92

CAPITULO 5

ALGUMAS TECNICAS DE CARACTERIZACAO DE MATERIAIS

Sumario

ODbjetivos deste CapitUI ........eeeeiiieee e 93
ST I [ 010 o [1 o= To R ETP PP 93
5.2 O MICrOSCOPIO OICO ....uueiiiiiiieee e e eee ettt e e e e e et e e e e e e e e e e e e e e e e e e annnnneees 94
5.3 O microscopio eletronico de transmissSao (MET) ......eeevvieiiiiiiiiiiiiiieeee e 95
5.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV) .......ceuuiiiiiiiiiiiieeeee e 96
5.4.1 EDS (Energy Dispersive SpPeCtrOSCOPY) ....ceeieruumrririiiaeaeeeeiiiiieeeee e e e e 99
5.5 DifraGa0 de raiOS-X.....ccoiiiiiiiiiiieeeee e 100
5.5.1 OS FAI0S-X .eeeiiiiieeieeeiee ettt e ettt e e e e e e et e e e e e e e e e nnna e e e e e e e e e e e nnnnneeees 101
5.5.2 DifraGa0 de rai0S-X.....uueeieiiiiiee ittt e e e e 103
5.6 Determinagéo de estruturas cristalinas por difracdo de raios-X ..........cccccuuueeeee. 105
5.6.1 O método dos pds de andlise por difragcao de raios-X.......cccccveeeeeeeeeeiineennnen. 105
5.6.2 Condicdes de difragado em células unitarias clbicas.........ccccccveeeeeeeeeniicnenneen. 106

5.7 Interpretacao dos resultados experimentais de difragéo de raios-X, em metais

com estruturas cristalinas ClbiCas.........ccoovvviiiiiiiiiiee e, 108
5.8 RESUMO ... 111
5.9 AlIgumas definiGOES .....ccooeiiiiiieiee e 111
5.10 Referéncias bibliograficas do capitulo..........ccccuuiiiieiieeiiiiieee e 112

B X Ol IS et 113



93

5 ALGUMAS TECNICAS DE CARACTERIZACAO DE MATERIAIS

Objetivos deste capitulo

Finalizado o capitulo o aluno sera capaz de:

conhecer algumas técnicas de caracterizacao de estruturas

obter dados da estrutura cristalina a partir dos espectros de raios-X;
calcular angulos de difracéo e angulos de Bragg;

deduzir a lei de Bragg.

5.1 Introducao

A caracterizagado microestrutural de um material esta intimamente relacionada
com as propriedades do mesmo. Os materiais metalicos sdo predominantemente
cristalinos e na caracterizacdo da microestrutura interessa determinar fases
presentes, contornos de graos e defeitos cristalinos. Nos materiais magnético
cristalinos interessa identificar defeitos bidimensionais especificos, tais como
fronteiras de dominio magnéticos. Por outro lado, numerosas ligas podem, em
condigcbes especiais, ser obtidas totalmente amorfas ou parcialmente cristalinas.
Muitos materiais, tais como as ceramicas tradicionais, contém também fases
amorfas e poros. Ja os materiais poliméricos, ou sao totalmente amorfos (algumas
resinas termorrigidas ou termofixas e alguns termoplasticos) ou sdo parcialmente
cristalinos (a maioria dos termoplasticos). No caso dos termoplasticos parcialmente
cristalinos, a fase cristalina geralmente esta dispersa numa matriz amorfa. Também
€ possivel obter alguns polimeros termoplasticos totalmente cristalino.

Uma caracterizacdo microestrutural desejavel envolve a determinagdo da
estrutura cristalina, composicao quimica, quantidade, tamanho, forma e distribuicao
das fases. A determinacdo da natureza, quantidade (densidade) e distribuicdo dos
defeitos cristalinos também ¢é, em muitos casos, necessaria. Além disso, a
orientacao preferencial das fases (textura e microtextura) e a diferenca de orientacao
entre elas também tem estreita relacdo com o comportamento dos materiais. As
espécies presentes na microestrutura apresentam caracteristicas bastante
diferenciadas e exigem um numero relativamente grande de técnicas
complementares para a sua caracterizacao.

