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ESTRUTURA DOS SOLIDOS CRISTALINOS
ROTEIRO DA AULA

» Solidos cristalinos e amorfos.

* Reticulado cristalino.

» Sistemas cristalinos.

- Indices de Miller: directes e planos cristalograficos.
* Estruturas cristalinas de materiais metalicos (CFC, CCC e HC).
* Alotropia e polimorfismo.

« Materiais monocristalinos e policristalinos.
* Difracao de raios-X.
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SOLIDOS CRISTALINOS E AMORFOS

Segundo a distribuicdo espacial dos atomos, moléculas ou
ions, os solidos podem ser classificados em:

v CRISTALINOS: Compostos por atomos, moléculas ou
ions, organizados segundo um padrao de forma repetitiva e
tridimensional (simetria translacional), cuja ordem é de
longo alcance. Este tipo de organizacao é encontrado em
varios solidos.

vAMORFOS: Compostos por atomos, moléculas ou ions
gue nao apresentam uma ordenacao de longo alcance
(nao possuem simetria translacional). Podem apresentar
ordenacao de curto alcance. Sao exemplos os liquidos e os
solidos vitreos. =



SOLIDOS CRISTALINOS E AMORFOS

»Materiais formados por

mais de um tipo de atomo, o

empacotamento 3D torna-se

mais complexo, devido a:

» forma (tamanho dos
atomos e geometria

molecular) e,

> S I m et rl a daS fo rgas de Vidro de silica - amorfa Quartizo - cristalina

ligacao interatdomicas.  gstruturas do Si0, (diéxido de silicio ou silica).
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RETICULADO CRISTALINO

MODELO DE ESFERAS RIGIDAS: os atomos, ou ions, S&o
representados como esferas de diametro bem definido.

RETICULADO CRISTALINO: conjunto infinito de pontos
discretos, que podem corresponder a atomos, ou grupos de
atomos, que se repetem no espaco tridimensional (3D) com
uma dada periodicidade. Pode ser chamado também de
reticulo ou rede cristalina.

CELULA UNITARIA: agrupamento de atomos formando uma
unidade basica representativa de uma determinada estrutura
cristalina especifica seja em geometria como simetria.
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RETICULADO CRISTALINO

Saélido cristalino no qual os atomos séao
representados por esferas rigidas

Reticulado cristalino
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CELULA UNITARIA

Célula unitaria Representacao de esfera
representada por reduzida da ceélula unitaria.
. . " esferas rigidas Os circulos representam as
Solido cristalino cubico de (em escala) posices ocupadas pelos
face centrada (CFC) AtOMOS

O conceito de célula unitaria € usado para representar a
simetria de uma determinada estrutura cristalina.

Qualquer ponto da célula unitaria que for transladado de um
multiplo inteiro de parametros de rede ocupara uma posicao
equivalente em outra célula unitaria.
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PARAMETROS DE REDE

Geometricamente uma célula unitaria pode ser representada
por um paralelepipedo.

A geometria da célula unitaria é /
univocamente descrita em termos
de seis parametros 0s quais sao

chamados parametros de rede, e /
) | TN
sdo: LB N N I
. R 7
» O comprimento das trés arestas [ [/ lﬂ
L |7
do paralelepipedo (a, b e c); e, lﬂ |
= b 3
A _ A ¥

» Os trés angulos entre as arestas  « ! |

(o, Bery).
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SISTEMAS CRISTALINOS

Existem somente SeTE diferentes combinacbes dos
parametros de rede. Cada uma dessas combinacdes constitui
um SISTEMA CRISTALINO.

Cubico:

a=b=c N
a=p=y=090° Ortorrombico: a#b #c )
T a G:B=Y=90

Monoclinico: a#b #c

Hexagonal: a=b#c L\ N
J SR a=y=90° ,B#90°

a=p=90° ,y=120°

. Tetragonal: a=b #c
- a= B =y= 90°

af / “ Romboedral: a=b=c
a=B=y#90°

! '-.I

R Y

A L
———————

=} »
=]

Triclinico; a#b #c
a#zB#y#90°




RETICULADOS DE BRAVAIS

Qualquer reticulado cristalino pode ser descrito por um dos 14
RETICULADOS DE BRAVAIS.

