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O que voce val aprender?

EELUSY

« Como os &tomos se arranjam em estruturas solidas?
« Como a densidade dos materiais dependem da estrutura?

« Como as propriedades dos materiais variam com a estrutura e/ou orientacdes dos atomos

Fundamentos da Ciéncia e
Engenharia dos Materiais
William F. Smith/Javad Hashemi




Energia e Empacotamento
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Baixa densidade, empacotamento aleatorio
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Alta densidade, empacotamento ordenado
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Estruturas Cristalinas
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Muitos materiais - metais, algumas ceramicas, alguns polimeros - ao se
solidificarem, se organizam numa rede geomeétrica 3D - a rede cristalina.

Estes materiais cristalinos, tém uma estrutura altamente organizada, em
contraposicao aos materiais amorfos, nos quais ndo ha ordem de longo
alcance.

Cristal 1

Fronteira entre dois cristais de TiO.,. Carbono amorfo.
Note a organizagcao geométrica dos atomos. Note a desorganiza¢cdo na posicdo dos atomos.



Solidos nao cristalinos
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Policristalino
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Figura 3.18 Diagramas esquematicos dos virios estigios na solidificacio de um material policristalino;
os reticulos quadrados representam células unitirias. (a) Pequenos niicleos de cristalizacio. (b)
Crescimento dos cristalitos; também estd mostrada a obstrucio de alguns grios adjacentes. (c) A
conclusio da solidificacio, foram formados grios com formas irregulares. (d) A estrutura de grios

como ela apareceria sob um microscopio; as linhas escuras sio os contornos dos grios. (Adaptado de

W. Rosenhain, An infroduction to the Study of Physical Metallurgy, 2. ed. Constable & Company Litd.,
London, 1915.)



Exemplo de Aplicacao de Material Policristalino: Chapas laminadas de aco
para industria da linha branca — geladeira; fogdo; micro-ondas.
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Exemplo de Aplicacao de Material Monocristalino:
Paletas de superligas a base de niquel para turbina de
wf’ alta-pressao em turbinas aeronauticas.

Paletas de superliga a base de niquel da
turbina de alta pressao.

Directionally Single Crystal

Crystal Structure Solidified Structure
>

Increasing Resistance to Creep Deformation



Exemplo de Aplicacao de Material Amorfo
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Atomo de silicio
(O Atomo de oxigénio
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Figura 3.23 Esquemas bidimensionais para a estrutura do (a) didxido de silicio cristalino e (b) didxido de silicio
nio cristalino.

A silica é o exemplo classico de material que em condicdes especiais
pode exibir o processo de cristalizacdo e formar o quartzo. Por outro
lado, se o resfriamento da silica, a partir do liquido, ocorre em condicdes
normais, a estrutura resultante € amorfa;



Célula Unitaria

EELus®
A célula unitaria consiste na unidade estrutural basica ou bloco

construtivo basico da estrutura cristalina e define a estrutura cristalina
e define a estrutura cristalina em relacao a sua geometria e das
posicdes dos atomos no seu interior.

Rede Espacial
: % )
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Célula Unitaria

Fundamentos da Ciéncia e
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Célula Unitaria
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Como a rede cristalina tem uma estrutura repetitiva, € possivel descrevé-la a
partir de uma estrutura basica, como um “tijolo”, que €& repetida por todo o
espaco.
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] Célula Unitaria
Menor “tijolo” que repetido
reproduz a rede cristalina




Os 7 Sistemas Cristalinos

feLus® SO existem 7 tipos de células unitarias que preenchem totalmente o espaco

/ ‘

a b
Cubica Tetragonal Ortorrdmbica
a=b=c, a=p=y=90" a=b=c, a=p=y=90"°  azb=c, a=p=y=90"

[

@ a
@Ny a

b

Romboédrica Hexagonal* Monoclinica Triclinica
a=b=c, a=p=y£90° a=b=c, a=p=90",y=120° a=b=c, a=y=90"% 3 a=b=c, a=p=y=90°



