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O presente texto tem carater
introdutorio. Embora um autor nao
possa ¢ nem deva determinar ou
escolher seus leitores, ele foi escrito
visando interessados que estdo se
iniciando no estudo da Ciéncia dos
Materiais. Eles tanto podem ser
estudantes de graduagdo dos trés
primeiros anos de Engenharia
Metaltirgica ou de Engenharia de
Materiais, como graduados em
outras areas, tais como Fisica,
Quimica, Engenharia Mecénica,
Engenharia Quimica ¢ Odontologia,
que estejam se iniciando na area de
materiais.

A matéria é desenvolvida em 20
capitulos concisos. Nos capitulos
iniciais € discutida a organiza¢ao dos
atomos na matéria (ligagdes
quimicas, solidos cristalinos, sdlidos
amorfos ¢ soélidos parcialmente
cristalinos). Nos capitulos inter-
mediarios sdo abordados (com
consideravel detalhe) os defeitos
cristalinos. Na parte final sio
discutidas as principais propriedades
dos materiais. No decorrer de todo o
texto procura-se reclacionar a
composigdo e a estrutura dos

materiais com suas propriedades e
usos.

A abordagem apresenta algumas
énfases. Por exemplo, os materiais
cristalinos sdo tratados em maior
detalhe que os amorfos e parcial-
mente cristalinos. Os materiais
metalicos ocupam maior espago que
0s ceramicos, polimiricos € compo-
sitos. As propriedades mecanicas
sdo discutidas em maior detalhe que
todas as outras. Estas énfases foram
ditadas pela im-portancia econdomica
epelasaplicagdes.

Todos os capitulos apresentam
lista de exercicios propostos ¢ biblio-
grafia.
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Determinacao da Estrutura Cristalina

A estrutura cristalina dos materiais pode ser determinada por métodos
de difragdo. Os principais métodos sdo: difracdo de raios x, difracao de
elétrons e difragdo de néutrons. Estes métodos fornecem informagdes sobre a
natureza e os parametros do reticulado, assim como detalhes a respeito do
tamanho, da perfeicdo e da orientacdo dos cristais. Dentre os métodos acima
mencionados, o mais utilizado é a difracdo de raios x. A difracdo de elétrons
¢ hoje em dia realizada quase que exclusivamente em conjun¢do com a
microscopia eletronica de transmissdo. A difracdo de néutrons exige uma
fonte de néutrons de alta intensidade, que ¢ fornecida quase que exclusiva-
mente por um reator nuclear de pesquisas, sendo que sua disponibilidade ¢
relativamente restrita. Por exemplo, o Unico difratdmetro de néutrons do
Brasil funciona no Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN), no
campus da USP, desde 1970. Os difratdmetros de raios X e as cdmaras de
Debye-Scherrer sdo equipamentos muito comuns nos laboratorios de ciéncia
dos materiais.

O descobrimento dos raios x

Os raios x foram descobertos pelo fisico Wilhelm Conrad Roéntgen
(1845-1923) na Universidade de Wiirzburg. A data provavel do descobrimen-
to € 8 de novembro de 1895. Rontgen foi laureado em 1901 com o primeiro
prémio Nobel de fisica. Ele trabalhava em 1895 com tubos de raios catddicos
evacuados de Hittorf-Crookes (vide figura 6.1) e observou um novo tipo de
radiacdo, que ele denominou raios x.

Os raios recém descobertos tinham propriedades muito parecidas com
as da luz:

e propagavam-se em linhas retas;

&9
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Figura 6.1 — Aparato experimental utilizado por Réntgen em 1895. B é uma
bobina de indugao do tipo Ruhmkorff, C € uma placa fotografica
e T é um tubo evacuado de Hittorf-Crookes (segundo H.H. Seliger).

e cram absorvidos exponencialmente pela matéria, sendo que o expoente
era aproximadamente proporcional a massa de material atravessada pela
radiagdo;

e nao eram afetados por campos elétricos € magnéticos;

e produziam fluorescéncia e fosforescéncia em certas substancias;

e tinham ag¢do sobre as emulsdes fotograficas;

e possuiam velocidade de propagacdo caracteristica.

