagem atomica, %at.)

at _ N4
4 7 N, + Ng

Onde Na e NB sao 0os numeros de mols dos elementos A e B.



Difusao

- E o principal mecanismo de transporte de atomos no estado sélido.



Difusao — Aplicacoes Tecnologicas

- Controlam o perfil de composi¢coes nos materiais

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




Difusao — AplicacOes Tecnologicas

- Sensores de oxigénio

- Em ceramicas — elementos tem cargas
- Difus&o gera corrente elétrical

/ Reference gas of atmosphere (PA)\
0O, 0O,
/[ O:tde 202

e e e e  F

FUEL INJECTION FEEDBA CK LOOP

Oxygen
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| diica Stabiliz
o —\ Zirconi
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M/« e e e - W
Plaﬁn% V) 2005044

electrodes 0: 0
\ Sample gas (Px) Pa> Px B,

Fuel Injector




Difusao Intersticial e Substitucional

Intersticial L
Substitucional

(b)

@re OC




e
Difusividade

- Salto atdmico é um processo termicamente ativado!

00000 00000 00000
Q0000 00000 00000




Difusao de Intersticiais

- Salto atbmico € um processo termicamente ativado!

00000 00000 00000
Q0S00 00000 00000

VWAV

Energia

LAY

Energia

fornecer O, —

Probabilidade de energia térmica
Equacéao de Arrhenius

ATATAY

Posicao Qa

D = Dyexp <

kT




Mecanismo de Difusao de Substitucionais

QOO
D00

QOO



Mecanismo de Difusao de Substitucionais
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Mecanismo de Difusao de Substitucionais

IOV 9900

99..9 9909
OO Vo9

D = Dyexp (— %)




Coeficiente de Difusao

2000

Energia de Ativacao da Difusao

Temperatura (°C)
1500 1200 1000 900 800 700 600 500

I

[ [ | | S T Mg =g |

0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 1.1 1.2 1.3

1000/T

(Qa + va)
RT

D = Dgexp | —

Qs - Energia de formacao
de uma vacancia
(sO presente para
substitucionais)

Qintersticial < qubstitucional
<<< D

I

Exponencial!

Dintersticial substitucional




Difusao Intersticial — Efelto da Temperatura

- Podemos obter uma representacéao grafica
conveniente de D em funcao da temperatura, como 1
na figura ao lado. log D,

—Q
- D= DoeXp(E)

Q .1
° lOgD = lOgDO — ﬁ(;)

- Se plotarmos logD vs. 1/T, uma reta sera obtida v

com a inclinacao dada por —Q/2,3R e o intercepto
emy sera logD,.



As Leis de Fick — Controlam a Difusao

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

D — Difusividade (m?/s)

Calculo do fluxo de matéria dcC dC/dx — Gradiente de
J (mol/(m2s)) J=-D dx composicao

(mol/m3.1/m)

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

dc 5 d?c
dt  dx?




Difusao — Estado Estacionario

- E o0 caso mais simples, onde a concentracio em
cada ponto ndo muda com o tempo, apenas com a
distancia.

LT

Nesse caso o fluxo de atomos é constante. X4 X2

Um caso que pode ser considerado um exemplo de
estado estacionario:

>l

Uma chapa de aco com parede fina em um vaso de
pressao com gas hidrogénio.

Podemos usar a primeira lei de Fick.




Difusao Intersticial — Estado Estacionario

- A concentracao de H na superficie interna sera

mantida em CH e depende da pressao interna do Cy =f(Py)
vaso.
- Se supormos que a concentracao de hidrogénio é H P P, =0
I

zero no lado de fora da chapa, um estado ’
estacionario vai ser atingido eventualmente, e
nesse caso o perfil de concentracao de H e o fluxo Ju — —=
atraveés da chapa seréo:

dCy _ Cy—0
ox

onde | € a espessura da chapa

—DyCh
l

*Ju = —DHE 2 Ju=



Difusao - Estado Nao Estacionario

- Na maioria dos casos, o estado estacionario nao é
estabelecido e com isso a concentracao varia com a ¢
distancia e com o tempo e a primeira lei de Fick ndo pode
ser usada.

- Nesse caso, precisamos usar solucoes da segunda lei de 7 !

E=

Fick. Ji b I
2 -

d?c
dx?

Ja TArea A




Solucoes para a equacao de difusao (22 Lel de Fick) —
Difusao Intersticial

- O objetivo da cementacao € aumentar a concentracao ch
de carbono na superficie de acos, buscando-se
aumentar a dureza e a resisténcia ao desgaste da
superficie.