As 14 Redes de Bravais

e Redes Cristalinas = posicionamento dos atomos em entidades geométricas

Cubica Simples Cubica de Corpo Cubica de Face Tetragonal Simples Tetragonal de
Centrado Centrada fefragonal Corpo Centrado

Ortorrrdmbica Ortorrrdmbica de Ortorrrdmbica de Ortorrrdmbica de Romboédrica Simples
Simples Corpo Centrado Base Centrada Face Centrada
Hexagonal Monoclinica Monoclinica de Base Triclinica

Simples Centrada




Principias estruturas dos metais

ferus® A maior parte dos elementos metalicos (~90%) se cristaliza, ao se
solidificar, em trés estruturas cristalinas compactas: cubica de corpo
centrado, cubica de face centrada e hexagonal compacta.
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Estruturas Cristalinas dos Metais
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« Como a ligacao metalica é nao direcional ndo ha grandes restricdes quanto
ao numero e posicao de atomos vizinhos. Assim, os metais terdo NC (numero
de coordenacao) alto e empilhamento compacto.

« Geralmente formados de um mesmo elemento — raio atdmico igual;

« Daqui para frente representaremos os atomos como esferas rigidas gue se
tocam. As esferas estardo centradas nos pontos da rede cristalina.




Numero de Coordenacao
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Nos metais, todos 0s atomos possuem o0 mesmo numero de vizinhos
mais proximos ou atomos em contato, o que € chamado de namero de
coordenacgao

Coordenacfes em células
unitarias CS (a) e CCC (b).
Seis atomos se tocam na
esturuta CS e oito atomos
estdo em contato na célula
unitaria CCC.

(a) (b)

Ciéncia e Engenharia dos Materiais — Askeland e Phulé




Estrutura Cubica Simples (CS)
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Rara devido ao baixo fator de empacotamento ( apenas o0 Polonio possui esta
estrutura);

Alinhamento dos centros dos atomos em todas as camadas — Ocupacao de
52% do espaco.

FEA - Vqume(atE)mos) _
Volume(célula)
N (atomos)V (latomo)
° 4
- - - — N (4tomos) — zR*
Numero de atomos na célula unitaria _ 3
Na= 8x(1/8) =1 a’

NC (numero de vizinhos) =6



Estrutura Cubica Simples
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a

. A R=0.5a

Direcdo compacta

contém 3 X 1/8 =
1 Atomo/célula

atomos . 4 13 e —
FEA =
3 volume
a° <
célula

Fator de empacotamento da Cubica Simples = 0,52.



A rede ccc

A rede cubica de corpo centrado € uma rede cubica na qual existe um
atomo em cada vértice e um atomo no centro do cubo. Os atomos se
tocam ao longo da diagonal.

Volume(atomos)

\ Volume(célula)

r . / _ N(atomos)V (latomo)

o . o 3 o
v \ a
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L N - a

FEA =

, 4
1 atomo inteiro 1/8 de atomo  |_ N(atomos)37zR
a3
NUumero de atomos na célula unitaria 2 3
Na=1 + 8x(1/8) = 2 2R 2R3 7
FEA,, = =3 2,068
3 3V3




(a.\ Estrutura Cubica de Corpo Centrado - CCC
J3a

J2 a

DirecOes compactas:
Comprimento = 4R = 3 a

Célula unitaria contém:

1+8x1/8 atomos
= 2 atoms/célula 4 volume
célula 2 —m(Baia) T
FEA =
3 volume
aC <
célula

« Fator de empacotamento da CCC = 0,68.



A rede cfc
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A rede cubica de face centrada € uma rede cubica na qual existe um atomo

em cada veértice e um atomo no centro de cada face do cubo. Os atomos
se tocam ao longo das diagonais das faces do cubo.