Geracao de raios x

Os materiais de engenharia sdo em geral policristalinos, isto €, sdo
constituidos de milhdes de pequenos cristais denominados graos. Os raios x
utilizados para analisar materiais policristalinos devem ser monocromaticos,
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ou seja, o feixe deve apresentar um tinico comprimento de onda e estar em
fase.

Quando um alvo metalico, encerrado em uma capsula evacuada (vide
figura 6.2), ¢ bombardeado por elétrons acelerados, ha emissdo de raios x. Os
elétrons sdo emitidos por um filamento aquecido pela passagem de corrente
elétrica (efeito Joule) e sdo acelerados pela aplicacdo de uma diferenca de
potencial.

vécuo filamento de vidro

tungsténio O
77 7 3 £ Z4 2
27 z £ 23 J

K/l/ 732 ¥ 7 7

janela de berflio raios X copo metélico de focalizagio

Figura 6.2 — Esquema de um tubo gerador de raios x
(segundo B.D. Cullity).

A radiacdo emitida representa a superposicao de dois espectros, confor-
me ilustra a figura 6.3:

e espectro continuo, contendo uma ampla gama de comprimentos de
onda, gerados pela desaceleracao dos elétrons;

e espectro caracteristico, contendo comprimento de onda caracteristico
do metal do alvo, gerados pelo processo mostrado na figura 6.4.

Grande parte da radiacdo branca (espectro continuo) e os picos Kf
podem ser filtrados, colocando-se no caminho do feixe laminas finas de
metais adequados (por exemplo niquel para radiagdo de cobre). A radiagdo
caracteristica também € parcialmente atenuada pelo filtro. A radiacdo obtida
¢ suficientemente monocromatica para a maioria dos propositos. Se a escala
da figura 6.3 for expandida podera ser observado que o pico da radiacdo K ¢
na verdade a superposic¢do de dois picos (K e K,), denominados dubleto.

As radiacdes mais utilizadas em difracdo de raios x sdo apresentadas na
tabela 6.1. Como se pode notar, os comprimentos de onda mais utilizados
estdo na faixa de 0,5 a 3,0 A, ou seja, da mesma ordem de grandeza dos
espacamentos interplanares dos cristais, para que possa ocorrer interferéncia.
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Figura 6.3 — Espectros de raios x do molibdénio (alvo)
para varias diferencas de potencial aplicadas (segundo B.D. Cullity).
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Figura 6.4 — Interagéo de elétrons com um atomo, ilustrando
o aparecimento de raios x caracteristicos deste atomo.



DETERMINACAO DA ESTRUTURA CRISTALINA 93

Tabela 6.1 — Comprimentos de onda das radiagdes mais
utilizadas em difracdo de raios x (em A ).

Elemento Ko (flgﬁi) (muilé)atl"orte) (flr?cla)
Cr 2,29100 2,293606 228970 2,08487
Fe 1,937355 1039980 1,936042 1,75661
Co 1,790260 1,792850 1,788965 1,62075
Cu 1,541838 1,544390 1,540562 1392218
Mo 0,710730 0,713590 0,709300 0,632288

* Média ponderada entre Kouj (peso 2) e Ko (peso 1).