A determinacao da estrutura cristalina normalmente envolve a utilizagcdo de
técnicas de difracdo, tais como difracdo de raios-X, elétrons ou néutrons. A
composi¢ao quimica das fases e micro-regides pode ser estudada com uma dezena
de técnicas, sendo que as mais utilizadas sdo analises de raios-X por comprimentos
de onda ou por dispersdao de energia, espectroscopia de elétrons Auger e
microssonda ibnica utilizando espectroscopia de massas. A quantidade, tamanho,
morfologia e distribuicdo das fases e defeitos cristalinos sdo estudados com auxilio
de microscopia Optica (MO), eletrbnica de varredura (MEV), eletrénica de
transmissao (MET). Em menor extensdo, mas em uma faixa exclusiva de alto
aumento e excelente resolucao, encontra aplicacdo a microscopia de campo iénico
(MCI). Além das técnicas diretas mencionadas acima, existem dezenas de técnicas
indiretas tais como dureza e resistividade elétrica, que sao medidas de propriedades
dos materiais sensiveis as modificacées microestruturais dos mesmos.
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Deve-se destacar que essas técnicas sdo complementares e cada uma delas
tem seu campo especifico de aplicacdo. Todavia, se tivéssemos que destacar a
principal potencialidade de cada uma, poderia afirmar-se que:

e a microscopia Optica permite a analise de grandes areas em curto espaco de
tempo, além de ser de utilizagdo simples, rapida e pouco dispendiosa;

e a microscopia eletrbnica de varredura, por apresentar excelente profundidade
de foco, permite a andlise com grandes aumentos de superficies irregulares,
como superficies de fratura;

e a microscopia eletrdnica de transmissao permite a andlise de defeitos e fases
internas dos materiais, como discordancias, defeitos de empilhamento e
pequenas particulas (precipitados muito finos, de dimensdes nanométricas)
de segunda fase, defeitos estes nao observaveis por MO ou por MEV.

e a microscopia de campo idénico, por apresentar excelente resolucao, permite
estudos dificeis de serem realizados com as outras técnicas, tais como
observacdo de defeitos puntiformes, aglomerados de atomos de soluto
("cluster") e analise da "estrutura" de contornos e de interfaces.

A Tabela 5.1 apresenta algumas caracteristicas dos principais tipos de
microscopia. Deve-se lembrar, entretanto, que os valores apresentados na Tabela
dependem muito das caracteristicas particulares de cada equipamento e sao apenas
orientativos.

Tabela 5.1 - Algumas caracteristicas dos principais tipos de microscopia.

. . Microscopia Microscopia Microscopia
Caracteristicas MIC’I‘ otsicopla eletronica de | eletronica de de campo
optica varredura transmissao idnico
Tensao de : 3250 50 a 1000 5a15
aceleracao (kV)
Faixautilde |4 5 3009 % | 10250000 X | 1000 2 300000 X | 1000000 X
aumentos
Resolucao (,&) 3000 30 3 1
Profundidade
de foco com 0,1 um 100 um 10 um -
1000 X
Densidade
méxima de 10° 10°
discordancias | (cavidades de | (cavidades | 10" (lamina fina) -
medida COrrosao) de corrosao)
(cm/cm®)

5.2 O microscopio ético

O microscopio 6tico consiste basicamente de um tubo 6ético (caminho de luz)
ligado por um conjunto de lentes a ocular e objetiva (esta préxima do objeto a ser
observado), como esquematizado na Figura 5.1. Modernamente sao incorporados
ao tubo ético uma série de elementos 6ticos tais como prismas, filtros, analisadores,
espelhos, lentes e outros. Os microscépios metalograficos usam a luz refletida,
entanto que aqueles para analise de polimeros, vidros ou para analise de amostras
em biologia o microbiologia usam a luz transmitida.
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Para
a objectiva
A

Lente
Raios luminosos g > N Vidro plano
da fonte luminosa — - N
Yy ;
Luz reflectida
Lo pela amostra

Luz reflectida para a amostra

Lentes amplificadoras

Amostra com a superficie contrastada Luz perdida

Limite de grio

Figura 5.1 - Esquema de uma vista lateral de um microscépio ético usado para
refletir luz ampliada vinda de uma amostra metélica polida e quimicamente atacada
(contrastada). A regido, que, devido ao ataque, esta rugosa, nao reflete bem a luz e

aparece escura.

