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Imperfeicoes em Solidos

Introducéao

Os solidos contém inumeras imperfeicdes nas estruturas cristalinas
e muitas propriedades sao alteradas significativamente pela
presenca dos defeitos.

Os defeitos cristalinos sao classificados conforme a sua geometria.
Neste capitulo, seréo estudados:

- Defeitos Pontuais
- Defeitos Lineares

-Defeitos de Supericie (ou de contorno).



Imperfeicbes em Solidos
Vazios ou Auto-Intersticiais

O defeito mais simples é o vazio ou posicao

do reticulado vazio, que ocorre gquando

existe a falta de um atomo na posicao do
reticulado.

A presenca dos vazios eleva a entropia do
material. O numero de vazios em equilibrio

(N,) depende da temperatura e aumenta

com 0 aumento desta.

N — n° total de posicoes de atomos

Q, — Energia para a formacao do vazio
T — Temperatura absoluta

K — Constante de Boltzmann




Imperfeicbes em Solidos
Vazios ou Auto-Intersticiais
O numero e vazios aumenta exponencialmente com a temperatura.

Para metais, logo abaixo da temperatura de fusdo, o valor N /N é
de 104, o que corresponde a um vazio a cada 10000 posi¢cdes no
reticulado.

Auto-Intersticial

Defeito que ocorre quando um atomo do material € forcado a
ocupar um intersticio, um pequeno espaco que nao esta
preenchido em condi¢cO0es normais.

O resultado € a geracdo de um campo de tensao, pois o atomo é
maior que o espaco Iintersticial. Assim, a formacao deste tipo de
defeito € menos freqliente que 0s vazios.



Imperfigﬁes em Solidos: Impurezs em Solidos
Ligas Metalicas

Um metal puro com 99,9999% apresenta entre 1022 a 10%3 atomos
de impureza presentes por m3 de material.

A maior parte dos metais sao ligas, em que as impurezas Sao
adicionadas intencionalmente a fim de conferir propriedades e
caracteristicas especificas ao material.

Na maior parte dos casos, 0 objetivo de adicionar elementos de
liga € aumentar a resisténcia mecanica e resisténcia a corrosao.

Solucéao Solida

A adicdo de impurezas a um solido resulta na formacao de
solucdes solidas ou uma segunda fase, conforme o elemento
adicionado, a concentracao do elemento e a temperatura.



Imperfeicbes em Solidos: Impurezas em Solidos

Soluto e Solvente

Para as ligas metalicas, os termos soluto e solvente sdo usados. O
primeiro representa o elemento em menor teor e 0 segundo diz
respeito ao elemento majoritatio.

Solucbes Solidas

Uma solucao solida e formada
quando 0S atomos sao
adicionados ao material formado
pelo elemento majoritario, a
estrutura cristalina € mantida e nao
sao formadas novas estruturas.

Atomo de impureza
Substitucional

Jﬁ.ru'

Atomo de impureza
Intersticial



Imperfeicoes em Solidos: Impurezas em Solidos

Defeitos pontuais de impurezas sao encontradas na forma
Substitucional e Intersticial. Existem alguns fatores que
determinam a formacdo de Solucdo Solida Substitucional,
conforme segue:

- Tamanho Atdmico

Uma quantidade apreciavel de elementos pode ser adicionado
desde que a razao de diametros atomicos nao ultrapasse + 15%.
Quando a diferenca € superada, criam-se distorcbes na estrutura
cristalina e uma nova fase e formada.

- Estrutura Cristalina

Para maior solubilidade, as estruturas cristalinas dos dois metais
devem ser as mesmas.



Imperfigﬁes em Solidos: Impurezs em Solidos
- Eletronegatividade

Quando dois tipos de atomos sdo misturados, quanto mais para 0s
extremos da tabela periddica estiverem o0s elementos (maior a
eletropositividade de um e eletronegatividade do outro), maior a
tendéncia a formacao de Intermetalicos ao invés de solucao soélida
substitucional.

- Valéncia

Atomos de um solvente apresentam maior tendéncia em dissolver
um soluto que apresente maior valéncia.

Exemplo: Na solucéo solida substitucional de Cobre em Niquel, a solubilidade é
total, com raios atdmicos de 0,128 e 0,125nm, ambos com estrutura cristalina
Cubica de Faces Centradas, eletronegatividades de 1,9 e 1,8, com valéncias +1
(podendo ser +2) para o Cobre e +2 para o Niquel.



