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Defeitos em Solidos

E 0 mundo real é perfeito?

Os materiais sdo preparados com %g%)@%?
. e Soeessees
eoeeS00005y <o
alg’um grau de  impurezas ggogoggooégggg%bo
quimicas. Seseessoeosess

Além das impurezas existe um
grande numero de defeitos
estruturais, que representam uma
perda de perfeicao cristalografica,
e que tém impacto nas
propriedades mecanicas, quimicas
e electronicas dos materiais.
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Iﬁ Defeitos em Solidos

Questoes a abordar

Que tipo de defeitos podem surgir nas estruturas
cristalinas?




DEFEITOS CRISTALINOS

Defeitos em Solidos

DIMENSAO NOME EXEMPLO
0-D DEEEITO LACUNA - EX. LACUNA (METAISA) IN EQUILIBRIUM
PONTUAL SCHOTTKY (CERAMICOS)
INTERSTICIAL — EX. INTERSTICIAL (METAIS)
FRENKEL (CERAMICOS)
ATOMOS MAL COLOCADOS
ASSOCIACAO DE CENTROS
SOLUCAO SOLIDA (SUBSTITUCIONAL OU INTERSTICIAL)
1D o
=
5 DEFEITO LINEAR DESLOCACAO — EX. CUNHA, PARAFUSO (MIETAIS)
20 o : ,
=) DEFEITO INTERFACE (METAIS, CERAMICOS, COMPOSITOS)
g BIDIMENSIONAL FRONTEIRA DE GRAO (METAIS, CERAMICOS,
- (NO PLANO) COMPOSITOS)
DEFEITO INCLUSOES (METAIS, CERAMICOS, COMPOSITOS)
3-D TRIDIMENSIONAL PORO (METAIS, CERAMICOS, VIDRO, COMPOSITOS)
(EM VOLUME) FISSURAS/FENDAS (\VIETAIS, CERAMICOS, VIDRO,
COMPOSITOS)
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0-D Defeitos Pontuais

54 1 &4

Vacancy Interstitial impurity Self-interstitial

0000

Substitution impurity Frenkel defect

www.substech.com
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0-D Defeitos Pontuais

Interstitial atom Substitutional larger atom
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Vacancy Frenkel-pair Substitutional smaller atom
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Frenkel and Schottky Defects

https://www.youtube.com/watch?v=



https://www.youtube.com/watch?v=q8ky2JmmWYA

Defeitos em Sadlidos

SCHOTTKY
DEFECTS



https://www.youtube.com/watch?v=tx3HjWz8Ja0

Defeitos em Solidos

0-D Defeitos Pontuais
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(a) Schottky defect (b) Frenkel defect

CONJUNTO DE LACUNAS (COM CARGA

CONTRARIA) QUE RESULTA DA REMOCAO PAR LACUNA-INTERSTICIAL
DE UM ATOMO POR CADA ATOMO

PRESENTE NA FORMULA QUIMICA

Ex:
NaCl - Na* ClI-
ZnFe,0, - Zn?*, 2Fe3*, 407
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0-D Defeitos Pontuais

Defeitos estruturais existem em materiais reais independentemente das impurezas quimicas
- é um sitio atémico vazio na
estrutura cristalina (e pode ocorrer

independentemente dos factores quimicos)
@ sdo0 atomos que ocupam um
sitio Infersticial normalmente ndo ocupado

na estrutura cristalina perfeita, ou quando
um atomo extra € inserido num sitio da
estrutura cristalina ja ocupado por outro

@ o o @ O i '

O B 8 - e
contraria

® OOO Defeito je Frenkel € uma

66! combinagéao lacuna-intersticial

S0°0°0°0

defeito pontual: imperfeicao que apenas envolve alguns (poucos) atomos no maximo

Vacancy

Frenkel defect __
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0-D Defeitos Pontuais

VARIACAO DE ENERGIA LIVRE GIBBS

AG=AH-TAS

% AH = AE + TAV
R’ Variagdo da energia interna

AG=AE + P AVO-/l‘As

Em transformacdes sélido/sdlido ou sélido/liquido AV das fases é relativamente pequeno,
podendo considerar-se que o processo ocorre a V constante, pelo que AV=0

AG=AE-TAS
ENERGIA ARMAZENADA

LACUNA ~0Ev (energia para formag&o de um vazio < 1 eV)