5.3 O microscopio eletronico de transmissao (MET)

Um microscépio eletrénico de transmissao consiste de um feixe de elétrons e
um conjunto de lentes eletromagnéticas, que controlam o feixe, encerrados em uma
coluna evacuada com uma pressdo cerca de 10° mm Hg. A Figura 5.2a mostra a
secao esquematica vertical de um aparelho que utiliza 100 kV como diferenca de
potencial maxima de aceleragao do feixe.

Um microscopio moderno de transmissdo possui cinco ou seis lentes
magneéticas, além de varias bobinas eletromagnéticas de deflexdo e aberturas
localizadas ao longo do caminho do feixe eletrénico. Entre estes componentes,
destacam-se os trés seguintes pela sua importancia com respeito aos fendmenos de
difracao eletrbnica: lente objetiva, abertura objetiva e abertura seletiva de difracdo. A
funcdo das lentes projetoras € apenas a producdo de um feixe paralelo e de
suficiente intensidade incidente na superficie da amostra.

Os elétrons saem da amostra pela superficie inferior com uma distribuicao de
intensidade e direcdo controladas principalmente pelas leis de difragdo impostas
pelo arranjo cristalino dos atomos na amostra. Em seguida, a lente objetiva entra em
acao, formando a primeira imagem desta distribuicado angular dos feixes eletrénicos
difratados. Apds este processo importantissimo da lente objetiva, as lentes restantes
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servem apenas para aumentar a imagem ou diagrama de difracdo para futura
observacao na tela do monitor.

Na Figura 5.2b é mostrada uma fotografia de um MET de 200 kV. Deve-se
finalmente destacar que embora existam em operagéo alguns aparelhos cuja tensao
de aceleracao é de 1000 kV, a maioria dos equipamentos utilizados no estudo de
materiais (metalicos, ceramicos e poliméricos) dispde de tensao de aceleracédo de
até 200 kV. Os MET utilizados em biologia (materiais organicos naturais) em geral
operam na faixa de 60 a 80 kV.
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Figura 5.2 - (a) Microscépio eletrdnico de transmissdo esquematico e (b) fotografia
de um microscépio eletrdnico de transmissdo (MET) modelo EM 208S da Philips.

5.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura usa de quase todos 0s sinais gerados
pela interacdo entre o feixe de elétrons e o0 espécimen, provendo uma grande
riquesa de informagdes adicionais sobre os materiais. No MEV, um feixe de elétrons
de 5-50 KeV varre a superficie do espécimen. Sao produzidos raios-X, elétrons
retroespalhados e elétrons secundarios que sao detectados e analisados por
diferentes técnicas. Podem ser obtidos aumentos de até 100.000X com resolucdes
da ordem de 20nm. Microscopio eletrénico de varredura funciona com os mesmos
principios do microscépio 6tico, excepto que utiliza electrons ao invés de luz para
produzir uma imagem, e lentes magnéticas ao invés de lentes de vidro para focalizar
o feixe. Um microscépio eletronico de varredura SEM (Scanning Electron
Microscope), trabalha em vacuo seu poder de resolucéao é na escala nanométrica (1
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nm = 10° m) em geral, com efeitos destrutivos para a amostra (Figura 5.2 e 5.3). O
SEM néao é capaz de dar uma boa informacao sobre profundidade. O principio de
funcionamento do MEV consiste na emissao de feixes de elétrons por um filamento
capilar de tungsténio (eletrodo negativo), mediante a aplicacdo de uma diferenga de
potencial que pode variar de 0,5 a 30 KV. Dentro da coluna de alto vacuo, os
elétrons gerados a partir de um filamento de tungsténio, por efeito termiénico, s&o
acelerados por uma diferenca de potencial entre catodo e anodo entre 0,3 kV a 30
kV. O feixe gerado passa por lentes condensadoras que reduzem o seu diametro e
por uma lente objetiva que o focaliza sobre a amostra. Logo acima da lente objetiva
existem dois estagios de bobinas eletromagnéticas responsaveis pela varredura do
feixe sobre a amostra.