Imperfigﬁes em Solidos: Impurezas em Sdélidos
Solucéao Sdélida Intersticial

Neste tipo de solucdo, os atomos de soluto ocupam 0s espacos
vazios gque existem entre os atomos de solvente. Uma vez que 0sS
metais apresentam elevados fatores de empacotamento atdomico, o
tamanho dos intersticios € pequeno, podendo alojar elementos de
pequeno tamanho, muito menores que 0s atomos de solvente.

- A solubilidade intersticial € geralmente menor que 10%.

- Os atomos destes elementos pequenos sdo maiores que 0S
espacos Intersticiais, resultando em distorcado no reticulado
cristalino.

Exemplo: Solucéo solida de Carbono em Ferro, cujos raios atbmicos sao 0,071 e
0,124nm, com limite de solubilidade maxima de 2% em peso.



Imperfeicbes em Sélidos

Defeitos Lineares - Discordancias

Uma discordancia € um defeito linear unidimensional, ao longo do
qgual os atomos estédo desalinhados. Esta € chamada discordancia
em linha ou em cunha e € como um plano extra de atomos.

Vetor de Burgers

Os atomos estao distorcidos ao
redor do defeito e esta distorcao :
é reduzida a medida que se T

Linha da
afaSta da mesma. discordancia -"1 11&',{”&.&'?

em cunha

5 1 %



Imperfeicdoes em Solidos
Defeitos Lineares - Discordancias

Um outro tipo de discordancia, chamada discordancia helicoidal,
pode ser gerada pela aplicacdo de tensdes de cisalhamento.
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Imperfeicbes em Solidos

Defeitos Lineares - Discordancias

Vetor de Burgers

A magnitude e direcdo associada a distorcao do reticulado causada
por uma discordancia pode ser expressa em termos do vetor de

Burgers, representado pela letra b. (‘”jf\ ﬁ;/ ﬁ

Discordancias observadas em uma liga de
Titanio a partir de Microscopia Eletronica de =" lgof
V F

Transmissao.

’C/

957

As discordancias surgem a partir de
processos de solidificacao, deformacao
plastica e tensdes térmicas resultantes de
rapido resfriamento.
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Imperfigﬁes em Solidos
Defeitos Interfaciais

Os defeitos Interfaciails sao contornos que apresentam duas
dimensOes e normalmente separam regioes dentro do material que
apresentam diferentes estruturas cristalinas ou orientacoes
cristalograficas.

Estas imperfeicOes incluem: a superficie externa, os contornos de
grao, os contornos de macla, defeitos de empilhamento, e
contornos de fases.

Superficies Externas

Os atomos da superficie externa estao ligados a um nidmero menor
de vizinhos mais proximos quando comparados aos atomos do
Interior do material. Estes atomos apresentam energia mais
elevada, relacionada a energia das ligac6es néo regulares.



Imperfi(;(“jes em Solidos:

Superficies Externas

Os materiais tendem a minimizar esta energia pela reducao da area
superficial. Um bom exemplo ocorre nos liquidos, que assumem
formas de minima area superficial. Um exemplo disto s&o as gotas
de 4gua, que assume a forma esférica. Uma limitacdo ocorre para
0S materiais solidos, haja visto a rigidez mecanica.

Angulo de Desalinhamento

Contornos de Grao

. Contorno de
g grao de alto
angulo

Outro exemplo de defeito de superficie
sao 0s contornos de grao. Nesta regiao,

Contorno de

existe uma largura equivalente a alguns o o

A . (YK baixo angulo
espacamentos atdmicos e apresenta um 502
desencontro  devido a  diferente reevotieseven:

orientac&o cristalina. e

Angulo de Desalinhamento




Imperfeicoes em Solidos:
Contornos de Grao

O grau de desalinhamento pode variar, conforme
segue:

- Contorno de grao de baixo angulo, ocorre quando
a diferenca de orientacdo € pequena. Podem ser
considerados como arranjos de discordancias e sao
chamados contornos inclinados cujo angulo de
desalinhamento € indicado na figura como 0.

Quando o angulo de desalinhamento é maior,
chamamos este de contorno de alto angulo.

A energia dos contornos é funcao do angulo
formado de desalinhamento e apresenta maiores
valores para o0s contornos de alto angulo.




Imperfi(;(“jes em Solidos:
Contornos de Grao

A energia dos contornos é mais elevada em funcao das ligacoes
mais irregulares formadas, podendo ser comparada de forma
similar a energia da superficie externa.

Em elevadas temperaturas, 0s contornos tendem a migrar,
promovendo o0 crescimento dos graos, como resultado da
minimizacao da energia total de contorno de grao do material.

Os atomos de impureza sao segregadas ao longo dos contornos
dos graos, devido a energia mais elevada.

Apesar da desordem e falta de regularidade dos contornos, um
material policristalino € muito resistente e apresenta forcas de
coesao dentro e através dos contornos de grao.



