UNIDADE 4 - ESTRUTURA CRISTALINA

4.1. INTRODUCAO

« Em geral, todos os metais, grande parte dos ceramicos e
certos polimeros cristalizam-se quando se solidificam. Os
atomos se arranjam em uma estrutura tridimensional
ordenada e repetida. Estas estruturas chamame-se cristais.

« Este modelo ordenado de longo alcance se origina da
coordenacdo atomica no interior do material. Exemplo:
arranjo hexagonal das moléculas de agua, quer seja no gelo
ou nos flocos de neve, originando sua forma caracteristica.



Figura 3-1.1 Estrutura cristalina. As
faces clbicas do sal de cozinha sdo as
faces do cristal da estrutura do NaCl.
O MgO tem idéntica estrutura.




4.2. CELULAS UNITARIAS E PARAMETROS
CRISTALINOS

o A célula unitaria € o menor volume repetido no interior de
um cristal. A ceélula unitaria é normalmente, mas néo
necessariamente, posicionada com um atomo em cada
vertice.

« O parametro cristalino a é a distancia repetida entre posicoes
equivalentes no cristal. Ele é paralelo ao eixo cristalino.
Quando o cristal € cubico, o parametro cristalino a é o
mesmo nas trés direcoes coordenadas.

o O vertice da célula unitaria pode ser colocado em qualquer
lugar no interior do cristal. O vértice pode localizar-se no
centro do atomo, em qualguer outra posi¢cao do seu interior,
ou ainda entre os atomos, desde que definindo a regularidade
cristalina.



Lt cell

Varias unidades estruturais que descrevem esquematicamente
a estrutura cristalina.

A unidade estrutural mais simples é a célula unitaria.



4.3. SISTEMAS CRISTALINOS

A descricdo das estruturas cristalinas utilizando células
unitarias tem uma importante vantagem: TODAS as
estruturas possiveis reduzem-se a um pequeno numero de
geometrias basicas de células unitarias.

Existem somente 7 formas das células unitarias que podem
ser utilizadas para preencher o espaco tridimensional. Estas
formas definem os 7 sistemas cristalinos possiveis.

Os cristais cubicos tém modelos idénticos ao longo de trés
direcOes perpendiculares. A maioria dos metais e um grande
numero de materiais ceramicos séo cubicos.

Os cristais nao-cubicos surgem quando o modelo repetido
Nao € 0 mesmo nas trés direcbes coordenadas, ou 0s angulos
entre os trés eixos cristalinos nao sao de 90°.
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43.1. AS REDES CRISTALINAS (REDES DE
BRAVAIS)

* Verificando os sistemas cristalinos, deve ser analisado como
0s atomos podem ser posicionados dentro da célula unitaria.

o Existem um numero limitado de possibilidades, chamadas de
Redes de Bravais. Arranjos periodicos destas redes geram as
Redes de Pontos, onde os pontos tém vizinhancas idénticas no
espaco tridimensional.

o Estas redes definem os esqueletos nos quais as estruturas
cristalinas sdo construidas posicionando-se 0s atomos ou
grupos de atomos perto ou nos pontos das Redes de Pontos.



IREEIEEN 1HE FOURTEEN CRYSTAL (BRAVAIS) LATTICES

g :

simple cubic Fsly-centered Face-centered Simple Roxdy-centerad

cubic (o) cubie fee) tetragomal tetragonal

Simple Bosdy-centerad Rase-centaerad Face-centarad Rhombioheadral
crthorhombic orthorhombic orthorhombic cithorhombic

Hexagonal Simple Rasa-centenad Trclinic
monoclhnic monoclin



4.4, RETICULADOS CUBICOS

e Os cristais cubicos possuem um dos trés sequintes tipos de
reticulados: CUBICO SIMPLES, CUBICO DE CORPO
CENTRADO (CCC) E CUBICO DE FACE CENTRADA
(CFQO).

e O reticulado € uma repeticdo nas trés dimensdes do modelo
desenvolvido no interior do cristal. A maioria significativa
dos metais possui reticulado CCC ou CFC.

