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Introducao

* Para iniciarmos a discussao, vamos dividir as
interfaces em dois tipos:
— Superficie externa: entre soélido e vapor ou solido
e liguido
— Superficie interna:
* Entre cristais de mesma fase (contornos de grao)
* Entre cristais de estrutura e/ou composicao diferente
* Trataremos inicialmente aspectos gerais
ligados a superficies (valido para todos os
tipos)
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Teoria geral de interfaces

e Considere uma superficie plana entre duas
fases, o e f3

* Esta interface é caracterizada por uma tensao
superficial o, expressa em forca por unidade
de comprimento

Como seria descrita a energia livre deste sistema?



Teoria geral de interfaces

* Ainterfase € uma regiao de desordem em escala
atdOmica, o ambiente entre os atomos da interface é
diferente do ambiente dos atomos no interior do
cristal. Assim, para aumentar a area de uma
superficie o sistema precisa realizar trabalho

dW =—-odA
dE = DQ- dW  Primeiralei Para processo reversivel DQ= TdS

Se o trabalho para aumentar a area é realizado
somente pelo sistema

dE =TdS+ocdA
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Teoria geral de interfaces

* Como H=E+PV
dH =dE + PdV +VdP
* Avolume e pressao constantes (sé a superficie varia)
dH =dE
* Aenergialivre de Gibbs G=H -TS

dG=dH -TdS—SdT <== [dF=0E

Com T=cte
4G =dE-TdS <= UESTASHGIA
Secf G -
e o for

dG = OdA Integrando  jngependente da G
, _ area o =—

Aumento de area associada com aumento
de energia livre -> dG positivo A



Teoria geral de interfaces

G Se o for
G = GA O =— independente da

area
* Atensao superficial esta diretamente relacionada
com a energia livre por unidade de area ->
importante, pois podemos medir experimentalmente
a tensao superficial.

— Para calculos termodinamicos, é importante conhecer a
energia livre
e Como a energia livre é funcao da temperatura, da

pressao e da composicao, a tensao de superficie
também é.



Teoria geral de interfaces

 Como o sistema mais estavel é aguele com menor G,
qualquer processo que reduza o, como absorcao
seletiva de impureza, reducao de superficies, etc,
ocorrera espontaneamente.

* A energia livre sera funcao da temperatura, e se
considerarmos AH e AS constante em uma reacao

G=a—-bT
logo, o=0°"=b'T

N\

Tensao superficial constantes

extrapolada para o zero
absoluto
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Teoria geral de interfaces

e Aplicando a deducao geral para fases solidas
podemos realizar muitos calculos. Vamos considerar,
por exemplo, a forma de equilibrio de uma fase.

* A forma geométrica que apresenta a menor relacao
area de superficie/volume é a esfera->assim
poderiamos esperar que objetos tendam a uma
forma esférica para minimizar a energia livre de
superficie (G=cA)-> ex. gota de mercurio, agua, 6leo

* Entretanto isto nao necessariamente ocorre para
fases cristalinas
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Gotas menores mais esféricas?
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Teoria geral de interfaces

e Suponha um monocristal cortado na forma de uma
esfera e aquecido a elevada temperatura, ou imerso
em um acido. Ao invés de permanecer esférico o
cristal mudara de forma apresentando faces
cristalina oy




Teoria geral de interfaces

 Arazao para o observado € que ¢ nao é
independente da orientacao cristalina, na realidade
o é fortemente dependente do plano cristalografico
que forma a superficie

* Esta diferenca de comportamento de liquidos e
solidos pode ser entendida porque o
empacotamento dos atomos € o mesmo em
qualquer direcao (arbitraria) de um liquido

* Para um sélido o arranjo de atomos é funcao do
plano cristalino
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Teoria geral de interfaces

 Seguem alguns arranjos de atomos em diferentes
planos de uma estrutura CFC

 Podemos esperar que a energia de superficie seja
fortemente dependente do empacotamento dos
atomos no plano e consequentemente da ligacao
destes atomos com a vizinhanc¢a



Teoria geral de interfaces

e Assim podemos esperar que o plano compacto (111)
apresentara o menor o, e sera o plano mais provavel
a se desenvolver como interface

* Com base nesta discussao podemos apresentar uma
diferenca importante entre soélidos e liquidos:

“O valor da tensao superficial entre fases solidas e
outra fase € uma funcao do plano cristalino do sélido
formando a interface”

e Existe outra discussao importante na diferenciacao
entre solidos e liquidos relacionada com a eq.: G =cA



Teoria geral de interfaces

* Para obter G=0A , integramos dG = odA,
considerando V, P e T constantes. Consideramos
ainda que o nao é uma funcao da area.

e Esta parece uma boa aproximacao, mas.... Vamos
examinar um solido mais de perto

e Suponha que a interface entre um soélido e uma
outra fase € aumentada de dA. A questao a ser
respondida é: “A variacao de energia livre é
proporcional a dA como em dG = cdA como seria o
caso para ¢ constante?”