Imperfeicoes em Solidos:
Contornos de Macla

Os contornos de macla sao um tipo especial de contorno de grao,
em que existe uma simetria especifica de espelho no reticulado.

Contorno do plano de macla

A macla surge a partir da aplicacao
de deformacao por forcas

cisalhantes (HCP e CCC) e também ‘ o 7
por tratamento térmico seguido de .+ .+ . [T~
deformacéao (CFC). [~

A macla ocorre em planos definidos

da estrutura cristalina e em diregcoes CUT W T superici potisac

com ataque quimico

especificas.




Imperfeicoes em Solidos:
Outros Defeitos de Interface

Outros defeitos de interface sao os defeitos de empilhamento e
contornos de fase.

Os defeitos de empilhamento ocorrem em metais quando ha falha
no empilhamento de planos compactos.

Os contornos de fase existem em materiais multifasicos e resultam
da interface entre fases com propriedades fisicas e quimicas
diferentes.

Defeltos de Volume

Estes defeitos sdo maiores em relacdo aos anteriormente
discutidos. Entre eles estao 0s poros, trincas, inclusoes.



Imperfeicoes em Solidos:

VibracOes Atdmicas

As vibracOoes atbmicas em solidos podem ser pensadas como
Imperfeicoes cristalinas.

No liquido, o tamanho N
médio das col6nias diminui
com o aumento de T.

0 vapor, as colonias se
desagregam em atomos.

No solido, desaparecem
as fronteiras entre col6nias.

sl
N
T N O
s . ~ P TR I S /
E importante destacar a relacdo entre: i i3 A 17

Temperatura x Defeitos Cristalinos LD o

Solido Liquido Vapor

~—

0(K) Tt Ty T

Para Vazios:

N,=N exp( ET)

Tamanho médio das coldnias




Exercicio - Aula dia 06/10/2010

Preparar apresentacao para seminario (15’) sobre os seguintes
itens:

a- Mecamismos de Crescimento de Grao

b- Mecanismos de formacao de Macla
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Imperfeicoes em Solidos

Defeitos Pontuais

Assim como nos metais, vazios e intersticials podem existir,
entretanto, como nas Ceramicas contém pelo menos dois tipos de
ions, defeitos de cada tipo de ion sao possiveis.

Exemplo:

Para o NaCl, vazios e intersticiais eheoeB e

de cada um dos elementos (Na e _)JJJJ J Jd\ja)
Cl) pode ocorrer. r{* YY D°Do ,,)
Existe baixa probabilidade de W22 W29 J;"J“A
ocorrer intersticiais de &nions, 'J;Jo -4, 4 vaio g caon

- D°V°W°V JJ J°
uma vez que estes sao grandes e oo g L) )J J

tensbes de distorcao sao o ol morao Do
geradas. v ‘) J ‘J ‘J v



Imperfeicoes em Solidos

Defeitos da Estrutura

A expressao Defeitos da Estrutura é usada para designar os tipos e
concentracoes dos defeitos atomicos nas Ceramicas.

Eletroneutralidade

Uma vez que os atomos sao considerados como ions carregados,
guando existem defeitos na estrutura, torna-se importante manter a
eletroneutralidade.

O material apresenta eletroneutralidade quando o numero de
cargas positivas e negativas é igual.



Imperfeicoes em Solidos

Defeito de Frenkel

O defeito de Frenkel envolve um par, um vazio de cation e um
cation intersticial.

Pode ser pensado como o deslocamento de um cation da sua
posicao normal para um intersticio. Ha balanco de carga uma vez
gue o numero total de cations € o mesmo.

JJQJQJJJQ PPV
9395959397976%
.J\)JOJJJQ ﬁg:zdlg\)g
oJuJaJaJa ShttkyJoJ
930:0005050393
d°L “Frial Q“JJOJJJO



Imperfeicoes em Solidos
Defeito de Schottky

O defeito de Schottky ocorre em materiais Ceramicos do tipo AX, e
consiste de um vazio de um céation e de um anion.

Uma vez que cations e anions apresentam a mesma carga, a
neutralidade de carga do cristal € mantida.

°D°D°9°9°D>°P
_ Ja Jq\_ O ° J«q, JO * 2 x.)"
°P°P°VD°P2 °0°9Q
9°P°P°P°@:. @2
°P°V9°P°V° "IV
J 3..) °r*)j~) j“) }) 3..) 3
Q2 A W O Oy !

V°L " D°P°P°YD°



Imperfeicoes em Solidos

Estequiometria

A razdo de cations e anions nao e alterada pela formacédo dos
defeitos de Frenkel e Schottky e, neste caso, o material Ceramico é
dito estequiometrico.