Essa variacdo de voltagem permite a variacao da aceleracao dos elétrons, e
também provoca o aquecimento do filamento. A parte positiva em relacdo ao
filamento do microscopio (eletrodo positivo) atrai fortemente os elétrons gerados,
resultando numa aceleracdo em direcdo ao eletrodo positivo. A correcao do percurso
dos feixes é realizada pelas lentes condensadoras que alinham os feixes em direcao
a abertura da objetiva. A objetiva ajusta o foco dos feixes de elétrons antes dos
elétrons atingirem a amostra analisada.

Fonte de elétrons

Anodo

Colunaem
alto vacuo

Condensadoras

e

Bobhinas de
varredura

L

L ]

Ohjetiva

Camara em
alto ou baixo
vacuo

Amostra

Bombas de
vacuo



98

Figura 5.3 - Microscopio eletrénico de varredura (MEV).

Nas Figuras 5.4 e 5.5 sdo mostradas alguma imagens de MEV.

Figura 5.4 - (a) e (b) Micrografias obtidas por MEV de amostra de lodo do
tratamento 4gua; (c) compactado de pé de ferro apds sinterizagao a 1150°¢, por 120
min em atmosfera de hidrogénio.
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Figura 5.5 - Micrografias obtidas por MEV: (a) Cristais de fosfato e (b) fibras de vidro
em matriz de baquelite.

O EDS (energy dispersive x-ray detector, EDX ou EDS) € um acessorio
essencial no estudo de caracterizagdo microscépica de materiais metalicos e
ceramicos. Por EDX podem ser caracterizados elementos com numero atémico
superior a 11. Quando o feixe de elétrons incide sobre um mineral, os elétrons mais
externos dos atomos e os ions constituintes sdo excitados, mudando de niveis
energéticos. Ao retornarem para sua posigao inicial, liberam a energia adquirida a
qual é emitida em comprimento de onda no espectro de raios-X. Um detector
instalado na camara de vacuo do MEV mede a energia associada a esse elétron.
Como os elétrons de um determinado atomo possuem energias distintas, é possivel,
no ponto de incidéncia do feixe, determinar quais os elementos quimicos que estao
presentes naquele local e assim identificar em instantes que mineral estd sendo
observado. O diametro reduzido do feixe permite a determinagdo da composicao
mineral em amostras de tamanhos muito reduzidos (< 5 um), permitindo uma analise
quase que pontual.

O uso em conjunto do EDX com o MEV é de grande importancia na
caracterizacdo de materiais. Enquanto o MEV proporciona nitidas imagens o EDX
permite sua imediata identificacdo. Além da identificagdo mineral, o equipamento
ainda permite o mapeamento da distribuicdo de elementos quimicos por minerais,
gerando mapas composicionais de elementos desejados.

Na Figura 5.6a é mostrado o espectro de EDX da amostra de lodo de ETA da
micrografia da Figura 5.5 e em 5.6b espectro de uma amostra de cromel.

5.4.1 EDS (Energy Dispersive Spectroscopy)

Quando o feixe atinge a amostra, seus atomos sao excitados e, ao voltarem
para o estado fundamental, emitem fétons com energias caracteristicas do atomo.
Os fétons sdo assim identificados em termos de sua energia e contados pelo
detector de raios-X localizado dentro da cdmara de vacuo. Desta forma o conjunto
hardware e software do sistema aquisita e gera o espectro relativo ao numero de
contagens em fungdo da energia, em keV, identificando os elementos quimicos
presentes na amostra. Os atomos a partir do boro sao identificaveis, uma vez que o
detector possui filtro de NORVAR ao invés de berilio. Além dos espectros, o sistema
realiza analise de pontos, linhas e regides definidas sobre a imagem aquisitada da
amostra e gera também mapa dos elementos sobre a imagem obtida.
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Figura 5.6 - (a) Espectro de energia dispersiva de fluorescéncia de raios-X da
amostra de lodo de ETA da micrografia da Figura 5.5 e (b) material: Cromel (liga de
90%Ni (Niquel) e 10%Cr (Cromo) utilizada em termopares. Tem temperatura
maxima de operacao por volta de 1100°C).