Teoria geral de interfaces

* Como o esta fortemente relacionado com o arranjo dos
atomos na interface, a pergunta a ser respondida é: “A
geometria da interface muda ou nao?”

* A baixa temperatura, a expansdo de uma superficie de dA
causara significativa mudanca de geometria pois a mobilidade
dos atomos é baixa e a expansao da superficie se dara com
criacao de vacancias, alterando a separacao entre atomos e
consequentemente o.

* Se a temperatura for alta o suficiente para permitir
significativa movimentacao atdomica, a geometria deve ser
mantida



Teoria geral de interfaces

e Se a geometria da superficie inicial for desordenada
isto nao apresenta problema.

e Algumas interfaces, como contornos de alto angulo,
parecem ser fortemente desordenados e similar a
liquidos em muitos aspectos.

e Com isso chegamos a mais uma diferenca importante
entre solidos e liquidos:

“ O valor da energia livre de interface para uma interface
envolvendo sdélido geralmente nao é igual a tensao de
superficie x A. Esta afirmacao nao é valida para superficies
fortemente desordenadas ou para temperaturas elevada”
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Teoria geral de interfaces

* Vamos considerar agora uma interface entre
varias fases que coexistem.

* Osangulosa, Beyse
ajustam para a configuracao
de menor energia livre

* Mas:

“Quais os fatores que governam estes angulos?”

 Vamos tratar o problema tem termos de
tensao de superficie
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Teoria geral de interfaces

* Ainterface o, [} apresenta uma tensdo G,,. Esta age no
sentido de reduzir o comprimento da interface o, .

* Podemos representar esta forga por um vetor agindo na
interface o, B para encurta-la

* Similarmente para 3, ye o, v, o5, € G, que agem no sentido
de encurtar estas superficies.

* Osangulosa, ey
coresponderao ao equilibrio
destas forcas (resultante nula).
No equilibrio:

Oop _ O oy _ O gy
seny senf sena

o,3—0, C0Sp—0, C0SH =0




~ Para o caso especial onde ¢4 = o5, = G, ->
o=P=y=120" (policristal monofasico -
hexagono)

By, e
Laboratory DCT
Tessellation
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Teoria geral de interfaces

As equacoes apresentadas sao bem conhecidas e valem para
fases liquidas. Para fases solidas elas nao sao completas.
Herring propo6s algumas modificacoes

— Considera 6 como fung¢ao do plano cristalografico

Como resultado, existirao forcas agindo para encurtar a

interface, e forcas angulares agindo para girar a interface para
uma orientacao de menor energia livre.
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Teoria geral de interfaces

* Herring tratou o problema seguindo as seguintes linhas gerais:

— Considerou o equilibrio entre forca

— Considerou o deslocamento das fronteriras: os deslocamentos AP, BP e OP sao
considerados infinitesimais -> OP<<AP e OP<<BP

— Vamos considerar que a varia¢ao de energia livre é relacionada com ¢ e que a
amostra tem comprimento L, perpendicular ao plano do papel




Teoria geral de interfaces

Entdo, a fronteira a-3 aumenta a area de OPxL e a forga se opondo a isso
e:

0,3 —0, COSp—0, COSO
Assim a variacao de energia livre desta contribuicao sera

dG, =(o,, —0,, COsp—0c,, C0sO)(OPxL)

Adicionalmente teremos contribuicdes resultantes da mudanca de
orientagdo de a-y e -y

oo, y o
dezz( - a¢](AP L) o = §—4

00 =6'-0

5
dG, =| 222256 |(BPx L)
00
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Teoria geral de interfaces

Podemos simplificar as equacao expressando AP e BP em funcao de OP
Retornando a figura

/OPA=180— ¢

ZOAP = ¢

sen(0¢) _sen (9)

OP AP
Comoog € infinitesimal

sen(0¢) = 0¢
o4 =0p =NY)
AP

Similarmente

/OBP=09 mmm) 00=0P

sen(0)
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Teoria geral de interfaces

e Substituindo

0¢ =0P sen(¢) dGZ — 60&7/ 8¢ (AP X L)
AP 3Ll

50 = OP sen(&) P
BP dG, 2[ ;;7 89](BP>< L)

oo oo
dG, =[ (’3; ]Sen¢(OP>< L) dG; =( agyjsené?(OPx L)