- . 1/8 de atomo

1/2 atomo
Numero de atomos na célula unitaria Fator de empacotamento atdmico
Na= 6x1/2 + 8x(1/8) = 4 FEA,. = Volume dos &tomos = 0.74
Relacao entreaer

Volume da célula
AR=aV2=>a=2RV2 NC=12 A rede cfc € a mais compacta




(l-\ Estrutura Cubica de Face Centrada - CFC
. DirecOes compactas:
: : comprimento =4R = (2 a
Célula unitaria contém:

6 x1/2+8x1/8
= 4 atoms/célula

atomos

4 volume
célua 4 En(ﬁa/4)3 atomo
FEA=
3 volume
av <
célula

« Fator de empacotamento da CFC = 0,74
(valor maximo de fator de empacotamento)



A rede hexagonal compacta

195 BV :
A rede hc pode ser representada por um prisma com base hexagonal,

com atomos na base e topo e um plano de 4&tomos no meio da altura.

NUmero de atomos na célula unitéaria
Na= 12x1/6 + 2x(1/2) + 3=6

Relacao entreaer

2R=a

FEA =0.74 NC =12
A rede hc é tdo compacta quanto a cfc




Resumo estrutura cristalina metais
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Caracteristicas de estrutura cristalina de alguns metais

Atoms Coordiantion Packing

Structure ag versus r per Cell Number Factor Examples
Simple cubic (SC) ap = 2r 1 6 0.52 Polonium (Po),

o-Mn
Body-centered cubic (BCC) aop = 4r/\/§ 2 8 0.68 Fe, Ti, W, Mo, Nb,

Ta, K, Na, V, Zr, Cr
Face-centered cubic (FCC) ap = 4r/\/§ 4 12 0.74 Fe, Cu, Au, Pt, Ag, Pb, Ni
Hexagonal close-packed (HCP) aop=2r 2 12 0.74 Ti, Mg, Zn, Be, Co, Zr, Cd

Co ~ 1.633ag

Ciéncia e Engenharia dos Materiais — Askeland e Phulé




Densidade Teorica
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: ___ Massa de atomos por celula unitaria
Densidade = p = —
Volume total da celula unitaria

B nA
P~ VN,

n= ndmero de atomos/cel. unit.

A= massa atomica
V. = volume da cela unit. = a3 para as cubicas

N,= numero de Avogadro



Ex: Cr (CCQC)

fraxpe) A =52.00 g/mol a = 4R/3 = 0.2887 nm
R=0.125 nm
n = 2 atomos/célula nA
p p—
VeNy
atomos .
2 ~a <
célulal 2 52.00 0l | Presrica = 7,18 gl/cm?
P = - Preal = 7,19 g/cm?3
volume - atomos

célula mol

26




Densidades das classes de materiais
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Pmetais > Pceramicas > ppolimeros

Metalis:
» Alto empacotamento (FEA) - (ligacdo metalica);
» Elementos de alta massa atdbmica
Ceramicas:

 Baixo FEA;
 Elementos leves

Polimeros:
e Baixo FEA — ou amorfos
« Elementos leves (C, H, O)



Pontos, Direcoes e Planos Cristalograficos

EEp sy

Existem algumas regras basicas para descrever a geometria em e ao redor de uma
célula unitaria. Essas regras e as notacdes associadas sao usadas uniformemente
pelos cristalografos, geodlogos, cientistas de materiais. O que vamos aprender €,
entdo um VOCABULARIO que nos permite comunicar de forma eficiente sobre a
estrutura cristalina. Esse vocabulario sera util quando comecarmos a lidar com

propriedades sensiveis a estrutura.

+zf
(0,0, 1)
(0’ _1, O)
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(a)

0,0,0) ’i s 1, 1)
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(b)

(a) Eixos ortogonais X, Y, z utilizados para localizar as posi¢cdes dos atomos nas células
unitarias cubicas. (b) Posi¢bes atdbmicas na célula unitaria CCC.

Fundamentos da Ciéncia e

Engenharia dos Materiais
William F. Smith/Javad Hashemi
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Direcoes

As seguintes etapas sao consideradas para determinacao dos
indices direcionais:

1- Um vetor com comprimento conveniente € posicionado de maneira tal
gue ele passe atraves da origem do sistema de coordenadas;

2- S&o determinados os comprimentos das projecoes do vetor sobre
cada um dos trés eixos; esses sao medidos em termos das
dimensodes a, b e ¢ da célula unitaria;

3- Esses trés numeros sdo multiplicados ou divididos por um fator
comum, para reduzi-los aos menores valores inteiros;

4- Os trés indices, sem separacdo por virgulas, sao colocados entre
colchetes: [uvw].