Breve historico da difracao de raios x

Em 1900, Rontgen se transferiu para o Instituto de Fisica Experimental
da Universidade de Munique, ocupando uma catedra especialmente criada
para ele. Em 1909, comeca a trabalhar, como assistente ndo remunerado de
Sommerfeld (Diretor do Instituto), o jovem recém doutorado Max von Laue
(1879-1960). Ele tinha concluido sua tese de doutorado na Universidade de
Berlim sob a orientacdo de Max Planck. Além de Rontgen, Sommerfeld e
von Laue, trabalhavam no instituto varios pesquisadores interessados em
cristais, difracdo e raios X. Dentre eles destacavam-se: Paul von Groth (1843-
1927), talvez o mais conceituado cristalografo da época; Peter Paul Ewald
(1888-1985), que estava trabalhando na sua tese de doutorado sobre difracdo
de ondas elétromagnéticas sob orientacdo de Sommerfeld; Walther Friedrich
(1883-1971), assistente de Sommerfeld e Paul Knipping (1883-1935), que
havia concluido recentemente sua tese de doutorado sob orientacdo de Rontgen.

No final de janeiro de 1912, Ewald procurou von Laue para discutir sua
tese de doutorado sobre aspectos tedricos da difragdo de radiagdo eletromag-
nética por ressonadores arranjados tridimensionalmente de uma maneira pe-
riodica. Esta conversa despertou em Max von Laue a seguinte idéia: se mui-
tos solidos sdo um arranjo periodico de atomos (cristais) e se 0s raios x sao
ondas eletromagnéticas com comprimento de onda comparavel ao espaga-
mento interatémico, quando um feixe de raios x incidir sobre um cristal deve,
para determinadas condi¢oes, ocorrer interferéncia construtiva (difragdo).
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Sommerfeld e Rontgen expressaram algumas duvidas e pouco entusias-
mo pela experiéncia proposta pelo jovem pesquisador. Max von Laue insistiu
na sua realizagdo e no dia 21 de abril de 1912, ajudado por Friedrich e
Knipping, incidiu um feixe de raios x em um cristal de sulfato de cobre e
registrou a figura de difracdo em uma chapa fotografica. O artigo cientifico
descrevendo a experiéncia foi publicado em junho de 1912. Por este trabalho,
Max von Laue foi laureado com o prémio Nobel de fisica em 1914.

Max von Laue enviou uma copia de seu artigo para William Henry
Bragg (1862-1942) que trabalhava com raios x na Universidade de Leeds, na
Inglaterra. Seu filho, William Lawrence Bragg (1890-1971) concluiu o curso
de matematica na Universidade de Adelaide e depois cursou fisica na Univer-
sidade de Cambridge, no mesmo laboratério dirigido por J. J. Thomson. Ele
ficou excepcionalmente motivado pelo artigo de von Laue e comegou a racio-
cinar como se os raios x pudessem ser refletidos por planos de atomos. Com
a colaboracdo de seu pai e utilizando um espectrdmetro, ele determinou
durante o verdo de 1913 a estrutura de varios compostos tais como NaCl,
KCl, CaF,, NaNO; e CaCO;. Até entdo, as estruturas cristalinas de metais, ja
extensivamente utilizados, como o ferro e o cobre, eram desconhecidas.

Os Bragg faziam parte de um grupo de pesquisadores de extraordinario
talento, similar ao que pertencia Max von Laue, ¢ que muito contribuiu na
discussdo dos seus resultados. Dentre os pesquisadores deste grupo destaca-
vam-se: J. J. Thomson (1856-1940), C. T. R. Wilson (1869-1959), Ernest
Rutherford (1871-1937, prémio Nobel de fisica de 1908), Niels Bohr (1885-
1962, prémio Nobel de fisica de 1922) e Charles G. Darwin (1887-1962),
neto do autor da Origem das Espécies.

A difracdo de raios x possibilitou o estudo de detalhes do reticulado
cristalino, podendo medir variag¢des de milésimos de Angstroms e colocando
a disposi¢ao de pesquisadores e engenheiros uma técnica poderosissima. Os
Braggs (pai e filho) foram laureados com o prémio Nobel de fisica de 1915.