€- energia necessaria para adaptar um defeito a sua cavidade

INTERSTICIAL 1
U=ZEeg?V E — constante elastica

V — volume (resultado de expansao local) causado elo intersticial
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0-D Defeitos Pontuais
Muitos processos em materiais tém 3000 2000 1000 i iy 0o
velocidades que aumentam exponencialmente L""' "
com a temperatura \
. —Q/RT
v=_Ce ;
1 =
In(v)=InC — 2_
RT
O —"O 0 { 5 1

irx 1000 (K-1) ——

—ql kT

—— Energy —-

P oc g AEKT V= Ce

-

Process path ——»

processos termicamente activados
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0-D Defeitos Pontuais

n,. 2
defects ~(E defect 1 kT')
=Ce t Expansao térmica global (AL/L)
Mites € maior do que a expansao do
parametro de rede (Aa/a) devido

R R EEEEIE R S e a criagao de lacunas
AL .
18- . T o
O cooling run
AL‘ curve a heating run
17 L v cooling run ~ Az -1 T(K)
a
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SOLUBILIDADE SOLIDA

ELEMENTOS PUROS

Regra Hume-Rothery?

eRazao raio atomico (+ 15%)
eEstrutura cristalina
eEletronegatividade (+ 0.4 e.u.)
esma Valencia
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Soluc¢ao sélida substitucional \

(a) Disordered

('\/f}:‘ ..ﬁ O Gold atom
|
® &

. Copper atom
G “Average”

G/

b. f) gold-copper atom

(b) Ordered

Soluc¢ao sélida intersticial

C atom dissolved interstitially at a

%O é -type position in the bee

structure of a — Fe

Solucao sdélida ordenada:

abaixo dos 390°C, os
atomos de Cu ocupam
preferencialmente as
posicoes das faces
centradas, e os de Au
0s cantos da célula
unitaria

Quando o tamanho dos
atomos é muito diferente,
pode ser energeticamente
favoravel o atomo mais
pequeno ocupar 0s
intersticios — solucao
solida intersticial
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Metallic Solids

Chemistry Essentials - 024

https://www.youtube.com/watch?v=jqf8 SOJiVME



Defeitos em Solidos

1-D Defeitos Lineares

Ejeitos pontuais (de dime@jero) foram descritos como imperfeicoes estruturais

resultantes da agitacao térmica*Defeitos lineares (de dimensao um) estdao associados
sobretudo a deformagao mecanica, e sao chamados deslocacoes (dislocations).

A

Deslocacao em cunha: o
defeito linear e representado
pela aresta de um meio-plano
e ——S LW fiffT—  extrade atomos




Defeitos em Solidos

1-D Defeitos Lineares

Nuvem electrdnica
e Metais: mov desl facilitado
-ligacao nao-direccional
-direccoes de max compacidade
para escorregamento

e Ceramicos covalentes: mov desl dificil
(Si, diamante):
-ligacdes direccionais (angulares)

e Ceramicos ionicos: mov desl nao

possivel) 1 ® 000 60 O
(Nacl) - 000600606
necessidade de evitar vizinhos ++ e - -

o0 606060 o
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https:/mwww.youtube.com/watch?v=7qgBMKS_fyo
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https://www.youtube.com/watch?v=RUuLusenhfA
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SCREW DISLOCATION

https://www.youtube.com/watch?v=RD400tchSVg
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https://www.youtube.com/watch?v=j0P3kdpKH90
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1-D Defeitos Lineares
e Deslocacao move-se no plano de escorregamento, ao longo da direccao de
escorregamento
T
Directipn 5 J_
of motion - Deslocag¢ao cunha
. vector Burgers
(a) prependicular a linha da
deslocacao
> _ &
Dfirectri‘on Deslocagao parafuso
or motion \
- »
vector Burgers
T paralelo a linha da
(b) deslocacao

Adapted from Fig. 7.2, 25
Callister 7e
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1-D Defelitos Lineares

/

Burgers vector, b

p ST S0 OF (Y

Deslocacao em parafuso: o empacotamento
dos planos cristalinos em espiral leva a um

vector de Burgers paralelo a linha da
deslocacao

Deslocacao mista, com um vector

de Burgers unico, e caracter de
cunha e parafuso
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50
S
“m.%%%

X4

9

® kontur Burgersa
wektor Burgersa

https://www.youtube.com/watch?v=4YTmUIVHbEKk&list=PL23652608CEF19DB9
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1-D Defeitos Lineares

Plano escorregamento — plano que facilita o movimento de desloca¢des
e Maior distancia interplanar- maior densidade planar

Direccao de escorregamento — direccao do movimento

Maior densidade linear
/ cfc \

A escorregamento nos planos {111}
(maxima compacidade)

ao longo das direccoes <110>
(maxima compacidade)