Cubica de face Cubica de corpo Tetragonal Tetragonal de
centrada centrado simples corpo centrado

o

™~
Ortorrémbica Ortorrémbica de Ortorrombica de Ortorrdmbica de Hexagonal
simples corpo centrado base centrada face centrada
0 S SR "
Q ~ ~ \/
Romboédrica Monoclinica Monoclinica de Triclinica
simples base centrada
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INDICES DE MILLER: DIRECOES CRISTALOGRAFICAS

DIRECAO CRISTALOGRAFICA: vetor que une dois pontos da rede

cristalina.

Procedimento para determinacdo dos indices de Miller de uma direcéo

cristalografica:

v Transladar o “vetor direcdo” de maneira que ele passe pela origem do
sistema de coordenadas.

v Determinar a projecdo do vetor em cada um dos trés eixos de
coordenadas. Essas projecOoes devem ser medidas em termos dos
parametros de rede (a,b,c)

v Multiplicar, ou dividir, esses 3 numeros por um fator comum, tal que os
trés numeros resultantes sejam 0s menores inteiros possiveis.

v Representar a direcao escrevendo os 3 nimeros entre colchetes: [u v w].
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DIRECOES CRISTALOGRAFICAS . EXEMPLO

f Z X Yy Z

Projecdo no eixo 4 Proje(;(”)es L a 1b Oc
X (a/2) l Projegéo no eixo .

! y (b) Projecoes em 1/2 1 0

termos de (a,b,c)

c |77 Y 3
= [Redugao a 1 2 0
/ minimos inteiros
X / [«—b——] Notacéo [120]

FAMILIA DE DIRECOES: conjunto de dire¢cdes equivalentes,
ou seja, conjunto de direcOes que possuem O mMesmo
espacamento  atbmico. Familias de direcOoes séao
representadas por <hk|>.

Exemplo: para o sistema cristalino cubico, a familia <100> é

composta pelas direcdes [100], [010], [001], [100], [010], [001],

12



DIRECOES CRISTALOGRAFICAS . EXEMPLOS
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DIRECOES CRISTALOGRAFICAS . EXEMPLOS

....................
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INDICES DE MILLER: PLANOS CRISTALOGRAFICOS

Determinacao dos indices de Miller de um plano cristalografico:

v Determinar 0s interceptos do plano com o0s eixos do sistema
de coordenadas em termos dos parametros de rede a, b e c.
Se o0 plano passar pela origem, transladar o plano para uma
nova posicao no sistema de coordenadas.

v Obter os reciprocos desses trés interceptos. Se o plano for
paralelo a um dos eixos, considera-se o intercepto infinito e o
Seu reciproco zero.

v Representar na forma (h k).

Nota: as vezes € necessario multiplicar os 3 numeros resultantes por um
fator comum para assim obter 3 indices inteiros.



PLANOS CRISTALOGRAFICOS

4 Planos (001) referenciado
/ a origem no ponto O

Outros planos (001)
equivalentes

Planos (110) referenciado
A / a origem no ponto O

\4
¥ Outros planos (110)
X equivalentes
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Planos (111) referenciado
/ a origem no ponto O

\
Outros planos (111)
equivalentes

FAMILIA DE PLANOS: conjunto de
planos cristalograficamente equivalentes;
ou seja, planos com 0 mesmo
empacotamento atdmico. As familias de
planos sao representadas por {hkl}.
Exemplo, para o sistema cristalino
cubico, a familia {111} € composta pelos
planos: (111),(111),(111),(111),
(111),(111),111)e(111).
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FATOR DE EMPACOTAMENTO ATOMICO (FEA)

V,
FEA — atomos

célula

3 3
447Z'R 447Z'R

3 ) 3
a®  (2RV2)

=0,74
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DENSIDADE ATOMICA PLANAR (DP)

DP — Area atomos no plano AC

Area

plano

A, —(AC)(AD)= (4R) (2Rv2)=8R?V2

A. = (2) 7 R? \ ENENE

ASSIm :

