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Estrutura Cristalina

Um cristal é geralmente definido como um sólido com seus átomos 
arranjados em um reticulado periódico tridimensional.
Idealmente, o arranjo mais estável dos átomos em um cristal será aquele
que minimiza a energia livre por unidade de volume ou, em outras 
palavras, aquele que:
• preserva a neutralidade elétrica;
• satisfaz o caráter direcional das ligações covalentes;
• minimiza as repulsões íon-íon e, além disto,
• agrupa os átomos o mais compactamente possível.
A grande maioria dos sólidos é cristalina. Os cristais encontrados na 
natureza tiveram um crescimento muito lento ao longo dos processos 
geológicos e são geralmente muito maiores que os produzidos 
sinteticamente.
Mas nem todos os sólidos são cristalinos. Alguns, como os vidros e 
as resinas termorígidas são totalmente amorfos. Outros, como muitos 
termoplásticos apresentam regiões cristalinas em uma matriz amorfa.
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Estruturas Cristalinas



Go to slide master to edit this text box

Prof. Dr. Haroldo Cavalcanti Pinto 3

Sistemas Cristalinos
Como existem muitas estruturas cristalinas possíveis, é conveniente dividi-
las em grupos de acordo com as configurações da célula unitária e/ou
arranjos atômicos. Tal esquema baseia-se na geometria da célula unitária, isto é,
a forma do paralelepípedo (célula) unitário(a) apropriado(a) sem levar em conta as
posições atômicas na célula. Um sistema de coordenadas x, y e z é estabelecido
com a sua origem em um dos cantos da célula unitária; cada um dos eixos x, y e z
coincide com uma das 3 arestas do paralelepípedo que se estendem a partir deste
canto, como ilustrado na Figura. A geometria da célula unitária é completamente
definida em termos de 6 parâmetros: os 3 comprimentos de arestas a, b e c, e
os 3 ângulos ,  e . Estes estão indicados na Figura e são às vezes
denominados parâmetros de rede de uma estrutura cristalina.
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Posições dos Átomos

As posições dos átomos sao definidas com respeito à origem do sistema de
coordenadas compatível com a geometria do cristal

Os parâmetros de rede nas direções dos eixos x, y e z representam a
unidade do sistema de posicionamento dos átomos

Átomos localizados dentro da célula unitária apresentam coordenadas sempre
menor que 1, como por ex.: (½, ½, ½)
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Índices de Miller: direções cristalográficas
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Índices de Miller: planos cristalográficos
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Distâncias entre Planos
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Difração de Raio-X/Lei de Bragg

O fundamento teórico do estudo 
de cristais por raio-X, nêutrons 
ou elétrons é a Lei de Bragg, a 
qual descreve a difração de 
ondas no reticulado cristalino: 

aonde  é o comprimento de 
onda, d é a distância interplanar, 
 é o ângulo de incidência e 
reflexão e n é a ordem do 
reflexo.

Raio-x incidente Nenhum raio-x refletidoFrente de 
onda

Planos (hkl)

Raio-x incidente
Frente de 

onda Raio-x 
refletido

Raio-x 
refletidoFrente de 

onda
Raio-x incidente

Planos (hkl)

Feixe 1

Feixe 2
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Principais Técnicas

Feixe 
incidente

Feixe difratado

Detector (se move 
sobre o círculo do 
goniômetro)

Tubo de RX

Tubo de RX Planos (hkl) 
paralelos no 
cristal

Plano 1

Plano 2

Detector 

Seção transversal de 
um cristal na amostra

Difratômetro

Difractograma
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Difractogramas Característicos
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Fichas Cristalográficas
• Listagens dos picos para 
as mais diversas fases são 
encontradas em bancos de 
dados cristalográficos, 
como PCPDFWIN, PDF4 e 
ICSD (esse tem o acesso 
garantido pela CAPES –
Portal da Pesquisa)

• As áreas (intensidades) 
dos picos de uma fase 
obedecem razões 
específicas (intensidades 
teóricas) no caso dos grãos 
na amostra possuírem 
orientação perfeitamente 
randômica (tipo pó !)

Pico mais forte da ferrita é o (110) para amostras 
sem orientação preferencial !! Todas as outras 
int. teóricas são apresentadas normalizadas com 
relação ao pico mais forte, o que é normalmente 
indicado como 100 ou 1000 !!