!
¥

Figura 3.6  As diregges [100], [110] e [111] em uma célula unitaria.



Planos
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Para identificar os planos cristalinos usar-se o sistema de notacédo de Miller, que s&o definidos como
os inversos das intersecdes fracionarias que o plano faz com os eixos cristalograficos x, y e z;

Procedimento:

1- escolher um plano que n&o passe pela origem (0,0,0);

2- determinar as intersecfes do plano com os eixos cristalograficos X, y e z do cubo unitario;
3- obter os inversos destas intersecoes;

4- reduzir as fragbes ao mesmo denominador e determinar o menor conjunto de numeros inteiros que estejam na
mesma proporcgao das intersecoes.

A\l
]
&N

| (110) & | (111)
g /
(100) |

(a) (b) (c)

indices de Miller de alguns planos importantes em cristais cubicos (a) (100), (b) (110) e (c) (111).

Fundamentos da Ciéncia e
Engenharia dos Materiais
William F. Smith/Javad Hashemi
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Exemplos

a b C
Interceptos 1 1 00
Reciprocos /1 1/1  1/w

1 1 0
Reducao 1 1 0
Indices de Miller (110)

a b C

Interceptos 1/2 00 o0
Reciprocos 1/%2 1l 1/

2 0 0
Reducéao 2 0 0

Indices de Miller (200)




@ FAMILIA DE PLANOS {110}
E paralelo & um eixo

(110) iﬂ(ﬁm

(110)

A
-




Calculo da densidade linear
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numero de atomos centrados sobre o vetor direcao

DL=

comprimento do vetor direcao

Exemplo: para um cristal de cobre CFC (a=0.361), a direcao [110] interseccdo de dois meios
diametros e um atomo (diametro) inteiro. Portanto, intersecciona 2 atomos.

z comprimento da linha = J2xa

comprimento da linha = V2 x0.361nm

2atoms 3.92atoms  3.92 x10°atoms

D ¥ DL =

ﬁ x 0.361nm nm mm

[110]

Esquema para determinacao linear na direcéo
[110] em uma célula unitaria CFC




Calculo da densidade planar
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numero de atomos centrados sobre um plano

DP=

area do plano

Exemplo: Ferro BCC, a=0,287

O plano (110) intersepta o centro de 2
atomos (4 x ¥4) + 1 =2 atoms

Area do plano (110) =+/2axa = +/2a?
2

L — Py J2(0.287)

17.2atoms 1.72 x10"°

(a) (b)

(a) célula unitaria CCC com as posic¢des atdmicas, nm 2 mm 2

indicando-se pelo sombreado o plano (110);
(b) areas dos atomos cortados pelo plano (110)

em uma célula unitaria. Fundamentos da Ciéncia e
Engenharia dos Materiais

William F. Smith/Javad Hashemi




Estrutura Cristalinas de Materiais 16nicos
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« Varios materiais ceramicos contém uma fracdo consideravel de ligacdes ibnicas entre anions e
cations. Esses materiais precisam ter estruturas cristalinas que assegurem neutralidade elétrica,
mas permitam um empacotamento eficiente de ions de diferentes tamanhos.

« As estruturas cristalinas idnicas podem ser consideradas estruturas compactas de anions, que
formam tetraedros ou octaedros, permitindo que 0s cations se encaixem em seus intersticios.

« Balanco de cargas;

Estrutura do Cloreto de Césio

Possui uma estrutura cubica simples, na qual o
intersticio cubico é ocupado pelo Anion CI-

Ciéncia e Engenharia dos Materiais — Askeland e Phulé
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Caracteristicas dos ions

Duas caracteristicas dos ions influenciam na estrutura;

- Magnitude da carga elétrica dos ions:

O cristal deve ser eletricamente neutro;

A formula quimica define a quantidade de cétions e anions.