Teoria geral de interfaces

* Avariacao total de energia livre é a soma de :

dG, =(o,4 —0,, COS¢p—0,, C0SH)(OPxL)

0o, 00,
dG, = ~ |seng(OPx L) dG, = ~ |send(OPx L)
O¢ 00

e Entaotemos

dTG =(o,; —0,,C0Sp—0,, COSO)OP ...

oo, 004
+ ~ 1seng-OP + ~ |sen@-OP
O¢ 06




Teoria geral de interfaces

* No equilibrio :

0o, 00,
(0,5—0,, COS¢—0c, COSO)OP + a¢7 seng-OP + 897 sen@-OP =0

e Para o caso especial de liguidos, o nao depende da orientacao e:

aaay _ aGﬂV — (0 Voltamos ao caso inicial
0 00

* Para a maioria dos interfaces internas, as derivadas acima sao pequenas e
a expressao abaixo € uma boa aproximacao

o, —0, C0Sp—0, C0SO =0

* Parainterfaces “especiais” a situacao pode ser diferente. Ex. interfaces de
energia livre muito baixa como a de precipitados coerentes e maclas ->
neste caso ¢ pode variar rapidamente com a orientacao pela perda de
coerencia



Natureza da interface entre solidos
e segregacao de impurezas

e Suponha agora duas fases de composicao diferente
com uma interface. Neste caso temos dois tipos de
descontinuidade:

— Para fase de estrutura diferente ou com parametro de rede
diferente-> descontinuidade geométrica

— Para fases com composicao diferente -> descontinuidade
quimica
* Falaremos da descontinuidade geométrica mais
tarde, agora vamos tratar o problema da
descontinuidade quimica
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Natureza da interface entre solidos
e segregacao de impurezas

* E tentador, mas ndo preciso, representar a
composicao em funcao da distancia em relacao a um
plano perpendicular a superficie como um degrau

Neste caso a interface
representa uma
descontinuidade quimica
abrupta

Se este ndo for o caso,
surge o problema da
espessura de uma interface
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Natureza da interface entre solidos
e segregacao de impurezas

* A espessura e composicao da interface nao sao variaveis
independentes, mas serao governadas pela termodinamica
para minimizar a energia livre da interface -> configuracao
qgue apresentar menor energia

e Aplicando a termodinamica para uma solucao regular, Cahn e
Hilliard obtiveram o resultado da figura abaixo para
composicao em funcao da distancia

Neste modelo, a espessura efetiva da
interface, |, sera dependente da temperatura
e da entalpia de mistura
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Natureza da interface entre solidos
e segregacao de impurezas

* No caso de cristais com a
mesma estrutura e
composicao, também
podemos ter uma interface
de espessura importante, - R
um exemplo seriam
contornos de alto angulo

; er and
Fig. 129 Soap bubble model of a high angle grain boundary. From W. M. Lom
). F. Nye, Proc. Roy. Soc. (London), A212, 576 (1952).



Natureza da interface entre solidos
e segregacao de impurezas

 Vamos considerar agora o problema de segregacao de
impurezas em interfaces, do ponto de vista da
termodinamica. Para simplificar, considere o e 3 sendo cristais
“puros” de mesma fase e considere que ambos tem uma

unica impureza B -> a Unica diferenca entre os cristais é a
orientacao

« Como vimos, a interface deve ser vista com uma regiao difusa,
assim podemos imaginar a interface contida entre duas
superficies paralelas U e V.

* Imagine agora uma terceira superficie paralelaY entre U eV
-> Considere esta interface aleatdria separando a e 3.



Natureza da interface entre solidos
e segregacao de impurezas
* Afase a consiste em n atomos grama e contem fracao molar

uniforme de solvente e soluto (X,* e X;%)

* Afase 3 consiste em ng atomos grama e contem fragao molar
uniforme de solvente e soluto (X," e XgP)

* O total de moles de B, ng, no sistema é
— Y
Ng= N Xg® +Ng X5+ Ny
ng' € o numero de moles de soluto na superficie Y. Esta

superficie tem area A e a concentracao de soluto é definida
como: y

A
3,
Q
-3
3
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—
(0]
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Q
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Q
>
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Natureza da interface entre solidos
e segregacao de impurezas

Se a segregacao de impurezas ocorre na interfacey,
resultando em enriquecimento em B, n;" serd positivo e n,"
sera negativo

No caso oposto, se ng' é negativo e n,' sera positivo
Os valores de n;' e n,’ dependem da posi¢do do plano Y

Por conveniéncia em calculos futuro, colocaremos a
superficie Y em uma posicao onde n,'=0. Isso pode ser feito
movendo o plano Y entre U e V. Assimem Y