5.5 Difracao de raios-X

Para o estudo das estruturas cristalinas os métodos de difracdo medem
diretamente a distancia entre planos paralelos de pontos do reticulado cristalino.
Esta informacéo é usada para determinar os parametros do reticulado de um cristal.
Os métodos de difracao também medem os angulos entre os planos do reticulado.
Estes sdo usados para determinar os angulos interaxiais de um cristal.
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5.5.1 Os raios-X

O conhecimento atual sobre as estruturas cristalinas foi obtido principalmente
por técnicas de difracdo de raios-X, que utilizam raios-X cujos comprimentos de
onda tém valores préximos dos das distancias entre os planos cristalograficos.
Contudo, antes de analisarmos a maneira como o0s raios-X sao difratados nos
cristais, consideremos o modo como séo produzidos para fins experimentais.

Os raios-X utilizados para difracdo sao ondas eletromagnéticas com
comprimentos de onda entre 0,05 e 0,25 nm (0,5 e 2,5 A). Para comparacao, o
comprimento de onda da luz visivel é da ordem de 600 nm (6000 A). Para produzir
raios-X para difracdo, é necessario aplicar uma diferenca de potencial da ordem de
35 kV entre um catodo e um alvo metalico que funciona como anodo, mantidos em
vacuo, conforme se mostra na Figura 5.7. Quando o filamento de Tungsténio do
catodo é aquecido, libertam-se elétrons, por efeito termoibnico, que sao acelerados
através do vacuo pela diferenca de potencial entre o catodo e o dnodo, ganhando,
assim, energia cinética. Quando os elétrons se chocam com o alvo metalico (por
exemplo, de Molibdénio), libertam-se raios-X. Contudo, a maior parte da energia
cinética (cerca de 98 por cento) € convertida em calor, pelo que o alvo metalico tem
de ser resfriado exteriormente.

Cobre

e Vicuo . . :
Raios-X Filamento de tungsténio /Vldm
7/

Electroes

Agua

de arrefecimento

Janela de berflio i
anela de berilic Raios-X

Focalizador metélico

Figura 5.7 - Esquema da secéo longitudinal de uma ampola de raios-X de filamento.
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Figura 5.8 - Espectro de emiss&o de raios-X produzido quando se utiliza o metal
Molibdénio como alvo numa ampola de raios-X, funcionando a 35kV.

Na Figura 5.8, apresenta-se o0 espectro de raios-X emitido pelo alvo de
Molibdénio, a 35 kV. O espectro mostra uma radiagdo continua de raios-X, com
comprimentos de onda entre cerca de 0,2 e 1,4 A (0,02 e 0,14 nm), e dois picos de
radiacdo caracteristicos, que sé&o designados por linhas K, e Kg. Os comprimentos
de onda das linhas K, e Kg séo caracteristicos de cada elemento. Para o Molibdénio,
a linha K, aparece para um comprimento de onda de cerca de 0,7 A (0,07 nm). A
origem da radiacao caracteristica é explicada do seguinte modo: em primeiro lugar,
os elétrons K (elétrons na camada n=1) sao retirados dos atomos pelos elétrons de
alta energia que se chocam com o alvo, deixando os atomos excitados. Em seguida,
alguns elétrons das camadas superiores (ou seja, n = 2 ou n = 3) saltam para niveis
de mais baixa energia para substituir os elétrons K perdidos, emitindo energia com
um comprimento de onda caracteristico. A transi¢cdo dos elétrons da camada L (n =
2) para a camada K (n = 1) liberta energia correspondente ao comprimento de onda
da linha K, , como se indica na Figura 5.9.



103

Ionizagao
N n=4
I M n=3
° Lﬁ
e l l L »n=2
)
S L
&5
KG
] ] K n=1

Figura 5.9 - Niveis de energia dos elétrons do Molibdénio, mostrando a origem das
radiagbes K, e Kg

5.5.2 Difracao de raios-X

Dado que os comprimentos de onda dos raios-X sdo aproximadamente iguais
as distancias entre os planos atdmicos dos sélidos cristalinos, quando um feixe de
raios-X se choca com um sdélido cristalino, podem produzir-se picos reforcados de
radiacdo, de diversas intensidades. Antes de considerarmos a aplicacdao das
técnicas de difracdo de raios-X a determinacdo de estruturas cristalinas,
examinemos as condicdes geométricas necessarias para causar feixes difratados ou
reforcados de raios-X refletidos.