O Fator de Empacotamento Atomico (FEA) define a fracao
de volume da ceélula unitaria que e ocupada pelos atomos
(supondo 0s mesmos como esferas rigidas).

Volume dos atomos

Fator de Empa cot amento Atdmico ( FEA) = ) —
Volume da célula unitaria



METAIS CUBICOS DE CORPO CENTRADO (CCC)
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METAIS CUBICOS DE FACE CENTRADA (CFC)
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Quadro 1.2 Caracterisﬁcas das redes cibicas®

Simples  Corpo centrado Face centrada
Volume, célula convencional a® a® a®
Pontos da rede por célula 1 2 4
Volume, célula primitiva a3 1/2a8 1/4a?
Pontos da rede por unidade de volume 1/a® 2/a® 4/a®
Nimero de vizinhos mais préximos 6 -8 12
Distiancia ao vizinho mais préximo a 312q[2 = 0,866  af2'? = 0,707a
Nimero de segundos vizinhos 12 6 6 |
Distancia ao segundo vizinho 2¥2q a a
Fracio de agrupamento® 1/67 1/87V3 1/6mr\/2

= 0,524 = 0,680 0,740

?A fragdo maxima de volume total disponivel que pode ser preenchido por esferas rigidas.
*Tabelas para niimeros de vizinhos e distancias em estruturas sc, bee, fcc, hep, e na estrutura do
diamante s3o fornecidas nas pp. 1037-1039 de J. Hirschfelder, C. F. Curtis e R. B. Bird, Molecular

theory of gases and liquids, Wiley, 1964.



EXERCICIOS 1 a 4




4.5. CRISTAIS HEXAGONAIS

 Uma célula unitaria hexagonal simples tem angulos de 120°
no interior de sua base.

O volume da célula na Fig. 3-3.1(a) é trés vezes maior que 0
da célula na Fig. 3-3.1(b), mas o numero de atomos por
unidade de volume é o0 mesmo nas duas células.

« Os metais néo cristalizam na forma hexagonal simples
porque o fator de empacotamento é muito baixo.

ot

(a) (b)

Figura 3-3.1 Células unitdrias hexagonais simples. (a) Representacdo hexagonal. (b) Eepresentacé’o
rémbica. As duas representacBes sdo equivalentes, com a # ¢, um dngulo basal de 120", e um dngulo

vertical de 90°.



HEXAGONAL COMPACTA (HC) OU
HEXAGONAL CLOSED-PACKED (HCP)

e A estrutura hexagonal compacta (HC), bem mais compacta
gue a hexagonal simples, € caracterizada pelo fato de que
cada atomo em seu nivel esta localizado acima ou abaixo do
Intersticio de trés atomos de niveis adjacentes.

o (Cada atomo toca trés atomos nos niveis inferior e superior ao
seu plano e seis atomos em seu proprio plano. Isto resulta em
NC = 12. H4 uma média de seis atomos por célula unitaria.

(a) (b) (b)

Figura 3-3.2 Estrutura hexagonal compacta. (a) Vista esquemdtica mostrando a localizagdo dos cen-
tros dos 4tomos. (b) Modelo feito de esferas rigidas,



HEXAGONAL COMPACTA (HC) OU
HEXAGONAL CLOSED-PACKED (HCP)

* O fator de empacotamento atomico ¢ 0,74, idéntico ao CFC.
Esperado devido ao NC=12.

* A estrutura HC pode ser encontrada em alguns metais, tais
COMO 0 magneésio.