Cementacao

- Isso pode ser feito, colocando-se 0 aco em contato com
um gas rico em C, em uma temperatura onde o Fe se
encontre na fase austenitica (CFC). 0

- Nesse processo, mantem-se a concentracao de
carbono constante na superficie, Cs, que se difunde
para dentro da peca.



Solucoes para a equacao de difusao (22 Lel de Fick) —
Cementacdo Difusao Intersticial

- O perfil de concentracao obtido apos diferentes tempos i
esta mostrado na figura ao lado. Uma expressao
analitica para esses perfis que € uma solucédo da 22 lei
de Fick, pode ser obtida considerando as seguintes
condicdes de contorno:

- CB(Xx=0)=Cs
- CB(x=00)=Co (concentracao de carbono inicial do aco) -

- O material é considerado infinito (ie, muito grande em 0 X
relacédo as distancias de difusao).

- Apesar do coeficiente de difusao do carbono na
austenita aumentar com a concentracao, vamos fazer
uma aproximacao, utilizando um valor constante,
medio, “‘D”.




Solucoes para a equacao de difusao (22 Lel de Fick) —
Difusao Intersticial

Cementacao
- As condicOes anteriores geram uma solucéao para a ch

equacao:

2(CG+ G
+C=Cs— (Cs — )
‘/_ v DY
0 -
X
Cs—C X
Ou CocC) = erf 2\/D_t)
: C—-Cy
Ou ainda > \/_)

(Cs—Co)



Solucoes para a equacao de difusao (22 Lel de Fick) —
Difusao Intersticial

Cementacao _
N Error Function
- Funcao erro:

Z erf(z) Z erf(z)
2 (“ 2 0,025 0 0.50 0.7969

o —_— — — ! 0.0282 . .
erf(z) = == | exp(=y*) dy e o - o
0.10 0.1125 1.0 0.8427
0.15 0.1680 1.1 0.8802
0.20 0.2227 1.2 0.9103
erf (Z) 4 0.25 -0.2763 1.3 0.9340
i1 f--------== - 0.30 0.3286 1.4 0.9523
0.35 0.3794 1.5 - 0.9661
+0.5 e 0.40 0.4284 1.6 0.9763
05 0.45 0.4755 1.7 0.9838
: ' -7 0.50 0.5205 1.8 0.9891
: +0.5 0.55 0.5633 1.9 0.9928
~ _0% 0.60 0.6039 2.0 0.9953
0.65 0.6420 2.2 0.9981
------------ --_1 0.70 0.6778 2.4 0.9993
0.75 0.7112 2.6 0.9998
(a) 0.80 0.7421 2.8 0.9999




Defeltos Lineares — Discordancias

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

- Linha de discordancia: linha

il ¢ . definida ao longo do semiplano de
n : atomos adicional.

| | - Vetor de Burgers (b): expressa a
TIL ] ] magnitude e a direc&o da distor¢éo
¢ ¢ 9 da rede associada a uma
discordancia.

Discordancia
em aresta




Circuito de Burgers

................
Ponto final = ..'5!.........@'!...
nicia’ Cristal sem .....................

Lo b aed Lo LTl ol
o,o:oq,t.@'“.-nvn
00RO POS Y
SOOBOOS PO > BOe
000D 000 OB Oe
1000000 POOS O

www.globalsino.com/EM/
I Ponto final # inicial, diferenca = Vetor de burgers!! I




Discordancias em cunha

- Discordancia em cunha (ou

Vetor de aresta)
Burgers _ o .
b - Semiplano adicional no cristal,
O cuja aresta termina no interior
do cristal.

- Distorcao darede ao redor da
linha de discordancia

= - Atomos acima da linha s&o

L= i pressionados um contra 0s

roT T | outros e atomos abaixo da linha
sao puxados uns para longe dos
outros

Discordancia
em aresta

b é perpendicular a 1

Caracteristica de todas as discordancias em cunha!!




Heélice

Discordancia em

ancia em hélice (ou espiral): Consequéncia de um
ao superior do cristal &
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Discordancia Mista

lelo nem perpendicular a

V4

a0 e nem para

~

- Mista o vetor b n
discordancia

Aqui ela & cunha

Aqui ela é mista | | |
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Escorregamento de discordancias

- Discordancias tém papel
7 dosaen / cisants il fundamental no
ot * R : comportamento plastico
de metais e ceramicas

- Escorregamento de

Plano de

S e discordancias em planos
it - compactos das estruturas
o cristalinas (planos de
escorregamento)

Apliquei uma tenséao t
» i1
: 4

o090




Por que se Importar com Discordancias?