Um material estequiometrico pode ser definido como sendo um
estado para compostos i0nicos onde existe a exata razao entre
cations e anions.

Exemplo:

NaCl € um composto estequiométrico, uma vez que a razao de
cations e anions e 1:1.



Imperfeicoes em Solidos

Estequiometria

Um material é dito Nao-Estequiométrico quando existe algum
desvio da exata razao 1:1.

A nao-estequiometria envolve os materiais Ceramicos com dois
estados de valéncia para o0 mesmo ion.

Exemplo:

FeO (Wustita), onde os ions de Ferro podem ocorrer como Fe*? e
Fe*3. O numero destes tipos de ion depende da temperatura e da
pressao de Oxigénio.

A presenca de Fe*3 interrompe a eletroneutralidade do cristal pela
Introducao de uma carga +1 em excesso, podendo gerar vazios de
cations Fe?*.



Imperfeicoes em Solidos

Estequiometria

O material € nao-estequiomeétrico uma vez que o Oxigénio
apresenta um ion em excesso em relacdo aos ions de Ferro.
Apesar disso, o cristal permanece eletricamente neutro.

20000 .

O = J O O~
JD J°D
o oo



Imperfeicoes em Solidos

Equilibrio de Defeitos

O numero de defeitos de Frenkel e Schottky € dependente e
aumenta com a temperatura, conforme segue:

er
Defeitos de Frenkel V¢~ NeXp(_sz)

N € 0 numero de céation-vazio / cation-intersticial e N é o numero total de locais
no reticulado, Q; & a energia necessaria para a formacao de um defeito de
Frenkel, T é a temperatura absoluta e k € a constante de Boltzmann.

B B Qs)
Defeitos de Schottky N = NeXp( 2kT

N, € 0 numero de vazios de par de ions e N é o numero total de locais no
reticulado para com postos tipo AX, Q. é a energia necesséria para a formacéo
de um defeito de Schottky, T € a temperatura absoluta e k € a constante de
Boltzmann.



Imperfeicoes em Solidos

Impurezas em Ceramicas

A adicao de elementos as Ceramicas pode levar a formacao de
solucdes solidas substitucionais ou intersticiais.

Solucdes Solidas Intersticiais

Podem se formar solucbes solidas Intersticiais quando o ion
apresenta tamanho pequeno em relacao ao anion.

Solucdes Solidas Substitucionais

Uma vez que o material € formado por cations e anions, o atomo
de soluto substituirad o ion de solvente mais eletricamente similar.



Imperfeicoes em Solidos

Impurezas em Ceramicas

Por exemplo, no Ceramico NaCl, os ions Ca’* substituirdo
preferencialmente os ions Na* e o atomo de O?% substituira
preferencialmente os ions CI-.

9 9 9 . 9 9
J? Jg jo) JBJ J? J‘J)
Para que ocorra apreciavel JJJJQ g\) J‘) J
solubilidade substitucional, o )o )J %QJQ JQ J,)
tamanho do fon e a carga
devem ser similares ao do ° Jd JJ JJ 'JJ JQ J

fon de solvente. . )Q)J ...... Q e L)

IT) oJaJ¢JaJ
Jf}’J °P°P°@°
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Imperfeicoes em Solidos
Defeitos em Polimeros

Uma vez que os Polimeros apresentam estruturas formadas por
cadeias carbobnicas e que o conceito de cristalinidade é diferente
em relacdo aos Metais e Ceramicos, o0 conceito de defeito pontual
também é diferente.

Em regides cristalinas nos Polimeros s&o observados defeitos
pontuais similares aos encontrados nos metais, como vazios e
Intersticiais (a&tomos ou ions).

As extremidades das cadelas sao consideradas defeitos, uma vez
gque apresentam configuracOes diferentes em relacdo a regiao
media da cadeia. Os vazios sao relacionados as extremidades das
cadeias. Defeitos adicionais sao gerados a partir de ramificacoes
nas cadeias.



Imperfeicoes em Solidos

Defeitos em Polimeros

Discordancias helicoidais ocorrem em polimeros, assim como
atomos ou ions de impurezas ou ainda grupos de atomos ou ions
podem ser incorporados as moléculas dos Polimeros como
Intersticiais.

Defeitos aparecem nas {
interfaces entre as regides “w" —, W
cristalinas e nao cristalinas

e nas regioes dobradas das )/ U

cadeias.

Vazio

Impureza Ramificacao

Regi&o Nao-
Cristalina

Discordancia em cunha

Pendentes
(plano extra)

Pontas das
Cadeias

/

Cadeias
Frouxas