(BED

Fig. 3-34. Seqiiéncias de empilhamento.
(a) Metal hc com superposi¢io de pla-
nos cristalinos (0001) alternados (explo-
dido na dire¢iio [0001]); notagdes(hkil)
sdo, algumas vézes, usadas para cristais

~ ’ hexagonais, pois quatro eixos cristalo-
graficos podem ser escolhidos. Trés
i ; déstes eixos sdo coplanares. (Cf. Fig.
3-17a.) (b) Metal cfc com superposi¢io
de cada terceiro plano cristalino (111)
_/k (explodido na diregdo [111]). (a) (b)

Fig. 3-19. Coordenagdo atémica em um metal hc (vista ampliada
verticalmente). O nimero de coordenacgiio é 12 e cada Atomo tem
atomos diretamente em cima ou em baixo, em planos alternados.
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EX. 5. Estudar os exemplos 3-3.1, 3-3.2 e 3-3.3 da secao
3-3 do Van Vlack.

EX. 6. Provar que o volume da célula na Fig. 3-3.1(a) €
trés vezes maior que o da celula na Fig. 3-3.1(b),
mas 0 numero de atomos por unidade de volume €
0 mesmo nas duas células.

EX. 7. Provar que o Fator de Empacotamento Atomico
da estrutura Hexagonal Compacta ¢ 0,74.




4.6. POSICOES NA REDE CRISTALINA

e As posicOes nas redes cristalinas sdo expressas como fracoes
ou multiplos das dimensbes da célula unitaria. As posicoes
podem ou nao representar as posi¢cdes de atomos.
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« Um aspecto da natureza da estrutura cristalina é que uma
dada posicdo na rede em uma dada célula unitaria €
estruturalmente equivalente a mesma posicdo em outra
célula unitaria na mesma estrutura.

« Estas posicoes equivalentes sao conectadas por translacoes na
rede cristalina, que consistem de multiplos inteiros das
constantes de rede ao longo de direcOes paralelas aos eixos

cristalograficos. /
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4.6. DIRECOES NA REDE CRISTALINA

o As direcoes cristalinas sao indexadas simplesmente como um
vetor (segmento) que se estende da origem até as posicoes de
menores indices inteiros. A direcdo [111], utilizando
colchetes, vai desde a origem até a posicao 1,1,1.

 Pode-se notar que a linha gque passa pelo ponto 1/2,1/2,1/2
também passa pelo ponto 1,1,1 e pelos pontos 2,2,2; 3,3,3;
4,4,4; etc. Esta linha define a mesma direcao [111].

[112]

/"
" W A direcdo [111]
EWV define a diagonal
‘ Vv

da célula unitaria.




e As seguintes caracteristicas devem ser observadas:

1) As coordenadas de um ponto sdo medidas em relacéo ao
parametro de cada eixo. Portanto, n&o representam oS
valores reais das distancias.

2) Os eixos cristalinos sdo usados como direcoes basicas.

3) A direcao [222] é idéntica a direc&o [111]. Assim sendo, a
combinacao dos menores numeros inteiros deve ser usada.

4) DirecOes tais como [112] também podem existir. Esta
direcdo é a de uma reta que passa pela origem e pelo centro
da face superior da célula unitaria.



 Quando uma direcao esta orientada ao longo de um eixo
negativo, a notacao deve indicar iIsto apresentando uma
barra sobre o inteiro ao longo desta direcao negativa.

« Por exemplo, a direcdo [111] designa uma linha da origem
até a posicéo 1,1,-1.

e As duas direcdes [111] e [111] sdo estruturalmente muito
similares. As duas direcoes diferem somente na orientacao
espacial, definida pelo sistema de eixos cristalograficos usado.

 Em outras palavras, a direcao [111] se tornara a direcao
[111] se forem escolhidas outras orientacOes para 0S eiXos
cristalograficos.

« Tals conjuntos de direcdes, que sao estruturalmente
equivalentes, sdo chamados de familias de direcdes
cristalograficas e sdo designadas utilizando-se < >.

* Por exemplo, a familia <111> representa as direcoes:
<111>=[111],[111],[111],[121],[111],[111],[121],[111]
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Familia de direcdes <111>, representando todas as diagonais
para celulas unitarias adjacentes em um sistema cubico.