A difragdo de raios x possibilitou a determinacao de distancias interato-
micas, angulos de ligacdo e varios outros aspectos estruturais que tiveram
importantes conseqiiéncias no entendimento das ligacdes quimicas. Este fato
foi explicitamente reconhecido por Linus Pauling (1901-1992), que ganhou o
prémio Nobel de quimica em 1954 por suas pesquisas sobre ligacdes quimicas:

1 consider my entry into the field of x-ray crystallography,
nine years after it had been developed, to be just about the
most fortunate accident that I have experienced in my life.

Pauling também foi laureado com o prémio Nobel da paz em 1962.
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A lei de Bragg

Se um feixe de raios x com uma determinada freqiiéncia (ou compri-
mento de onda) incidir sobre um atomo isolado, elétrons deste atomo serdo
excitados e vibrardo com a mesma freqiiéncia do feixe incidente. Estes elé-
trons vibrando emitirdo raios x em todas as dire¢des e com a mesma freqiién-
cia do feixe incidente. Em outras palavras, o atomo isolado espalha (espalha-
mento de raios x) o feixe incidente de raios x em todas as direcdes.

Por outro lado, quando os atomos estdo regularmente espacados em um
reticulado cristalino e a radiacdo incidente tem comprimento de onda da
ordem deste espacamento, ocorrerd interferéncia construtiva para certos an-
gulos de incidéncia e interferéncia destrutiva para outros.

A figura 6.5 mostra um feixe monocromatico de raios x, com compri-
mento de onda A, incidindo com um angulo © em um conjunto de planos
cristalinos com espacamento d.

\ g~N 9/
\\:{/E\g\(\)//
W

4
d

Figura 6.5 — Difragdo de raios x por um cristal.

SO ocorrera reflexdo, isto €, interferéncia construtiva, se a distancia
extra percorrida por cada feixe for um multiplo inteiro de A. Por exemplo, o
feixe difratado pelo segundo plano de atomos percorre uma distdncia PO +
OQ a mais do que o feixe difratado pelo primeiro plano de atomos. A condi-
¢do para que ocorra interferéncia construtiva é:

PO + OQ = n\ =2d senb

onden=1,2,3,4..
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Esta equagdo ¢ conhecida como lei de Bragg e os angulos 0 para os
quais ocorre difragdo sdo chamados angulos de Bragg.

A lei de Bragg ¢ em certo sentido uma lei negativa, ou seja, se ela ndo
for satisfeita, a difracdo ndo ocorre. Entretanto, a lei de Bragg pode ser
satisfeita para um determinado plano de atomos e, a despeito disto, a interfe-
réncia ser destrutiva e a difracdo ndo ocorrer. A intensidade do feixe difratado
depende de varios fatores tais como densidade atdmica do plano em questao,
natureza dos dtomos que o compde, nimero de planos, angulo de incidéncia,
temperatura e outros.

Métodos de difracio mais utilizados

Os métodos de difracao de raios x utilizados para estudos de monocris-
tais e os utilizados para estudos de policristais diferem basicamente quanto a
fixacdo do angulo de incidéncia e quanto a radiagdo incidente.

No caso da analise de monocristais (método de Laue), a radiagdo inci-
dente é branca, isto é, contém todos os comprimentos de onda do espectro e o
angulo de incidéncia ¢é fixo.

No caso da andlise de policristais, denominado de maneira infeliz de
método do pd, a radiagdo incidente € monocromatica e o angulo de incidén-
cia varia durante a analise.

A principal aplicagdo em ciéncia dos materiais do método de Laue € na
determinagdo da orientagdo de monocristais. Por outro lado, o0 método do pd
¢ amplamente utilizado na caracterizacdo de materiais, estejam eles na forma
de p6 ou nao. Este método sera abordado com maior detalhe em seguida.

Os dois equipamentos mais utilizados no método do po6 sdo o difrato-
metro e a camara de Debye-Scherrer.

