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Introducao:

Diversas propriedades dos solidos estao relacionadas a Estrutura
Cristalina. Nao somente materiais com diferentes estruturas
cristalinas mas materiais cristalinos e nao-cristalinos apresentam
propriedades marcantemente diferentes.

Materiais Cristalinos

Sao materiais em que 0s atomos estao dispostos de forma
repetida ou periodica ao longo de grandes distancias interatomicas
ou apresenta ordem de longo alcance. Todos 0os metais, muitas
ceramicas e alguns polimeros formam estruturas cristalinas.

Materiais nao Cristalinos

Sao materiais que nao apresentam ordem de longo alcance. Sao
tambéem referidos como materiais amorfos.



Introducao:
Estrutura Cristalina

A descricao das estruturas cristalinas
considera os atomos como esferas
rigidas que apresentam diametros
bem definidos.

Neste modelo, as esferas rigidas
tocam o0s vizinhos mais préximos.
Quando representamos um
determinado arranjo de atomos e
repetimos no espaco, chamamos de
rede cristalina.




Introducao:
Estrutura Cristalina
Célula Unitaria

Quando uma estrutura cristalina é representada, € usual descrever
a estrutura na sua menor forma de representacdo. A isto
chamamos de Célula Unitaria.




Estrutura Cristalina em Metais
Estrutura Cubica de Faces Centradas

Estrutura formada por atomos localizados nos
vertices do cubo e também no centro das faces.
Alguns metais comuns apresentam esta forma
de cristalizacdo, como: Cobre, Aluminio, Prata e
Ouro. As esferas tocam umas as outras na
diagonal da face do cubo.

A relacao entre o parametro de rede (a) e o raio
atomico (R) é dado por:

?7? Calcule a relacao entre o parametro de rede e o
Raio atbmico para a estrutura CFC??.




Estrutura Cristalina em Metais

Estrutura Cubica de Faces Centradas

Cada atomo do vértice esta dividido com oito
células cristalinas, j& os atomos da face, estao

divididos com duas células adjacentes.

. . , . @ /.
Assim, existem 1/8 de atomo por veértice e % /’
atomo por face, resultando em quatro (4) atomos
por célula unitaria.




Estrutura Cristalina em Metais

NUumero de Coordenacéao e Fator de Empacotamento Atomico

Para os metais, todos 0s atomos apresentam 0 mesmo numeros
de vizinhos mais préximos, ou numero de coordenacao. Para a
estrutura CFC, o numero de coordenacéo é 12.

Tomemos o0 atomo no centro da face, que apresenta como vizinhos
mais proximos:

- 4 atomos dos Vvértices

- 4 atomos do centro das faces adjacentes

- 4 atomos das faces adjacentes do cubo da frente




Estrutura Cristalina em Metais

Numero de Coordenacéao e Fator de Empacotamento Atdmico
O fator de empacotamento atdmico pode ser determinado como:
FEA = Volume de atomos dentro da célula + Volume da célula

Para a celula CFC, o FEA é igual a ??7? que corresponde ao maior
fator de empacotamento conseguido pelo modelos de esferas
rigicas de mesmo diametro.

?7? Calcule o FEA para a célula CFC??

E importante observar que restara espaco

nao preenchido na ceélula!!



Estrutura Cristalina em Metais

Estrutura Cubica de Corpo Centrado

Estrutura formada por atomos localizados nos
vertices do cubo e também por um atomo no
centro do cubo. Alguns metails comuns
apresentam esta forma de cristalizacao, como:
Cromo, Ferro e Tungsténio. As esferas tocam
umas as outras na diagonal do cubo.

A relacao entre o parametro de rede (a) e o raio
atomico (R) e dado por:

o |

Ot —
?? Calcule a relagéo entre o parametro de rede e 0 @ ./.

Raio atdmico para a estrutura CCC ?7?.




Estrutura Cristalina em Metais

Estrutura Cubica de Corpo Centrado

Cada atomo do vértice esta dividido com oito
células cristalinas, ja os atomos do centro do
cubo nado estao divididos com outras células
adjacentes.

Assim, existem 1/8 de atomo por vértice e 1
atomo por cubo referente ao centro, resultando
em dois (2) atomos por céelula unitaria.