Na= Ny Xa% +N5 X,P I, =0
Para um sistema de um componente a energia livre € dada
por (se ¢ nao for funcao de A)

G, = oA



Natureza da interface entre solidos
e segregacao de impurezas

 Para um sistema de dois componentes, a T constante

Gy = OA+N, 1y +Ng 11y

+ Diferenciando

dG) = odA+ Ado +ndu) + xdny +nidg + idn)

* Sabemos do capitulo 8 que: Z,U'dn' —0
I |

* Logo
dG, = odA+ Ado +n;du, +nideu,



Natureza da interface entre solidos
e segregacao de impurezas

* No equilibrio

dG, :O}JI,/AJr Ado +n,du, +nidu =0

Y Y Y Y
do= Ml —Melits g gy TYdy

A

* EscolhendoYtalque T, =0

Y 4.
do=-T3du,
 Lembrando que no equilibrio

Hy = M = Hg = g s Oty = dugg



Natureza da interface entre solidos
e segregacao de impurezas

e Reescrevendo

do=-Tgduy  duy =du,

= _( oo ]
a/uB T
* Agora

Us = g +RTIna, = 4z +RTIn X; +RT In y,

* Para solugdo diluida y; = yg =Cte , lei de Henry

~du, =+RTd In X,



Natureza da interface entre solidos
e segregacao de impurezas

e Substituindo

duy =+RTd In X, = T =—£5—5j
aluB T

v 1 oo
[ =—
RT {dIn Xg /.

* Desta equagao podemos perceber que se a adicao de X; na
interface reduz a tensao interfacial (sinal -)-> soluto sera
“absorvido/adsorvido” pela interface

* Se o soluto aumenta a tensao interfacial -> soluto sera
“rejeitado” da interface



Natureza da interface entre solidos

e segregacao de impurezas

Esta equacao, uma forma especial da equacao de absorcao de
Gibbs, é fundamental para muitos trabalhos em quimica de

superficies. o
<0

Para a maioria das interfaces 5y x_ , devido a
liberacao de deformacao da rede. Assim, a entalpia de
mistura é reduzido quando o soluto migra para o contorno
(desordenado) -> Favorece segregacao

Até mesmo a energia ligada a desordem da interface é
reduzida (aumento de desordem) com a migracao -> Favorece
segregacao




Energia de superficie em metais e
compostos

* Se a temperatura for suficientemente elevada, ¢ nao
sera funcao de A e a tensao de superficie se
relaciona numericamente com a energia livre da
superficie sélido vapor (AG>Y). Como

AGSV=AHSV -TASSV

* Para sélidos AH>Y e AS°Y sdo virtualmente
independentes de T, entdo é possivel obter AH>V e

AS>Y medindo ¢ em funcdo de T. No zero absoluto
AG>V= o =AH>Y
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Energia de superficie em metais e
compostos

* Atensao de superficie foi medida para Ag, Aue Cuem
diversas temperaturas e AH>Y e AS>Y foram obtidos a
extrapolacao a O K e da inclinacao da reta. Os dados
apresentados abaixo representam valores médios sem
considerar a variacao de o com a direcao.




Energia de superficie em metais e
compostos

e Parece tentador usar a abordagem quasequimica para calcular
AH>Y, pois as forcas entre &tomos sao de curto alcance e a
energia livre de superficie pode ser imaginada como resultado
do fato que os atomos da superficie nao estao ligados a
vizinhan¢a da mesma maneira que estao no interior do cristal

 Seguindo a abordagem de Herring, vamos considerar um
cristal com numero de coordenacao Z -> o numero total
ligagcdo para um cristal com N, atomos é 1/2ZN,. A energia de
ligacdo é igual a entalpia de sublimacao dividido pelo numero
de ligacdes
AH

S

e =
1/ 2ZN,
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ergia de superficie em metais e
compostos

“Vamos considerar agora um cristal CFC onde a superficie €
criada por clivagem do cristal ao longo do plano (111). Cada
atomo do plano (111) esta ligado a 6 vizinhos no plano, 3
abaixo e 3 acima do plano. Na formacao da superficie 3
ligacao por atomo sao quebradas.

Entretanto, na clivagem sao formadas duas superficies, logo o

numero de ligagdo quebradas por dtomos serd 3/2. Assima

entalpia da superficie por atomos é DL
AH 3 AH

atomo da superficie T2 4N,

S

Se temos N atomos por cm? no plano (111), a entalpia de

superficie por unidade de area é A NAH.
4N,
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Energia de superficie em metais e
compostos

Para 4tomos de didmetro em torno de 3A, N=10%5/cm?2, o que
leva a AH>Y de 1140, 1550 e 1380 ergs/cm? para Ag, Au e Cu,
gue sao bastante proximos das valores experimentais

// —//

4%7//:/”"

e umm||||nu|Ml Y | I!IIW

IIIIIIM I |!s||||||l|| IINIIHM.W'

NAH,

- AH® =
Para uma superficie (100) 3N,

ﬂ!