2
pp = - 27R° _ 555
A

8R2+/2

CFC - plano (110)
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DENSIDADE ATOMICA LINEAR (DL)

DL _ Latomos _ i C/CP

Linna Lo »
| t 4R Ce|aCLg]ci§éria e Afi\,'\f__ /A
, =aresta =— N f a
73 ‘@% s
LA — 2 R N M
ASSIm @ Q
b —a_ V3R 4 g6 .
Lc 2R

CCC —direcéo [100]
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CuBicA DE CorRPO CENTRADO (CCC)

A relacao entre o raio atdmico, R, e a aresta do cubo, a, é dada
4R
a=——

V3

O numero de atomos por célula unitaria é igual a 2.
O numero de coordenacao é igual a 8.
Exemplos de metais CCC: Fe-a, cromo, tungsténio, molibdénio.

por:
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ESTRUTURAS COMPACTAS : EMPACOTAMENTO HC (HCP)

Plano compacto formado por esferas rigidas
(A). Observam-se dois tipos de intersticios,
gue sao assinalados como B e C.

L
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HEXAGONAL COMPACTA (HC)

c/a = 1,633 (ideal). b 9|
O numero de atomos por célula unitaria é igual a 6.
O numero de coordenacao € igual a 12.

O FEA e igual a 0,74.

Exemplos de metais HC: cadmio, cobalto, zinco.
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HEXAGONAL COMPACTA (HC)
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|

Posicdes B
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ESTRUTURAS COMPACTAS (CFC)

Plano compacto formado por esferas
rigidas (A). Observam-se dois tipos de
intersticios, que sao assinalados como
BeC,.

Cubic close-packed (CCP)

(111)

0 !‘ Q Q“'Q*"Q*
A A A A AN
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CFC
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CuBlicA DE FACE CENTRADA (CFC)

28

A relacéo entre o raio atbmico, R, e a aresta do

cubo, a, € dada por:

a=2RJ§

O numero de atomos por ceélula unitaria é igual

ad.

O numero de coordenacéo éigual a 12.

Exemplo de metais CFC: cobre, aluminio, ouro,

chumbo.
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ALOTROPIA E POLIMORFISMO

» POLIMORFISMO: fenbmeno no qual um sélido (metalico ou néo
metalico) pode apresentar mais de uma estrutura cristalina,
dependendo da temperatura e da pressao (por exemplo, o diéxido
de silicio (SiO,) apresenta-se como quartzo, cristobalita e
tridimita).

> ALOTROPIA: polimorfismo em elementos puros.

Exemplo: o diamante e o grafite sdo constituidos por atomos de
carbono arranjados em diferentes estruturas cristalinas.

.
i

Diamante Grafite
Hibridizacao sp3 Hibridizacao sp?
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MATERIAIS MONOCRISTALINOS E POLICRISTALINOS

« MONOCRISTALINOS: constituidos por um
unico cristal em toda a extensdo do
material, sem interrupcoes.

30

* POLICRISTALINOS: constituido de varios |
cristais, ou graos, cada um deles com
diferentes orientacdes espaciais.

Material policristalino

Os CONTORNOS DE GRAO sdo regibes separando cristais de
diferentes orientacbées em um material policristalino.
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DIFRACAO DE RAIOS X

O fendbmeno de difracdo ocorre quando uma onda encontra uma série de
obstaculos espacados regularmente, que: (1) sdo capazes de espalhar a
onda e (2) o espacamento entre eles € comparavel em magnitude ao
comprimento de onda.

*Exemplo : difracdo da luz ao passar por uma  Light T--;-D))---
grade de difracéo I-: /

—Quando luz visivel atravessa furos num
anteparo, pode ocorrer difracao se os furos
forem pequenos e estiverem separados por
distancias da ordem de grandeza do
comprimento de onda da luz, de forma que
possa ocorrer interferéncia entre a luz que sai
dos furos.

—Cada furo comporta-se como uma fonte
pontual de luz.

31




DIFRACAO DE RAIOS X

O mesmo pode ocorrer quando raios-
X interferem com cristais.

«Cada atomo de um cristal absorve e
re-emite raios-X, de modo que cada
um se comporta como uma fonte
pontual.