Dx = Densidade da fase

Comp. onda  para cálculo 
das posições 2

Inf. sobre a 
célula 

unitária
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Difractogramas X Textura

Filme 
com forte 
textura !!

polycrystalline
Sr–Bi–Ta–Nb–O

Pó (orientação 
randômica) !! Em geral, ocorre pelo menos um 

pico muito mais intenso (que o 
previsto pelas Intensidades 

teóricas !!) que os demais, que 
podem até desaparecer 

completamente !!
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Reflection Profiles

Elementary parameters which describe a diffraction peak are:
- peak position, depends on temperature, strain, chemical
composition of the diffracting domain

- peak intensity, which is related to the volume of the diffracting
domain (e.g. phase volume fraction, texture contribution)

- peak shape, which is related to the size of the diffracting 
domains and the 3rd order microstresses
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Line profile analysis

• h(2) = [f(2)  g(2)] + bkg
• The measured h(2) profile is a convolution of the instrument g(2)

and sample f(2) profiles 
• The instrumental part has to be deconvoluted 

Microstructural Broadening due to
• Particle Size D: Domains D, Stacking Fault Probability , 

Twinning Probability , Chemical Order
• Microstrains <>: Dislocations, Precipitates, Particles
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Reflection Profiles

Definition of a crystallite and physical generation of a diffraction peak /Sprauel/

- the shape of the diffraction peak depends on the microstructure
of the material studied and gives information about 3rd order RS

- the reflection results from coherently diffracting periodic 
structures of a crystal named coherently diffracting domains. 
Discontinuities such as dislocations will not participate, 
but lead to diffuse scattering. 
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Line Broadening
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Line Broadening



Go to slide master to edit this text box

Effects of microstructure on XRD

Effects of cold-working on XRD

Line profile shift Line profile broadening

Symmetric

• small domain sizes (size 
effect)

• distortions (strain effect)

• stacking faults in fcc, bcc, 
hcp

• twin faults in hcp

• I. and II. type RS

• stacking faults in fcc

• lattice parameter changes 
due to dislocations and 

segregation

Asymmetric

• twin faults in 
fcc, bcc

Fourier-space, Real-space or Rietveld methods
Analysis of line positions 2max, 

<2C>
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Diffraction lines are described by analytical functions.
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Analytical Functions
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When the diffraction lines at least 
partially overlap, as in case of multi-
phase materials or low-symmetry 
phases, structure refinement by 
Rietveld techniques is the method of 
choice.
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Input
• instrument characteristics

• unit cells, thermal vibrations
• sample characteristics 

(absorption, excentricity, etc.)

Output
• phase fractions

• crystallite sizes, microstrains
• SF, twin probabilities
• preferred orientations

Sn scale factor, jnk multiplicity, Lpnk Lorentz-polarisation factor, Pnk correction for preffered 
orientation, Fnk

2 structure factor, ink line profile function, n phases, k reflections

Rietveld Methods
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Instrument Function
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Structure Factors
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),( 00 
Sets electron into oscillation

Scattered beams),( 00 
Coherent

(definite phase relationship)

 The electric field (E) is the main cause for the acceleration of the 
electron 

 The moving particle radiates most strongly in a direction perpendicular 
to its motion

 The radiation will be polarized along the direction of its motion

Scattering by an Electron
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Scattering by an Atom: Atomic Form Factor for X-Rays 

Scattering by an atom  [Atomic number, (path difference suffered by scattering from 
each e−, )]

Scattering by an atom  [Z, (, )]
 Angle of scattering leads to path differences
 In the forward direction all scattered waves are in 
phase

electronan by  scattered  waveof Amplitude
atoman by  scattered  waveof Amplitude   

Factor ScatteringAtomicf





f
→


 )(Sin (Å−1) →

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

10

20

30

Schematic


 )(Sin
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Atomic Form Factors f for X-Rays
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Atomic Form Factors
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Structure Factors
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Structure Factors
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Structure Factors
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Extinction Conditions
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Extinction Conditions
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Multiplicity of (hkl)s



Go to slide master to edit this text box

35

Preferred Orientation of Growth (Texture)
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Preferred Orientation of Growth (Texture)