Desta discussao parece que a entalpia de superficie deveria
ser proporcional a entalpia de sublimacao

Que superficie seria esta?
Solido — vapor? (que vapor?)
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Energia de superficie em metais e
compostos

* Medidas de AG®Y foram também realizadas para:
— Si (face (111)) ->1240 ergs/cm?
— Zinco (face (0001)) ->105  ergs/cm?
— Fe contendo 3% de Si (Face (100)) ->1360 ergs/cm?

* Os experimentos foram realizados a temperatura baixa o
suficiente para que o termo TAS*Y seja pequeno e AG>V=AH>Y

 Da abordagem quasequimica:

— Si (face (111)) ->uma ligacdo rompida (1310 ergs/cm?)
— Zinco (face (0001)) -> trés ligacdes rompidas (510 ergs/cm?
— Fe 3% de Si (Face (100)) -> quatro ligacdes rompidas (calculos nao

validos visto a importancia das ligacdes com a segunda vizinhanca em
estruturas CCC -> abordagem quasequimica s6 considera vizinhos
proximos)
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Energia de superficie em metais e

compostos

* Valores de energia de superficie estao disponiveis
para uma grande variedade de compostos. Seguem

alguns valores tipicos obtidos a baixa temperatura
(AG>V=AHY)




Energia de superficie em metais e
compostos

* No caso de cristais iOnicos, o termo energia de
ligacao nao é apropriado, pois as forcas atrativas que
mantem os atomos proximas é de natureza
coulombiana. Assim é interessante desenvolver uma
visao mais geneérica que se aplique tanto para
compostos idbnicos, como covalente e metalicos

* Consideremos um plano clivado para formar duas
superficies.

— Antes da clivagem, a energia entre atomos através do
plano é funcao da distancia interatomica
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Energia de superficie em metais e
compostos

* A energia de superficie pode ser
imaginada como o trabalho
necessario para separar os planos
de atomos a uma distancia infinita
(o0)

 Aforca é a derivada da energia
(dE/dx)

* O trabalho (energia de superficie)
necessario para separar atomos de
sua posicao de equilibrio x, para
X->00 € a area sob a curva

work = T fdx
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Energia de superficie em metais e
compostos

o ) ) . work = j fax
* Para realizar a integracao a equacao f(x) deve ser conhecida .
0

 Uma boa aproximacao para a maioria das curvas pode ser uma funcao seno
(linha tracejada)

 Seafuncao seno é utilizada a integracao é simples e estamos
desconsiderando apenas uma pequena parte da area

Xo+A/2 _
f= fosen(Z”();_ XO)) — work = I fosen(Z”(X/1 XO)jdx:’I_fo

T



Energia de superficie em metais e
compostos

Se duas superficies de area unitaria sao formadas

f
AES = Lwork = 2o
2 27
Precisamos colocar estes calculos em termos mais significativos, pois f, é
dificil de ser medido X _ X
Préximo de x, a lei de Hooke é obedecida f =Y( 0] , Y é o modulo
0
ie \.(oung o ) df Y
ssim, para pequena deformacao dx X,
27 (X — X df 27 (X—X,) ) 2 Y
De f = f,sen 7(X=%) temos — = f, CO{ 7 O)j * =
A dx A A X,
De onde obtemos YA 1




Energia de superficie em metais e
compostos

* Na condigao da derivada, pequena deformacgao, (x-x,)<<1

CO{Zn(x—XO)jgl
A

* Retornandoa  AESY _ = work =

1 YA Y 42 O moédulo de Young é conhecido para a
Vo maioria dos compostos, assim se A for

AE = =
27 272X, 4rn’X, obtido podemos calcular AESY
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Energia de superficie em metais e
compostos

* Para soélidos o termo em PV é pequeno e AEY = AH%Y se a temperatura é
suficientemente baixa AHY = AGY

* Devido a natureza exponencial das interacao interatomicas de curto
alcance, A sera um valor pequeno, e para simplificar os calculos
consideraremos A=x,. A for¢a é considerada pequena a esta distancia (x,
vem da estrutura cristalina)

Valores experimentais
e calculados por esta
metodologia

apresentam excelente
concordancia

Que superficie seria esta?
Soélido — vapor? (que vapor?)
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Como discutido anteriormente, a energia livre de superficie é
sempre positiva. Termodinamicamente falando, as interfaces
internas sao termodinamicamente instaveis e tendem a se
ajustar geometricamente de maneira a minimizar a energia
livre total.