Estrutura Cristalina em Metais

Numero de Coordenacdo e Fator de
Empacotamento AtOmico

Para os metais CCC, todos os atomos
apresentam o0 mesmo numeros de vizinhos
mais proximos, ou numero de coordenacao.
Para a estrutura CCC, o numero de
coordenacao e 8.

Tomemos o atomo no centro do cubo, que
apresenta como vizinhos mais proximos 0s
8 atomos dos vértices.

??Calcule o FEA da célula CCC??




Estrutura Cristalina em Metais
Estrutura Hexagonal Compacta (HCP)

Estrutura formada no topo e na base por atomos regularmente
localizados nos vértices de um Hexagono que circundam um atomo
central. Em adicao existe um plano intermediario de atomos entre o
topo e a base, constituido por trés atomos. Alguns metais comuns
apresentam esta forma de cristalizacdo, como: Zinco, Titanio,
Magnésio e Cadmio.
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Estrutura Cristalina em Metais
Estrutura Hexagonal Compacta

O equivalente a seis atomos estao
dentro das células unitarias, sendo
1/6 de cada atomo do topo e da
base nos veértices (1/6 * 12 = 2), Y2
atomo no topo e ¥ atomo na base
(1) e ainda os trés atomos do plano
intermediario (3).

O numero de Coordenacao desta %

célua é 12 e o fotor de
empacotamento é de 0,74.




Estrutura Cristalina

Polimorfismo ou Alotropia

Os materiais podem apresentar mais de uma forma de organizacao
espacial ou estrutura cristalina em funcao da temperatura e/ou da
pressao. A este fendmeno chamamos de Alotropia.

Carbono Grafite e Carbono Diamante
Oxigénio e OzoOnio
Ferro Alfa (CCC), Ferro Gama (CFC) e Ferro Delta (CCC)

A alotropia é importante pois a densidade e as propriedades fisicas
se alteram em funcao deste fenomeno.



Sistemas Cristalinos

Uma das maneiras de dividir as estruturas
cristalinas em grupos € aquela baseada na
geometria da célula unitaria. Considerando
0S €eiX0S X, Y e z, a geometria pode ser
definida por seis parametros, gue sao:

- Os trés comprimentos a, b e c;

- Os trés angulos formados entre os eixos

(a,Bevy)

Este parametros sao referidos como
parametros de rede.




Sistemas Cristalinos

Considerando as possiveis combinacoes de a, b e ¢ e dos angulos
a, B e vy, temos sete sistemas cristalinos que sao: Cubico,
Tetragonal, Hexagonal, Ortorrombico, Romboéedrico, Monoclinico e

Triclinico.

. . . Relacéo de Angulo entre Geometria da Célula
Sistema Cristalino Eixos Eixos Unitaria
Cubico a=h=¢ ag=g=y="0F
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Hexagonal a=h=r¢ a=g="0y=120 IE! :
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Tetragonal a=hb#c ag=g=y="0F




Sistemas Cristalinos

) ] ) Relacéo de Angulo entre Geometria da Célula
Sistema Cristalino Eixos Eixos Unitéaria

Romboédrico a=b=c¢ a=F8=y+ W "

(Trigonal) o

o
Ortorrémbico g+ bh#¢ a=0=vy="0 .
o
[e]
Monoclinico aFbh#c a=y=9#8
Triclinico a¥b#c aFBFy+ W e







Pontos, DirecOes e Planos Cristalograficos

As direcOoes podem ser definidas como vetores, determinados
conforme segue:

- Um vetor é determinado de tal forma que passe pela origem.
Qualquer vetor podera ser transladado através da rede cristalina
sem alteracao se o paralelismo é mantido;

- O comprimento da projecao do vetor em cada um dos trés eixos &
determinado, a partir das dimensdes a, b e ¢ das ceélulas unitarias.

- Estes trés numeros séao divididos ou multiplicados a fim de reduzir
aos menores numeros inteiros.

- Os trés indices nao separados por virgulas sao representados
entre colchetes, pelas letras u, v, w, como [u v w].

- Indices negativos recebem uma barra sobre o indice.