Fig. 1.16 Relacao da célula primitiva no sistema hexagonal (linhas cheias) com um prisma
de simetria hexagonal. Neste caso,a = b # ¢. V. a Fig. 1.26.



DENSIDADE LINEAR

A densidade linear de atomos ao longo de uma direcéo
cristalina é definida por

NuUmero de atomos
Comprimento unitario

Densidade Linear =

A distancia repetitiva entre posicoes equivalentes difere de
direcao para direcao e de cristal para cristal.

Na direcdo [111] de um metal CCC, uma posicao equivalente
é sempre reproduzida a cada translacdo de 2R, ou a+/3/2.
Na direcdo [110] esta repeticdo acontece a cada a+/2. No CFC
esta distanciaé a/~/2.

As reciprocas destas distancias sao as densidades lineares de
atomos. Na direcéo [110] do aluminio CFC com a = 0,405 nm,
a densidade linear é 1 por a+/2 , ou ~/2/(0,405x10~°mm), que
resulta em 3,5x105/mm.



EX. 8. Listar as posicOes puntuais da rede de Bravais
cubica de face centrada (CFC).

EX. 9. Quais pontos da rede estao localizados ao longo da
direcao [110] na célula unitaria CFC.

EX. 10. Estudar os exemplos 3-5.1, 3-5.2, 3-5.3 e 3-5.4 da
secao 3-5 do Van Vlack.

EX. 11. Estudar os exemplos 3-6.1, 3-6.2, 3-6.3 e 3-6.4 da
secao 3-6 do Van Vlack.




4.7. PLANOS CRISTALINOS

e Um cristal contém planos de atomos, sendo que estes planos
Influenciam as propriedades e o comportamento de um
material.

« Qs planos cristalinos mais facilmente visualizados sao aqueles
dispostos no contorno da célula unitaria.

(200) (100)

Fig. 1.18 indiceg de alguns planos importantes num cristal cibico. O plano (200) é para-
lelo a (100) e a (100).



Planos (010)

(a) (b) ()

Figura 3-7.1 Planos (010) em estruturas cibicas. (a) Cibico simples. (b) CCC. (c) CFC. Note que os
planos (020) inciuidos no CCC e no CFC s&o comparéveis aos planos (010),

Planos (110)

(a)

Figura 3-7.2 Planos (110) em estruturas cibicas. (a) Cubico simples. (b) CCC. (c) CFC. (Os planos
{(220) s&o comparéveis aos planos (110).)

Planos (111)

[‘\— 73
(a) (b) (e)

Figura 3-7.3 Planos (111) em estruturas cibicas. (a) Cubico simples. (b) CCC. (c} CFC. InterseBes
negativas sdo indicadas por barras acima do fndice. {Os planos (222) inclufdos no CCC sfo compard-
veis aos planos (111)).



INDICES DE MILLER

A posicao e a orientacdo de um plano em um cristal sao
determinados por trés pontos quaisquer pertencentes ao
plano, desde que eles n&o sejam colineares.

e« Se cada ponto estiver situado sobre um eixo cristalino, o
plano pode ser especificado dando-se as posi¢cdes dos pontos
ao longo dos eixos em termos das constantes da rede.

 Por exemplo, se os 3 pontos tiverem coordenadas (4,0,0),
(0,1,0) e (0,0,2) relativas a vetores axiais de uma dada origem,
este plano pode ser especificado pelos trés numeros 4,1,2.

 Porem é mais util especificar a orientacdo de um plano por
meio de sua indexacao utilizando seus Indices de Miller (hkl).




* Regras para determinacao dos indices de Miller:

1) Encontrar as intersecoes do plano sobre o0s eixos
cristalograficos a, b e ¢ em termos das constantes da rede. Os
eixos podem ser primitivos ou nao.