— Podemos esperar entao que um monocristal de uma dada fase é mais
estavel que um sistema policristalino da mesma fase

Isto é geralmente verdade, mas excecoes foram apontadas
por Fullman

— A energia livre total de interface € a soma das interfaces internas e
externas

— Para um cristal anisotrépico, Fullman mostrou que é possivel arranjar
um sistema policristalino de maneira a ter menor energia que um
monocristal de mesmo volume



Interfaces internas

Para continuar esta discussao vamos dividir as interfaces

internas em dois grupos:

— Entre cristais da mesma fase (diferenca de orientacao)

— Entre fases de composicdo e/ou estrutura diferente
Para entender os contornos de grao, |n|C|aremos anallsando

algumas interfaces idealizadas

— Contornos de baixo angulo
* Regides de acordo e desacordo de rede

* N° de discordancias depende de 6
* Aenergia de superficie depende de 6

Gerado por inclinacao

»»»»»

Fig. 12.11 Low
McGraw-Hill, New York, 1953,

angle tilt bound

lary.

From

R
{ Lt —t—ttt

W, T. Rea

d, Dislocations in

Crys

tals,



* Gerados por torcao
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Para contornos gerados por inclinacao, geometricamente, o
espaco entre discordancias

D b _b 0 Wt

=—=— equeno Ry

seno P e

Para contornos gerados por torcao -

b b HEE

= = v [ 1]
2sen6 26 SamEERAS
= -
l*b’\"‘l"‘l/'ﬂl[!‘
b € o vetor de Burger e E
A energia por unidade de comprimento para uma so
discordancia em aresta vale Distancia de alcance do campo
/ elastico de deformacéo a partir do
Médulo de cisalhamento ———— Gb2 R nucleo da discordancia

In—+B

E =
1
% v) b " Constante
Modulo de Poisson
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112

b
* Foi demonstrado que R=D D 2

Gb® R Gb® 1

E = In—+B= In—+B
Ar(l-v) b Ar(l-v) 6

O numero de discordancias por unidade de comprimento de
interface é 1/D, assim a energia E por unidade de drea de
interface é E, /D

Ghé 1 Bé
E = In —+ —
Arz(l-v) 6 Db

£, = Gb
Az (1-V)

_4r(1-v)B
Gb?

* Podemos reescreve na forma

E =E,0|A-Ind]

A
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O mesmo desenvolvimento para contornos gerados por
torcao leva a

Gb 278
= — A: 5

27 Gb

EO

Deve-se enfatizar que esta deducao so fale para contornos de
baixo angulo.

No caso de contornos de alto angulo, a distancia entre
discordancias cai tanto que o conceito de uma interface
composta por discordancias perde o sentido
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Interfaces internas

Contorno de Alto angulo

. or and
v am W. M. Lomer an< Pk : g WM. Lomer
1213 Bubble raft model of a low angle grain boundary. From Fig. 12.14 Bubble raft model of a high angle grain boundary. From

: (1952 i A 576 (1952).
¥~ Nye, Proc Roy. Soc. (London), A212, 576 (1952)- ). F. Nye, Proc. Roy. Soc. (London), A212, 576 (1932)
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Interfaces internas

* Ateoria geral, mais rigorosa, considerado outros aspectos
importantes foi desenvolvida por Merwe. As predicoes de sua
teoria sao apresentadas abaixo

al
ulo

O desacordo aumenta entre 0 e 45 " e
volta a cair ente 45 * € 90 ° -> Para um
cubo um giro de 90° é com o retornar ao
mesmo ponto (acordo perfeito)
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Interfaces internas

* Gjostein e Rhines testaram esta teoria experimentalmente
para o Cu e os resultados sao apresentados abaixo

Os pontos experimentais seguem a
tendéncia apresentada na teoria de
Merwe

0~45  AGP/ AGSV=o6,/ 6 o, ~1/3
Avariacao de AGP, logo de o, , €
pequena para 20<6<70 -> independente
do angulo -> oJo

— pequeno
aapq
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* Valores tipicos de AGP para metais (contornos
de alto angulo)
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Em algumas orientacdes especiais a relacao entre o
espacamento atomico, entre uma fronteira e outra,
sao muito similares -> Baixa energia

Estes tipos de contornos, chamados coerentes,
levam a existéncia de “pontas” na curva de energia
livre x O

Um exemplo disto sao as maclas, no caso onde o
contorno coincide com o plano da macla

Maclas onde a interface nao coincide com o plano de
macla sao incoerentes
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Plano (110)

(112) Diregiio de maclacio
om metais CFC
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* Na tabela abaixo sao listados valores de energia livre

para maclas coerentes e incoerentes
TABLE 12.5

Interfacial Energies for Crystals in Twin Relationship”

Crystal AG" (ergs/cm?) Reference
Cu (coherent) 25 R. L. Fullman, J. Appl. Phys., 22, 448 (1951)
Cu (noncoherent) 440 R. L. Fullman, ibid., 22, 456 (1951)
Fe (coherent) 187 C. G. Dunn, F. W. Daniels, and M. J.
Bolton, J. Metals, 2, 368 (1950)
Fe (noncoherent) 705 1bid.
Al (coherent) 120 R. L. Fullman, Table III in article by H.