Pntos, DirecOes e Planos Critalogréficos
Cristais Hexagonais

Um problema existe para a representacao de direcoes
onde n&o existe 0 mesmo conjunto de indices. Isto &

= oy

contornado pela adocédo de quatro indices, os bravais

de Miller. SN
A . |

Os trés eixos a,, a, e a;, estao todos dentro do plano [ 1s

basal e apresentam 120° de angulo de separacao R

entre cada um. O eixo z é perpendicular ao eixo “—<X ?»3/

basal. Os quatro indices adotados serao: 2o

juviw]

Por convencao, o0s trés primeiros indices
correspondem aos eixos a,, a, € a;, onde a conversao
para os indices sera dado pelas seguintes formulas:



Cristais Hexagonais

A conversao dos indices: [ v'w'] —> [uvtw |

Onde u’, v’ e w’ sao referentes aos indices a,, a, e a; e os indices
u, v, t @ w sao os indices bravais de Miller.

, 1
Formulas usadas: u = 5(2:;' —v')
_ ]‘ ' ' ”
v = 5(20 —u') /r/’i\/
N
t = —(u + v) ]| e
w=uw' ;l""'—'_'*'ﬂ‘w |
“Ffi’( 23/
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Pontos, Direcoes e Planos Cristalogréfico

Cristais Hexagonais

Z
A
[0001] 4
h;
l |
l |
N
I
I
]
| 4
I __;
}4---"'""__';_ RH‘--. _
a3 K —— L —F5[1120]
.__————-"'"-_-_::-1 x.‘—'_'h._ al



Po

f—l-

ntos, Direcdes e Planos Crlstalograflcos

A representacao de planos é feita de forma similar as direcoes.
Novamente a célula unitaria € a referéncia, a partir dos trés eixos

X, y e z. Os planos séao representados pelos indices de Miller h, k e
| (h k1), conforme segue:

- Os planos devem passar pela origem e outros devem ser
transladados a célula unitaria.

- Os planos interceptam ou sao paralelos aos trés eixos e sao

usados os indices a, b e ¢ para determinar o comprimento do
plano.

- Um plano paralelo a um eixo intercepta ele no infinito e, portanto,
0 indice é zero.

- Devem ser usados 0s menores indices e sao representados por
parénteses.
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Pontos, Direcbes e Planos Cristalograficos

Os planos sao representados como sendo 1/nh, 1/k e 1/l, ou o
Inverso dos indices de cada eixo.

(001) Plano referenciado

4
A / aorigemem O

]

(110) Plano referenciado a
A / origemem O

Outros planos
F————— equivalentes (001)

/ V4
/ Outros planos
X equivalentes (110)




Pontos, Direcodes e Planos Crlstalograflcos

= 1y

(111) Plano referenciado a
orlgem em O

/ Outros planos
/ equivalentes (111)

Represente os planos (112) e (111/2) conforme os indices de Miller.



Arranjos Atomicos Planares

Os arranjos dependem da
estrutura cristalina presente.
A direita, sdo apresentados
0os arranjos do plano (110)
para as estrutura CFC e
CCC.

E possivel notar que o
empacotamento atbmico é
diferente.




Arranjos Atomicos Planares

E possivel estabelecer uma
familia de planos com o
mesmo empacotamento
atomico.

Uma familia de planos sera
representada por {h k [}
como, por exemplo, o0s
planos da familia {1 1 0}.




Arranjos Atomicos Planares
Cristais Hexagonais

Para cristais de simetria Hexagonal,
da mesma forma que nas direcoes,
usa-se um sistema de bravais de
Miller com quatro indices, sendo (h k
1 1), onde i =-(h + k)

(1010) <r—/é

a3-;—- —&

(0001)

(1011)
/




Densidades Lineares e Planares

Equivaléncia direcional esta relacionada a densidade linear e é
particularmente importante uma vez que direcdes equivalentes
apresentam idénticas densidade lineares.

N° atomos centrados em uma direcao

Densidade Linear (LD) = ---m-mmmmmmmmm e e

Comprimento do vetor na direcdo f(R)

2atoms 1

LDuwo =77 R




Densidades Lineares e Planares

Calcule a Densidade Linear para as Celulas Unitarias CCC e CFC,
nas direcoes:

a) [111]
b) [001]




Densidades Lineares e Planares

Equivaléncia planar estd, da mesma forma, relacionada a
densidade planar, sendo planos equivalentes, aqueles com
mesma densidade planar.

N° atomos centrados em um plano
Densidade Planar (PD) = ----mmmmmmmmm e

Area do plano

2atoms 1
SR*V2  4R*\2

PD,y, =




Densidades Lineares e Planares

Calcule a Densidade Planar para as estruturas CCC e CFC, para
o plano (011).