- Tamanho relativo dos cations e anions:

Cada cation prefere ter tantos anions como vizinhos mais préximos quanto
possivel e vice-versa,

Numero de coordenacao: namero de anions vizinhos mais proximos para um
cation, esta relacionado com a razao entre os raios do cation e do anion.

ms S 5

Estavel Estavel Instavel

(De W.D. Kingery, H.K. Bowen, and D.R. Uhlmann, “Introduction to Ceramics”, 2. ed., Wiley,
1976. Reimpresso com permisséo de John Wiley & Sons, Inc.)



Intersticios

Epp oSy No intersticio octaedrico, h& seis atomos ou ions equidistantes do centro do espaco vazio.
Recebe este nome porque 0s atomos ou ions no entorno do centro do espaco vazio formam
um octaedro (oito lados);

No espaco tetraedrico, ha quatro a&tomos ou ions equidistantes do centro do espaco vazio,

L &

(a) (b)

Espacos intersticiais em reticulos estruturais cristalinos de CFC e HC.
(a) Espaco intersticial octaédrico formado ao centro, onde seis &tomos se tangenciam.
(b) Espaco intersticial tetraédrico formado ao centro, onde quatro atomos se tangenciam.

Fundamentos da Ciéncia e
Engenharia dos Materiais
William F. Smith/Javad Hashemi




NUmero de coordenacao e razao entre raios
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Os atomos ou ions intersticiais cujos raios sao ligeiramente maiores que o intersticio podem entrar nesse local,
forcando ligeiramente os atomos circundantes para os lados.
Atomos cujos raio sdo menores do que o raio da cavidade, ndo se alojam no intersticio, porque o ion iria “agitar-
se” dentro deste espaco.
Se o atomo for muito grande, vai preferir um intersticio com numero de coordenagdo maior

Coordination Number Location of Interstitial Radius Ratio Representation

2 Linear 0-0.155

3 Center of triangle 0.155-0.225 %

(D
4 Center of tetrahedron 0.225-0.414 ’45\

6 Center of octahedron 0.414-0.732 ’

(\
\l/
8 Center of cube 0.732—1.000 |

Ciéncia e Engenharia dos Materiais — Askeland e Phulé




Estruturas Tipo AX
Estrutura do Cloreto de Sodio

EELUSY
* NuUmeros iguais de cations e de anions;

» Cada cation central esta circundado por 6 anions ClI- (NC=6)
— coordenacdao octaédrica.

*  Outros exemplos: MgO, CaO, NiO e FeO.

Na Estrutura cristalina do cloreto de sédio
NaCl

(Cor clara) fons de s6dio — (raio 0.102 nm) "Na* 0.56

(Cor escura) fons de cloreto—(raio 0,181 nm) Rep-

(Octaedro ilustrando a coordenacgédo octaédrica de seis anions Cl- em torno de um céation Na*.
Fundamentos da Ciéncia e

Célula unitaria de NaCl truncada. c . a
ngenharia dos Materiais
William F. Smith/Javad Hashemi




Estruturas Tipo AX
Estrutura do Cloreto de Césio

EELUSY
*  NuUmeros iguais de cations e de anions;
« Cada cation (C,) central esta circundado por 8 anions Cl- (NC=8) — coordenacao cubica.

« N&o é uma estrutura cristalina CCC, pois estdo envolvidos ions de dois tipos diferentes.

. Outros exemplos: CsBr, AgMg.

4]

| —
12| —

s —
‘
/
/
/
/
’/
-
/I\\
I \

(a) (b)
A célula unitaria estrutural cristalina do cloreto de césio (CsCl). (a) Célula unitaria de posicao
ibnica. (b) Célula unitaria de esfera rigida. Nesta estrutura cristalina, oito ions de cloreto
circundam um cation em posicao central com coordenacéo cubica (NC = 8). Nesta célula
unitaria, ha um ion Cs* e um ion CI-.