Brooks in Metal Interface, ASM, 1952

“ From D. McLean, Grain Boundaries in Metals, Oxford, London 1957

Maclas incoerentes apresentam energia livre proxima de uma interface “comum”
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* Considere a situacao apresentada abaixo

contorno)

* A energia livre da interface varia com ¢ e € minima
para ¢=0 e cresce rapidamente com ¢
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Interfaces internas

* Representacao do exposto

0
 Como resultado a—agrande e uma grande forca
tentando levar a interface para o estado de menor
energia



Prof. Rodrigo Perito Cardoso




Prof. Rodrigo Perito Cardoso

Interfaces internas

* Vamos considerar agora um método para medir a energia de
contornos. Para isto vamos considerar um fenémeno
interessante que acontece em policristais

e (Quando o cristal é aquecido
em uma atmosfera inerte,
apos um periodo de tempo,
um sulco aparece na
superficie, como mostrado na
figura ao lado (um tipo de
“ataque” térmico)

* Experimentalmente, este
“sulcamento” pode ser
quantificado utilizando, por
exemplo, franjas de
interferéncia
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 Exemplo de franja de interferéncia

-

e (O sulcamento é resultado de
uma tentativa do sistema de
reduzir a energia livre.

ll

 Em equilibrio

o, — O, COSp—0, C0Sp =0

| O
s e 8 —b_ =2cos¢

%%%

1
e—— f\_—_ | O
ﬂ M ¢ Hn( @ >
l .
ﬂ\w | Medindo (I) e
s — | /™ ———— conhecendo Gay
Fig. 12.22 Interferogram for a grain boun roove in co e surface of 8
cr)gstal. From(N. A. ngosle(i)n :ncgl :. l\? Rh(ii::z, i:ra Met., 7??:; ?It‘;sh‘)). 2 ObtemOS Gb

Crystal Crystal
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Acc.V Spof/Magn  Det WD |
20.0kV 4.0/ 4000x SE 10.0 Amostra 30

r's

AccV Spot Magn Det WD |
200kv 5.0 1000x SE 10.0 Amostra 31

s, U S e e




AccV Sppt Magn
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Outras medidas

ADVANCING CONTACT ANGLE

Wetted perimete
length of the plat
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MDF sample
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length of




Interfaces internas

* Fronteiras/Contornos entre fases diferentes

— Este € um caso mais geral de contorno, e € muito similar
ao que ja apresentamos, mas adicionado de uma parcela
quimica

— Na realidade é util separarmos as contribuicdes de energia
de interface em duas componentes:

* Energia quimica: devido ao nao casamento das ligacao através da
fronteira

* Energia Geométrica: devido aos defeito na interface
(discordancias)
— A energia livre de uma interface a-[3 sera a soma destas
contribuicdes
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Interfaces internas

* VVamos considerar a energia quimica. Por
simplicidade, vamos considerar a e B puros e com
interface coerente
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* Asligacao na fase a sao exclusivamente do
tipo A-A. As ligacdes na fase [3 sao
exclusivamente do tipo B-B. Na fronteira temo
ligacdes A-B.

 Cada atomo A na interface estara ligado com
um determinado numero de atomos Bem 3, o
que dependera da estruturade a e 3 e do
plano na interface. Por ex. para um cristal CFC
e interface (111), z,=3, e para interface (100)
z,=4
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* Existem n, atomos por unidade de area de interface
e assim o numero de ligacoes A-B por unidade de
areaseran, z,

* Se, na figura apresentada, a estivesse presente dos
dois lados da interface, a entalpia total de ligacao
seria n, z, H,, e se [3 estivesse presente dos dois
lados da interface, a entalpia total de ligacao seria
Ny 2y Hgg

* Quando a e 3 formam a interface a entalpia total de
ligagdo/interface seria n, z, H,g
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* Entao, a contribuicao quimica da interface seria,
AH_®, é
AH_ = nbzb[HAB -1/ 2(HAA + HBB)]

* Buscando converter esta eq. para quantidade mais
usuais, vamos lembrar de AH_ deduzido
anteriormente