Consideremos um feixe monocroméatico (com um unico comprimento de onda)
de raios-X a incidir num cristal, como se mostra na Figura 5.10. Para simplificar,
substituamos os planos cristalogréficos de atomos dispersores por planos
cristalogréaficos que funcionam como espelhos, ao refletir o feixe incidente de raios-
X. Na Figura 5.10, as linhas horizontais representam um conjunto de planos
cristalogréaficos paralelos, de indices de Miller (h k I). Quando um feixe incidente
monocromatico de raios-X, de comprimento de onda A, se choca com este conjunto
de planos fazendo um angulo tal que as ondas que deixam os varios planos nao
estdo em fase, ndo se produzira qualquer feixe reforcado (Figura 5.10a). Ocorre,
entdo, uma interferéncia destrutiva. Se as ondas refletidas pelos varios planos
estiverem em fase, entdo ocorre um reforco do feixe ou interferéncia construtiva
(Figura 5.10b). Consideremos agora os raios-X incidentes 1 e 2, como se indica na
Figura 5.10c. Para que estes raios estejam em fase, a distancia adicional percorrida
pelo raio 2, que é igual a MP + PN, tem de ser igual a um ndmero inteiro de
comprimentos de onda A, ou seja,

M=MP+PN (5.1)

emquen=1,2, 3, .., e é designada por ordem de difracdo. Ja que MP e PN sao
iguais a dng sen 6, em que dng € a distancia interplanar dos planos de indices (h k ),
a condicao para que a interferéncia seja construtiva (isto é, para que se produza um
pico de difragdo de radiacao intensa) é
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NA=2dnsend (5.2)

Esta equacao, conhecida como lei de Bragg, da a relacao entre as posicdes
angulares dos feixes difratados reforgados, em termos do comprimento de onda A do
feixe de raios-X incidente e da distancia interplanar dng dos planos cristalograficos.
Na maior parte dos casos, usa-se difracdo de primeira ordem, em que n = 1; neste
caso, a lei de Bragg toma a forma

A=2 dhkl sen 6 (53)

Nao h4 raios-X

Raios-X incidentes reflectidos
d
Planos (h k )

Raio 1

Raios-X incidentes Raios-X reflectidos

\ Pl thkl -
anos
> 6 \\\ J

©
Figura 5.10 - Reflexdo de um feixe de raios-X pelos planos (h k I) de um cristal. (a)
Se o angulo de incidéncia for arbitrario, ndo se produz feixe refletido. (b) Para o
angulo de Bragg 6, os raios refletidos estdo em fase e reforgam-se uns aos outros.
(c) O mesmo que (b), exceto que se omitiu a representacao das ondas.
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Exemplo 1: Uma amostra de ferro CCC foi colocada num difratdmetro de raios-X
incidentes com comprimento de onda A = 0,1541 nm. A difracdo pelos planos {110}
ocorreu para 206 = 44,704°. Calcule o valor do parametro de rede de ferro CCC.
(Considere difracado de primeira ordem comn = 1.)

Resolucao:
20=44,704°= 0 =22,35°
A =2d,,send
A 0,154Inm  0,1541nm

=0,2026nm

110

T 2senf  2(sen2235°)  2(0.3803)
a=d vh> +k*+I
a(Fe)=d, V1% +1> + 0% =(0,2026nm)(1,414) = 0,287nm

5.6 Determinacao de estruturas cristalinas por difracao de raios-X
5.6.1 O método dos pos de analise por difracao de raios-X

A técnica de difracdo de raios-X mais freqientemente usada € o método dos
pods. Nesta técnica, usa-se uma amostra em pd, para que exista uma orientacao
aleatéria de muitos cristais, assegurando assim que algumas das particulas estao
orientadas, em relagcado ao feixe de raios-X, de modo a satisfazer as condigdes de
difracdo da lei de Bragg. As técnicas modernas de determinagcdo de estruturas
cristalinas por difracdo de raios-X utilizam um difratémetro de raios-X, que tem um
contador de radiacdo para detectar o angulo e a intensidade do feixe difratado
(Figura 5.11).