Fundamentos da Ciéncia e
Engenharia dos Materiais
William F. Smith/Javad Hashemi




Carbono aloétropos
Grafita x Diamante
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e R

0,34 nm

e s

|

0,142 nm

* Anisotropica = propriedades dependentes da direcéo;
+ Baixa densidade;
* Bom condutor térmico, no plano da base;

A estrutura da grafita cristalina. Composta por atomos de
carbono que seguem um arranjo hexagonal, dentro destas
camadas, cada atomo de carbono esta ligado através de fortes
ligacbes covalentes a trés atomos vizinhos coplanares. O
quarto elétron de ligacdo tem uma ligacdo do tipo van der
Wallls, entre as camadas.

*O diamante € isotropico, possui maior densidade
(3,51g/cm3).

*Material natural mais rigido, mais duro e de menor
compressibilidade.

*Possui altissima condutividade térmica, porém valores
minimos de condutividade elétrica;

Célula unitéria para estrutura cristalina do diamante.
Cada atomo de carbono se liga a quatro outros atomos
de carbono e essas ligacdes sdo totalmente covalentes;

Fundamentos da Ciéncia e
Engenharia dos Materiais
William F. Smith/Javad Hashemi




Carbono
Fullerenos/nanotubos
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L)

Um esquema de um nanotubo, que consiste em uma
Unica lamina de grafite, enrolada na forma de um tubo,
e com ambas as extremidades tapadas por hemisférios
Em cada ponto de juncdo, um atomo de carbono é ligado Cg, de fullerenos

covalentemente a trés outros atomos.

Muito semelhante a uma bola de futebol, que é feita de 12
pentagonos e 20 hexagonos;

Sao extremamente resistentes e rigidos (modulo de
A estrutura consiste de 60 atomos de carbono elasticidade sdo da ordem de 1TPa=103GPa, além de
relativamente ddcteis;

Fibra de carbono = LRT= 7GPa
Nanotubos = LRT = 45GPa e E=ordem de Tera Pa (101?)

Resisténcia 20x maior do que 0s a¢os mais resistentes




Alotropia
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C Ferro liquido
Metais TR D ) Demais temperaturas
1539 + temperatura ambiente i
1394 - Ferro-o6 (delta) (CCC) ca che T
Co HC CFC (> 427 °C)
> Ferro-y (gama) (CFC) Hf HC CCC (> 1.742 °C)
Fe CCE CFC (912-1.394 °C)
012 <4< CCC (> 1.394 °C)
= Li CEC HC (> -193 °C)
§ Na cee HC (> -233 °C)
=
) Tl HC CCC (> 234 °C)
o
% > Ferro-a (alfa) (CCC) n HC ccc(>883%0)
= Y HC CCC (> 1.481 °C)
Zr HC CCC (> 872 °C)
—273 ==~

Fundamentos da Ciéncia e
Engenharia dos Materiais
William F. Smith/Javad Hashemi




Determinacao de estruturas cristalinas
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Filamento
Colre Raios X Vicuo de tungsténio Wd{
3 3
4 Elétrons )
Agua de /, 5
= . . i
Esquema da sec¢éo longitudinal de restriamento
uma ampola de raio X de filamento. —=_ )| para o twanstormader
Alvo —] \\
s 2
5 £ )
Janeta de berilio ™ Raios X Focalizador metdlico
; Ra}ios X Naio hd raios X
incidentes A fictidos - R -
\ A\V incidentes refietidos
P 4

VA Sy e

(hkl) planos

(@) (b)

_Rz!ios X Raio1 Raio; X
incidentes refletidos

N 7
Raio2 /6 0 %
VAR vV
(hkI) planos < 3 P » a

-4 dia =
©) hkl > > > —
h -+ k -+ I Fundamentos da Ciéncia e
Engenharia dos Materiais
William F. Smith/Javad Hashemi




Analise de estruturas por difracao de raios X

Feixe de raios X incidente {em fase)

\‘:1,:4

EELUSY

Feixe difratado (em fase)

ABC = nA (para interferéncia construtiva)

LElI DE BRAGG

Diregoes de
varredura

Colimador Colimador

Fonte de raios X

Amostra

Tela do computador

(b)

Ciéncia dos Materiais
James F. Shackelford

Intensidade de feixe difratado (cps)
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EELUSY
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EELUSY
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