Estruturas de Empacotamento Fechado (CFC e HCP)

As estruturas podem ser descritas em termos de planos mais
compactos ou de maior densidade atomica ABC ou AB.




Materiais Cristalinos e Nao Cristalinos
Monocristais

Para solidos cristalinos, quando o arranjo periodico
de atomos é perfeito ou se estende ao longo de
todo o material sem interrupcoes, o resultado é a
formacao de um Monocristal. Neste, todas as
células unitarias se conectam com a mesma
orientacao.

Monocristais existem na natureza mas podem ser
produzidos artificialmente. Quando 0os monocristais
crescem sem restricoes externas, assumem faces
planas (facetadas) e a forma é indicativa da
estrutura cristalina.




Materiais Policristalinos

A maior parte dos cristais solidos é formado por inumeros cristais
pequenos, denominados graos. Estes materiais sao chamados de
Policristalinos.

Durante a solidificacao de um material cristalino, primeiramente se
formam pequenos nucleos (a) com direcoes aleatorias. Em
seguida, atomos s&o adicionados aos nucleos iniciais, formando
cristais maiores (b).

28
£

g 4 e

(a) (b)




Materiais Policristalinos

A medida que a solidificacdo avanca, os cristais originados nos
ndcleos iniciais crescem (cada um com sua orientacao) até que se
encontram (c). A estrutura final apresenta inUmeros graos ou
porcoes com mesma orientacado e uma interface com defeitos
cristalinos, denominada contorno de grao (d).

A
l A
e

fc) (d)
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Materiais Policristalinos - Ordem

R A RO
Ordem de Longo Alcance — S6lido I 800 ool S o
HHHEE SN o B e s
............. ST AP /
Ordem de Curto Alcance — Liquido
Liquido
Super-resfriado
Auséncia de Ordem - Vapor E /
?é Solido Liquido Vapor
=
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Anisotropia

As propriedades fisicas de um monocristal dependem da direcao
e do tipo de estrutura cristalina formada. A direcionalidade das
propriedades ou a alteracao das mesmas em funcao da direcao
em um material € chamada de Anisotropia.

Neste caso, esta associada a diferente distancia interatdmica em
funcao da direcao.

Quando um material ndo apresenta variacao das propriedades em
funcao da direcao, chamamos este material de Isotropico.



Anisotropia

Em um material Policristalino, quando temos o0s graos orientados
ao acaso, o material apresenta comportamento Isotropico.

Por outro lado, quando temos os graos de um material orientados
por algum processo de conformacao como a Laminacao (ou que
apresentam textura), o material sera Anisotropico.

Modulo de Elasticidade (GPa)

Metal [100] [110] [111]
Aluminio 63.7 72.6 76.1
Cobre 06.7 130.3 191.1
Ferro 125.0 210.5 272.7
Tungsténio 384.6 384.6 384.6




Difracao de Raios-X: Determinacao da Estrutura Cristalina

O fendmeno de Difracao

Este fendbmeno ocorre quando uma onda eletromagnética
encontra obstaculos regularmente espacados que sao capazes
de:

1- espalhar a onda ou desviar a onda,

2- 0 espaco entre os obstaculos sdo comparaveis em magnitude
com o comprimento de onda.

A difracao é consequéncia da relacao de fase especifica
estabelecida entre duas ou mais ondas que estao sendo
espalhadas pelo obstaculo.



Difracao de Ralos X: Determinacao da Estrutura Crlstallna

Relacdo de fase construtiva apds espalhamento de ondas em
fase. Este € o que chamamos de DIFRACAO.

Onda1l Evento de Onda1
Espalhamento
A —

| i
\/\ A\/\ RANA

A \/\ m\/\/ VAR

Onda 2 Onda 2’

Amplitude ——=

Posicdo ——=



Difracao de Ralos X: Determinacao da Estrutura Crlstallna

Relacdo de fase destrutiva apds espalhamento de ondas. E
Interessante notar que este € o0 extremo oposto da Difracéo,
podendo ocorrer interferéncias intermediarias.

P Onda 3 Evento de Onda 3’
Espalhamento
I A

A LA A
\/\ VAR
NI A N
VARGV ARV

Onda 4

Amplitude —=

Onda 4’

Posicdo ——=



Difracao de Ralos-X e a Leil de Brag

As radiacOoes eletromagnéticas tipo raios-X apresentam elevada
energia e curto comprimento de onda — comprimentos de onda da
ordem dos espacamentos atomicos dos solidos.