Como as distancias entre planos
cristalinos € da ordem de grandeza do
comprimento de onda dos raios-X,
pode ocorrer difracéo.
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INTERFERENCIA CONSTRUTIVA E DESTRUTIVA

Wave 1 Scattering Wave 1'

event
—2 —+ h—’*—fﬂ

/\ ¥ /\ oA ——

Amplitude

Ak__/ﬂ\ /T " 7 \/ \ construtiva
N/ \/ .

Wave 2 Wave 2'

Position ——

Wave 3 Scattering Wave 3'

|__A_‘| event |.,_,\_._|

H“?\ N destrutiva
VARV ARV

Wave 4 e —
P Wave 4'

Amplitude ——

Position ——
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NNV \\ﬂ\ /\ Interferéncia

B /2 A A Interferéncia
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INTERFERENCIA CONSTRUTIVA E DESTRUTIVA

Interferéncias Construtivas

34
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DIFRACAO DE RAIOS X

Incident 4 Diffracted
beam g \  beam
: N\ bl

-9 OO @@ @@

nh =SQ+QT
ni=d,,senéd+d,, senéd=2d,, sené

nA = 2d hi S€EN G (Lei de Bragg)
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i
) crystal
o
T .
- Difratograma
- ;.
- esquematico de um
) — solido cristalino.
0 90 180

DIFFRACTION (SCATTERING)
ANGLE 2¢ (degrees)

.
7 liquid or amorphous solid
Z q p E
ﬁ % monatoniic gas
Z g
Z
] i =
0 90 180 . |
DIFFRACTION (SCATTERING) 0 90 180
ANGLE 20 (degrees) g} ) i
_ _ _ _ DIFFRACTION (SCATTERING)
Grafico de intensidade de raios X em fungdo da » ~ ANGLE 20 (degrees) _
variacdo de 26 para um sélido amorfo ou para Graéfico de intensidade de raios X em fungdo da
um liquido. variacao de 2¢ para um gas monoatémico.
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DIFRACAO DE RAIOS X: EXEMPLO

Para o Fe CCC determine: (a) o espacamento interplanar , e (b) o angulo de
difracao para o conjunto de planos (220). O parametro de rede para o Fe é
0,2866 nm. Considere que a radiagcdo € monocromatica com comprimento
de onda de 0,1790 nm e a ordem de reflexao é 1.

(a) Espacamento Interplanar: dhkl _ a Estrutura Clbica
Jh? +K2 4P
d, 0,2866nm 01013nm

@7 + (27 + 0y

o — (1)(0,1790) 0.884

A THppS nA
(b) Angulo de Difracao send = o sen (2)(0.1013) =

hk
0 =sen(0,884) =62,13°

Angulo de difracdo 26 = (2)(62,13)=124,26°
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RESUMO

» Os materiais solidos podem ser cristalinos e amorfos.

» Os solidos cristalinos apresentam atomos, ions ou
moléculas (ou segmentos) que se repetem nNo espaco -
simetria translacional.

» Os solidos amorfos nao apresentam simetria
translacional.

» Os metais apresentam estrutura CCC e compactas CFC,
HC.

34
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RESUMO

» Em materiais formados por mais de um tipo de atomo, o
empacotamento tridimensional torna-se mais complexo,
devido a forma (tamanho dos atomos e geometria
molecular) e a simetria das forcas de ligacao
InteratOmicas.

» Os indices de Miller (direcdes e planos cristalograficos)
descrevem o arranjo cristalino (parametros de rede) e
podem ser determinados por difracao de raio-X.
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» Capitulos do Callister (72 Ed., 2008) tratados nesta aula
Capitulo 3, completo

Outras referéncias importantes
» Shackelford, J. F. — Ciéncia dos Materiais, 62 ed., 2008.
Cap. 3
» Van Vlack , L. - Principios de Ciéncia dos Materiais, 32
ed. Cap. : itens 3-9 a 3-18
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Cristal
Cr

CRISTAIS—LIQUIDOS TERMOTROPICOS

Esmética C Esmética A Nematica
SmC SmA N
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