- Controlam a plasticidade de metais e ceramicas!
- Tens&o para mover uma discordancia em metais << ceramicas
- Metais deformam
- Ceramicas geralmente nao

- Tipo de discordancia importa para o comportamento mecanico!
- Deformacéao de alguns metais € dominado por um tipo de discordancia
- Deformacéao de metais CFC é muito diferente de metais CCC e HCP!

Fragilidade em baixas temperaturas:
- SO ocorre em metais CCC
- Discordancias em hélice precisam de
tensdes muito altas para se mover em
baixas T




Defeitos Interfaciais - Superficies externas

- Superficie externa é o
término da estrutura cristalina.

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

- Para reduzir a energia
superficial, os materiais tendem
a minimizar a area total da sua
superficie.




Defeltos Interfaciais - Contornos de grao

- Contornos de gréo - contornos que
separam graos
~Contornos - SO estéo presentes em policristais.
| de grao
- Os atomos estao ligados de uma maneira
3 menos regular ao longo de um contorno
de grao
\1 z@% (4 25 - Existe uma energia interfacial associada a eles
~ ‘\ }j} of o] Nl
% M.ﬁ MO AQFE ey
a8 ',.1?-‘.’ o SR R B . . .
T\t »\&u S LA - A energia interfacial total € maior nos
< -\ ' a5 @i ¢ ) 35 )‘\ .._,f_'::. . . ~
PR ;;-; T ,{ STeETe materiais com graos menores.
f‘ o, s W, »u
=¥ PN TT" 3 mrrf ey - Os graos crescem a temperaturas elevadas
K73 ('3‘1»1 f\* An_’ 11 \“*

r,, oS Tening para reduzir a energia total dos contornos.



Contornos de grao

Inoculacao para refino de grao

Veremos mais a frente;:
Graos mais finos

Maior resisténcia mecanica!

Ex.: Inoculagcdo de boro-titanio em aluminio



Contornos de Alto e Baixo Angulo

. - Quando o desalinhamento entre graos
Lll adjacentes é grande (maior do que 15°) -
x 3 contorno de alto angulo.

I : .
- - Se o0 desalinhamento é pequeno (em geral
‘"1 menor do que 5°) - contorno de baixo
1 A
= angulo.
_‘Vr 1 - Podem ser descritos através de um arranjo de
— j discordancias.
_ - Por exemplo, pelo alinhamento de discordancias em
Contorno de baixo angulo aresta (figura ao lado).
resultante do alinhamento de . Reqid ¢ de baixo A |
discordancias em aresta egioes que possuem contornos de baixo angulo
sao chamados de subgréaos.




Energia de um Contorno de Grao

Baixo angulo

Energia depende muito do angulo

Energia dentro de uma faixa

Alto angulo

o o

= =

= =
| |

Energia do Contorno yym?

Orientacéo Especifica
Contorno de Macla

| |
60 a0 120 1350
Angulo entre Graos

180



Contornos de Macla

Plano da
macla - Contorno de macla é um tipo especifico de contorno de
«_(contorno) grao.

- Todos os atomos pertencem as redes cristalinas de
ambos os cristais!
- Energia é 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
- Ocorem em metais de altissima tenacidade

_ — R S P - Alguns dos materiais mais resistentes ao impacto formam
i N G W LU estas maclas quando deformados.

Figura 2 - Micrografia 6tica do ago inoxidavel austenitico como
recebido: graos austeniticos maclados. Atague: glicerégia.




Outros defeitos Interfaciais: Falhas de empilhamento

- Falhas de empilhamento séao
encontrados nos metais com
estrutura cristalina CFC quando
existe uma interrupcao da
sequéncia de empilhamento
ABCABCABC... dos planos
compactos dos atomos.

D
>
O

o s T g Y z
. T\;B-/—__A—(O) C A VA
A
8 %___/——AA\_/_\ B~ VB __—
A A A
Ry N 4\ AA (b)
C C 4




Contorno de Fase

-'lll!i!lgv -
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Outros defeltos Interfac




Defeitos de Volume

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

- Podem ser microscopicos ou
macroscopicos.

- Esses incluem:
- Poros
- Trincas
- Inclusoes




Observacao microestrutural: Microscopia optica

(@)

(b)

(©) =
(c)
L
4 W weln b
(a) e (b) Formagéo da imagem dos contornos
(a) e (b) Formacé&o do contraste entre gréos. de gréo.
(c) Micrografia Optica de um latdo (Cu-Zn) (c) Micrografia optica de uma liga Fe-Cr.

policristalino. Aumento: 60X. Aumento: 100X.
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