A figura 6.6 mostra de maneira esquematica o funcionamento de um
difratometro de raios x. O feixe de raios x € gerado pela fonte S, passa pelo
colimador 4 e incide na amostra C, a qual ¢ fixada sobre o suporte H. A
amostra sofre movimento de rotacdo em torno do eixo O, perpendicular ao
plano do papel. O feixe difratado passa pelos colimadores B e F e incide no
detector de raios x G, o qual estd sobre o suporte £. Os suportes £ ¢ H sao
acoplados mecanicamente de modo que o movimento de 2 x graus do detec-
tor ¢ acompanhado pela rotagdo de x graus da amostra. Este acoplamento
assegura que o angulo de incidéncia e o angulo de reflexdo serfio iguais a
metade do angulo de difracao 26. O detector pode varrer toda a faixa de
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angulos com velocidade constante ou ser posicionado manualmente em uma
posicao desejada. A intensidade do feixe difratado € medida pelo detector, o
qual pode ser um contador proporcional, um Geiger, um detector do tipo
cintilagdo ou ainda um detector de estado sdlido (semicondutor). A amostra
deve ter uma superficie plana. No caso de pos, deve-se utilizar um aglome-
rante amorfo. A drea da amostra iluminada pelo feixe tem em geral um
diametro médio de aproximadamente 8 mm. A espessura da amostra, deter-
minada pela penetracao do feixe difratado, ¢ muito pequena. Por exemplo, se
examinarmos em um difratdmetro, uma amostra de ago com radiagdo Cu K,
95% da intensidade do pico mais intenso da ferrita, provém dos primeiros
2 um de profundidade. Este exemplo evidéncia que a superficie da amostra
deve, tanto quanto possivel, estar livre de tensdes.

A figura 6.7 apresenta difratogramas tipicos de um material policristali-
no, de um liquido ou so6lido amorfo e de um gas.

A camara de Debye-Scherrer ¢ uma das técnicas de difracdo de raios x
mais empregada na analise de policristais. A amostra é utilizada normalmente
na forma de pd. Neste caso, cerca de poucos miligramas de um p¢é fino ja sdo

Circulodo —
difratémetro

Figura 6.6 — Difratdbmetro (goniémetro) esquematico de raios x
(segundo B.D. Cullity).



98 CAPITULO 6

° sélido

:§ cristalino
2

s

£

3

3

] sélido amorfo ou liquido
[3

-

c

gas monoatémico

Intensidade

1 1

0 90 180

Figura 6.7 — Difratogramas tipicos e esquematico de alguns materiais
(segundo B.D. Cullity).

suficientes para a preparacdo de uma amostra. Arames muito finos, com
tamanho de grao pequeno, também podem ser utilizados.

No caso da camara de Debye-Scherrer, um feixe de radiagdo monocro-
matica incide na amostra, a qual contém numerosos cristais (graos) orienta-
dos ao acaso. A amostra na forma de p6 ¢ confinada dentro de um pequeno
tubo de vidro com paredes muito finas e sofrem movimento de rotacdo acio-
nada por um motor. Cada conjunto de planos cristalinos da origem a um cone
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de difracdo. Estes cones interceptam e impressionam um filme, colocado ao
redor da superficie interna da cdmara, que tem um formato que lembra o de
uma lata de goiabada. A figura 6.8 mostra 0o esquema de uma camara de
Debye-Scherrer.

A medicdo do filme ¢ feita em um negatoscopio contendo cursores e
escalas de medigdo. A utilizagdo de padrdes internos, misturados com a
amostra, possibilita a corre¢@o de erros devidos a dilatacdo do filme durante
o processamento do mesmo. As intensidades dos maximos de difragdo podem
ser determinadas utilizando-se um microdensitometro.

ponto através do
qual penetra o feixe
incidente (29 = 180°)

Lo ]| L & ] ]

Figura 6.8 — Esquema de uma camara de Debye-Scherrer
(segundo B.D. Cullity).
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Exercicios

1. O metal rédio (Rh) tem estrutura CFC. Se o angulo de difracdo para os
planos (311) é 36,12° (reflexdo de primeira ordem) quando se usa radiagdo
MoKa: (A =0,7107 A), calcule:

a) a distancia entre estes planos;

b) o parametro de rede do rddio;

¢) o raio atomico do rddio.