AH, = No(l_ XB)XBZ[HAB _1/2(HAA+ HBB)]
* A entalpia molar parcial de B

AﬁszAHer(l—XB)aAHm
X,
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e Substituindo
AH = N,(1- X)X, Z[ 1/2(HAA+HBB)]

— e oAH
AHe =AH_+(1-X3;) il
OX g
O

AHs = NZ[(1- Xg)Xg + (L X5 )A-2X ) [H s —1/2(H 0n + Hgg )]

e Se B esta muito diluido em A, a lei de Henry é valida
e AH; é constante. Fazendo Xz->0

AHB — NOZ[H AB _1/ 2(HAA+ HBB)]
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AHB — NOZ[H AB -1/ 2(HAA+ HBB)]

e Esta entalpia parcial molar relativa é disponivel para
sistemas binarios(diagrama de fase). Substituindo em

AHE = nbzb[HAB -1/ 2(HAA T HBB)]
anbAﬁB

N,Z
e Para ilustrar a magnitude deste termo, considere
uma interface (111) entre Cu e Ag. AHc, =8500cal / mol ,

substituindo temos o termo quimico de 200 ergs/cm?

b
* Temos AHc —
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* Vamos considerar agora o termo geométrico AH.”,
para os cristais o e 3 de mesma estrutura e
orientacao, mas diferente parametro de rede. A
diferenca é definida como: a —a

O = £

d

a

e Considere 6=1/6. Neste caso um acordo perfeito
entre planos ocorre, a cada 6 atomosde 3 e 7
atomos de a. Como resultado, existe um plano extra
de o cada 6 planos de . Veja a figura a seguir:




Prof. Rodrigo Perito Cardoso

Interfaces internas

* Consequentemente, podemos considerar esta interface como
uma interface coerente com uma discordancias a cada 6
planos de 3. O que pode ser escrito como: aﬂ

D=—
o
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Interfaces internas

* Ocalculode AHgb €, COmo uma primeira aproximacao, igual ao
calculo realizado para contornos de pequeno angulo com
espacamento entre discordancias D.

* No caso da Interface Ag-Cu, a,,=2,88A e ac,=2,55A. Logo
0=0,12, isto coresponde a um contorno de pequeno angulo de
0,12 rad ou 7°. De

AG" = 250 ergs/cm? a 1065 ° C
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Interfaces internas

« AS*V=0,55, podemos estimar AS_? =1/3AS*V
=0,20ergs/cm?grau, para contorno de alto angulo.

* Assumindo proporcionalidade entre Ang e ASgb para
contornos de baixo angulo encontramos

AS " = 0,10 ergs/cm?grau
Logo Ang , corresponde a um valor
de AH,° = 380 ergs/cm?
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* A energia total de interface sera a soma das contribuicoes
guimica e geométrica:

AHP =AH > +AH "
* Para Cu-Ag AHP =580 ergs/cm?. Isto é muito proximo da
entalpia de formacao de um contorno de grao.

 Contudo, nao é obvio que esta interface tenha a estrutura de
discordancias proposta. A energia associada as discordancia é
bastante grande e muitas vezes a energia do sistema pode ser
reduzida se, ao invés de formar discordancias, a distancia
interplanar aumenta na vizinhanca da fronteira, aumentando
a distancia entre discordancias.
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e Parafases com estruturas radicalmente diferente ou para o
muito grande, a situacao nao é tao simples como a descrita.
Nesta caso as discordancias estao muito proximas para que a
analogia de contorno de pequeno angulo seja valida -> neste
caso a situacao é mais similar ao caso de um contorno de alto
angulo.

* Assim, podemos esperar que a contribuicao estrutural deste
tipo de interfase é aproximadamente igual a energia de um
contorno de grao de alto angulo.

* A contribuicao quimica sera geralmente consideravelmente
menor que 250 ergs/cm?, calculado para o sistema Ag-Cu, pois
a entalpia parcial molar é geralmente menor.



Na tabela sao
apresentados
valores de energia
livre de interface
para varios sistemas,
relativos a contornos
de grao de alto
angulo.

Os valores sao

proximos mostrando
a validade do
discutido
anteriormente
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E importante lembrar

Tratamento geral de interfaces

Influéncia da orientacao cristalina na energia
livre de interface

Tratamento da segregacao

‘ratamento quasequimico das interfaces

‘ratamento que leva em conta a distancia
entre atomos e a forca de reacao

Generalidades sobre interfaces internas



Lista de exercicios

Apéndice 3 do livro, pg. 332:
e 12.2,12.3,12.4,12.6,12.7,12.8, 12.10.

Resolver algebricamente entendendo todos os
PAsSOs.