Quando um feixe de raios-X incide em um material sélido, uma
parte deste feixe serd espalhado em todas as direcbes pelos
eletrons associados a cada atomo ou ion.

CondicoOes para a Difracao de raios-X:

Consideremos dois planos de atomos A-A’ e B-B’, que apresentam
0os mesmos indices de Miller (h k I) e sdo separados por uma
distancia interplanar d., Assumindo que um feixe de raios-X
paralelos, monocromaticos, coerentes (em fase) e de comprimento
de onda A incide nestes dois planos em um angulo 6.



Condicoes para a Difracao de raios—:

Dois raios-X neste feixe, nomeados 1 e 2, sao espalhados pelos
atomos P e Q. Uma interferéncia construtiva dos raios espalhados
1’ e 2" ocorre a um angulo 6 se a diferenca do comprimento do
campo 1-P-1"e 2-Q-2’ (ou SQ + QT) é igual a um numero inteiro n
de comprimentos de onda. Entao a condicao para a difracao sera:

A 9

nA = S0 + OT Feixe Incidente

ou

HA = d.ﬁk}' sin 0 + dhk}' sin 6

ou

=2dyusin® | e| de Bl‘agg

-0 @ @@ @@ @



Condicoes para a Difracao de raios—:

Deste forma, temos uma relacao simples entre o comprimento de
onda dos raios-X e 0 espacamento interatomico ao angulo de
difracao do feixe.

Se a lei de Bragg nao é satisfeita, uma peguena parte do feixe
sera difratado.

= 2d,sin @ Lei de Bragg

Para um determinado plano cristalino com indices de Miller h, k e
|, e parametro de rede a, temos:

a

VIR + I+ P

Ay =




Técnicas de Difracao de raios-X

Uma das técnicas de difracdo de raios-X
emprega o po de um material policristalino,
constituido de um fino e bem distribuido
numero de particulas orientadas ao acaso e
exposta a radiacao X monocromatica.

Cada particula de p6 atua como um cristal e
apresenta um grande numero de
orientacOes, 0 que garante que muitas
estarao propriamente orientadas com planos
cristalograficos a serem difratados.

Os difratbmetros sdo usados para
determinar os angulos nos quais a difracao
ocorre para especies em po.

T — Fonte de raios-X

S —Amostra

C — Detector

O - Eixo no qual amostrae
detector giram.

Posicdo angular - 26



Técnicas de Difracao de raios-X

A figura abaixo mostra um difratograma obtido a partir da técnica
sobre po de Chumbo. Os picos do difratograma correspondem a
planos cristalinos em gue a lei de Bragg foi satisfeita.

A técnica de difracao de raios-X pode ser usada para:
1- Determinar a celula unitaria de uma material ou fase,

2- Determinar o tipo de composto formado (ja que tera parametros
de estrutura definidos),

3- Determinar as tensoes residuais em materiais.

(111}

Intensidade

(a00) (33D (g0p)  (422)
A A

10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0 80.0 90.0 100.0
Angulo de Difracéo 20

SITTTTTTTTT

=]



Solidos nao Cristalinos ou Amorfos

Os solidos nao cristalinos perdem o arranjo regular dos atomos
em grandes distancias interatomicas.

Algumas vezes sdo chamados solidos Amorfos ou literalmente
sem forma ou ainda liquidos superresfriados em que a estrutura
permanece tal como num liquido.

Vejamos o exemplo do composto SiO,, que pode existir nas duas
formas: (a) Cristalina e (b) nao Cristalina

Atomo de Silicio
Atomo de Oxigénio
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Solidos nao Cristalinos ou Amorfos

Os materiais amorfos sao caracterizados por estruturas atomicas
ou moleculares, que sao relativamente complexas e tornam-se
ordenadas em condicOes especiais.

Alguns materiais cristalinos tornam-se amorfos sob resfriamento
rapido, uma vez que € necessario algum tempo para a ordenacao
da estrutura.

Metais sao cristalinos, enquanto Ceramicas sao algumas vezes
cristalinas e outras amorfas (como nos vidros). Os polimeros
podem ser completamente amorfos e semicristalinos, podendo
apresentar varios graus de cristalinidade.
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