2) Tomar os inversos destes numeros e reduzi-los a trés
numeros inteiros de mesma razdo. Normalmente os trés
menores inteiros que satisfacam a esta condicao.

3) O resultado é colocado na forma (hkl), onde h, k e | estdo
relacionados aos eixos a, b e ¢, respectivamente.

e Exemplos:

- IntersecOes em 4, 1, 2, os inversos sao 1/4, 1 e 1/2 e os trés
menores inteiros que possuem a mesma razao sao (142).

- Intersecdes em oo, 1, oo tém inversos 0, 1, 0 e correspondem
ao plano (010).




@Y

Fig. 3-25. Indices de Miller. O plano (112)
corta os trés eixos em pontos que distam 1, 1
e 3 parametros da origem.

Fig. 1.17 Este plano intercepta os eixos a, b e ¢ nos pontos 3a, 2b e 2¢c. Os inversos destes
nimeros sio 1/3, 1/2 e 1/2. Os menores niimeros inteiros que possuem a mesma razio sio
2, 3, 3, e, portanto, os indices dos planos sio (233)."
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INDICES DE MILLER PARA PLANOS EM
CRISTAIS HEXAGONAIS

« Como o sistema hexagonal pode ser mais convenientemente
descrito por 4 eixos, como na figura 3-9 abaixo, € definido um
conjunto de indices de Miller-Bravais (hkil).

* Desde que somente trés eixos sdo necessarios para definir a
geometria tridimensional de um cristal, um dos inteiros no
sistema Miller-Bravais é redundante.

 Desde que um plano que passe por quaisquer dois eixos do
plano basal da céelula unitaria também passa pelo terceiro
eixo, pode-se mostrar que
h+K=-i

o Isto também permite que qualquer plano no sistema
hexagonal possa ser representado pelos indices de
Miller-Bravais (hkil) ou pelos indices de Miller (hkl).
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Miller-Bravais indices (hkil):

Note: h + &k = —i



DENSIDADE PLANAR ATOMICA

« A densidade de atomos em um dado plano cristalino é
definida por
NUmero de atomos

Unidade de Area

Densidade Planar =

« Como feito para a densidade linear, pode-se calcular a
densidade planar de posicoes equivalentes.

Fig. 3-27. Concentragio atémica no plano (100) de uma estrutura cfg;
Um plano (100) de uma estrutura cfc tem dois atomos por a”.

Fig. 3-28. Concentragdo atdomica no plano (111) (cfc). Um plano (111) tem meio atomo

por 72 /3.



ESPACAMENTOS INTERPLANARES

* O espacamento interplanar d entre planos de mesmos indices

pode ser encontrado atraves de (para sistemas cubicos)
a

dhki =
Jh2 k2 112

onde a é o parametro da rede cristalina e h, k, | sédo os indices
de Miller dos planos.

e Exemplos:
Plano (010): dy,,=a
Plano (110): d;,, = av/2/2
Plano (111): d4,,= a+/3/3



FAMILIAS DE PLANOS CRISTALINOS

« Também pode-se agrupar planos cristalinos estruturalmente
equivalentes como uma familia de planos com indices de
Miller ou Miller-Bravais entre chaves, {hkl} ou {hkil}.

« A figura abaixo ilustra que as faces de uma célula unitaria no
sistema cubico sdo da familia de planos {100} com

{100} = (100), (010), (001),(100),(010),(001)

St o f (T00) on back face
( ) on side face /

001).—
as (010)

(100)

(00T) on bottom face

(100}



EX. 12. Calcular quantos atomos por mms2 existem no
plano (100) do ferro CCC e do ferro CFC.

EX. 13. Estudar os exemplos 3-7.1, 3-7.2, 3-7.3, 3-7.4,
3-7.5,3-7.6 e 3-7.7 da secao 3-7 do Van Vlack.

EX. 14. Estudar TODOS os Sample Problems (SP) e os
Practice Problems (PP) do Capitulo 3 do
Shackelford.