— Total de 12 sistemas de

\ escorregamento /

Nota: em ccc e hc observam-sggoutro

Adapted from Fig. .
7.6, Callister 7e. sistemas de escorrega mento
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Objectives:

- Planar defects:
o Grain boundaries
o Twin boundavries

o Stacking faults

https://www.youtube.com/watch?v=i4yCEpNI020
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2-D Defeitos Bidimensionais

Limite ou fronteira de grao
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2-D Defeitos Bidimensionais

fronteira de grao € a
regiao em que dois
monocristais (graos)

com diferentes
orientacdes se encontram

A microestrutura mais
relevante para muitos
materiais de engenharia
é a estrutura do grao e
muitas propriedades sao
sensiveis a esta

Nital 100%
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2-D Defeitos Bidimensionais

Todos os materiais tém uma superficie

Uma vista mais detalhada da superficie

%{g

&

Uma macla (twin boundary) separa
duas regides cristalinas que sao,

estruturalmente, imagens no espelho
D / uma da outra
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2-D Defeitos Bidimensionais

Single Crystal

Diffraction Powder
Diffracted . .
B, Diffraction
Inddent
Beam
—X

In powder diffraction only a

small fraction of the crystals

(shown in blue) are correctly
oriented to diffract.
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2-D Defeitos Bidimensionais
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oxido cristalino oxido nao-cristalino

O material nao-cristalino mantem a ordem a curta distancia (SRO) (o bloco coordenado
triangularmente) mas perde a ordem a longa distancia (LRO), isto é, a cristalinidade
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3-D Defeitos Bidimensionais

Proposed Structure of Sodium Silicate Glass
after Warren and Biscoe (1930's)

The Continuous Random Network
after Zachariasen and Warren (1930's)

& S

Shanncon and Prewitt
ionic radi

Modified Random Network

after Greaves
J. Non-Cryst. Solids, 71, 203(1989)

Crystalline A20O3 Glassy A2O3
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Defeitos em Solidos

DIMENSAO NOME EXEMPLO
0-D DEEEITO LACUNA - EX. LACUNA (METAISA) IN EQUILIBRIUM
PONTUAL SCHOTTKY (CERAMICOS)
INTERSTICIAL — EX. INTERSTICIAL (METAIS)
FRENKEL (CERAMICOS)
ATOMOS MAL COLOCADOS
ASSOCIACAO DE CENTROS
SOLUCAO SOLIDA (SUBSTITUCIONAL OU INTERSTICIAL)
1D o
=
5 DEFEITO LINEAR DESLOCACAO — EX. CUNHA, PARAFUSO (MIETAIS)
20 o : ,
=) DEFEITO INTERFACE (METAIS, CERAMICOS, COMPOSITOS)
g BIDIMENSIONAL FRONTEIRA DE GRAO (METAIS, CERAMICOS,
- (NO PLANO) COMPOSITOS)
DEFEITO INCLUSOES (METAIS, CERAMICOS, COMPOSITOS)
3-D TRIDIMENSIONAL PORO (METAIS, CERAMICOS, VIDRO, COMPOSITOS)
(EM VOLUME) FISSURAS/FENDAS (\VIETAIS, CERAMICOS, VIDRO,
COMPOSITOS)
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Problemas
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0-D Defeitos Pontuais
ados: Emnergia de formagao de uma lacuna no Al puro = 0.76 eV
= 2.7g/em> M 4; = 26.98g/mol  k=8.62 x 107° eV/K.
3

(a) Calcule a concentragio de equilibrio de lacunas, por m®, no aluminio puro a 500 ?C.

6.723 x 1023 lacunas / m3

—0.76
NA —Ev/kT _ 2.7x6.023x10%3 8.62x 1072 x (500+273.15)
AE 26.9%

= 6.027 x 1022 x ¢~ 1140 — 5723 » 1017 lacunas/cm?’ — 6.723 x 1023 lacunas/mg’

(b) Qual é a fraccio de lacunas a 600 °C? 4.118 x 107

leV =16x10719 7  K=138x10"23 Jx—!

—0.76x1.6x10 19

r — L -
uma lacuna por cada 10 posicoes atémicas!
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()1 )
Va‘,c,a'\ca Concentrtion m Metals

Caleolate the fraction of aTomii sites 7hat ane
Vac.ant Tor copper aZf'_ 1000°C The em?ry(? ~Yor
l/Q/(,QnCV fOfmﬁoq 1S OLY eV/a‘/‘om.

>e

i

N L Vacancy



https://www.youtube.com/watch?v=idqQhFwg-mo
https://www.youtube.com/watch?v=idqQhFwg-mo
https://www.youtube.com/watch?v=idqQhFwg-mo