2. Calcule a densidade de uma liga binaria niquel-cromo contendo 20% em
atomos de cromo. Considere que os atomos de niquel e de cromo estao
arranjados em um reticulado CFC, onde podem ocupar qualquer posi¢ao
indistintamente (solugdo solida). O parametro de rede da solucgdo solida CFC
formada é 3,61 A.

Massas atomicas: Ni= 58,71 g; Cr=51,996 g

3. Uma liga cobre-aluminio contém 12% em atomos de aluminio. Todo o
aluminio encontra-se em solu¢do sélida (com estrutura CFC). Os parametros
de rede do cobre e da liga foram determinados por difragdo de raios x e sao
3,615 A e 3,640 A, respectivamente. Calcule as densidades do cobre e da
liga.

Massas atomicas: Cu= 63,54 g; Al=26,98 g

4. Ao determinar-se o pardmetro de rede do niquel, utilizando-se um difrato-
metro de raios x com radiacio CuKo (=1,5418 A), encontrou-se o primeiro
pico, referente aos planos (111), na posicao 20 = 44,53°. Pede-se calcular:

a) a distancia entre os planos (111);

b) o parametro de rede do niquel;

¢) o valor de 20 para os planos (311).

5. A figura a seguir apresenta o difratograma do chumbo policristalino obtido
com radiagio CuKo. (=1,5418 A). Considerando a indexagdo apresentada,
calcule:

a) o espacamento entre os planos;

b) o parametro de rede do chumbo.
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Leitura das posi¢des (20) dos picos: (111) = 31,29°; (200) = 36,29°;
(220) = 52,27°; (311) = 62,19°; (222) = 65,29°; (400) = 77,06°;
(331) = 85,50°; (420) = 88,28°; (422) = 99.,44°.

6. D& algumas razdes para que os picos de difracdo de raios x ndo tenham
todos a mesma intensidade.

7. Uma amostra policristalina de um metal cubico foi analisada por difragdo
de raios x utilizando-se um difratdmetro com radiagio CuKo (A=1,5418 A).
Foram detectados picos de difragcdo para os seguintes valores de 20 em graus:
44,5; 51,8; 76,4; 92,9; 98,4; e 121,9. Identifique o tipo de estrutura cubica e
calcule o parametro de rede do metal. Neste exercicio vocé terd que conside-
rar que nem todos os planos existentes no cristal causam picos de difragdo.
Os valores de 4> + k? + [? dos planos (hkl) presentes nos diferentes sistemas
cubicos sdo os seguintes:

cubico simples=1,2,3,4,5,6,8,9,10, 11, 12, 13, 14, 16, 17, ...
cubico de corpo centrado =2, 4, 6, 8,10, 12, 14, 16, 18, 20, 22, 24, ...
cubico de faces centradas = 3, 4, 8, 11, 12, 16, 19, 20, 24, 27, 32, ...

8. Quais as principais diferengas entre a difracdo de raios x por um cristal e a
reflexao da luz por um espelho?

9. Como voc¢ identificaria a estrutura cristalina de uma substancia desconhe-
cida?

10. Em que situagdes vocé utilizaria a cdmara de Debye-Scherrer para anali-
sar um material?

11. Em que situa¢des vocé utilizaria um difratdmetro para analisar um mate-
rial?

12. O dubleto K1/Ky ndo pode ser separado, isto €, o feixe ndo pode ser
monocromatizado somente com auxilio de filtros. Como vocé faria a mono-
cromatizagao?
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