Figura 5.11 - Difratbmetro de raios-X (com os resguardos protetores de raios-X
retirados).
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A medida que o contador se move num goniémetro circular (Figura 5.12) que
esta sincronizado com a amostra, um registador representa automaticamente a
intensidade do feixe difratado, numa gama de valores 26. A Figura 5.13 mostra um
registo de difracdo de raios-X, com a intensidade do feixe difratado em funcdo dos
angulos de difracdo 26, de uma amostra em p6 de um metal puro. Deste modo,
podem registar-se, simultaneamente, os angulos dos feixes difratados e as
respectivas intensidades. Por vezes, em lugar do difratdmetro usa-se uma camara
com uma pelicula sensivel aos raios-X, mas este método é muito mais lento e, na
maior parte dos casos, menos cémodo.

Detector de
radiagoes

Detector de radiagdes (move-se
sobre um goniémetro circular)

Parte de um crital
da amostra

Feixe difractado Plano |

Fonte de .
radiagao Feixe incidente

Vista de topo da amostra Fonte de radiacao

fixa no goniémetro
Figura 5.12 - Representacdo esquematica do método de difracdo para analise
cristalografica e das condicoes necessarias a difracao.

Plano 2

Planos (h k 1)
paralelos no cristal

d sen 6

12 000 [ 200

10 000 [~
8000 -

6000~ 110

4000 - 0

- 321
2000 N \
0 I s &—‘ 1 wﬂ——k—l——ﬂA———f— +J =

20 40 100 140 160
Angulo de difracgio 260

T

S

Intensidade do feixe difractado, cps*

*cps: counts per second (cintilagdes por segundo)

Figura 5.13 - Registro dos angulos de difragdo de uma amostra de tungsténio,
obtido usando um difratdbmetro com radiag&o do cobre.

5.6.2 Condicoes de difracao em células unitarias cubicas

As técnicas de difragdo de raios-X permitem determinar a estrutura dos
sélidos cristalinos. Para a maior parte das substancias cristalinas, a interpretacao
dos resultados da difracdo de raios-X € complexa e ultrapassa o ambito deste curso;
por isso, apenas sera considerado o caso simples da difragdo em metais puros
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cubicos. Em células unitarias cubicas, a andlise dos resultados de difragdo de raios-
X pode ser simplificada, combinando a Equagéao 4.1

d
R CToT

com a Equagéo de Bragg A =2d,,,send, obtendo-se

A\ = 2aseno (5.4)

h? +k? +1?

Esta equacgao pode ser usada com os resultados da difracdo de raios-X, para
determinar se a estrutura de um cristal cubico é cubica de corpo centrado ou cubica
de faces centradas, como veremos adiante. Para usar a Equacgao 5.4 na analise por
difracéo, é preciso saber, para cada tipo de estrutura cristalina, quais sao os planos
cristalograficos que sao planos difratores. Na rede cubica simples, sdo possiveis
reflexdes por todos os planos (h k I). Contudo, na estrutura CCC, apenas ocorre
difracdo pelos planos cuja soma dos indices de Miller (h + k + 1) seja um ndamero par
(Tabela 5.2). Por isso, na estrutura cristalina CCC, os principais planos difratores sao
{110}, {200}, {211}, etc., que estdo indicados na Tabela 5.3. No caso da estrutura
cristalina CFC, os planos difratores sdo aqueles cujos indices de Miller sdo todos
pares ou todos impares (zero é considerado par). Por conseguinte, na estrutura
cristalina CFC, os planos difratores sdo {111}, {200}, {220}, etc., que estado indicados
na Tabela 5.3.

Tabela 5.2 - Regras para determinagao dos planos difratores {h k I} em cristais

cubicos.
Rede de Bravais Reflexoes presentes Reflexoes ausentes
CCC (h+k+1) =par (h + k +1) = impar
(h, k, 1) todos pares ou (h, k, ) nem todos pares,
CFC p ]
todos impares nem todos impares

Tabela 5.3 - indices de Miller dos planos difratores nas redes CCC e CFC.

Planos h2 + K2 + I2 Soma Planos difratores {h k 1}

{hk1} Y(h?+ k2 + 1?) CFC ccc

{100} 1+ 0% + 0° 1

{110} 12 +1% 4+ 0° 2 110

{111} 1°+1°+1° 3 111

{200} 2°+ 0%+ 0° 4 200 200

{210} 22+ 124+ 0° 5

{211} 2° 4 1% 4 1° 6 211
7

{220} 2%+ 2° 4+ 0° 8 220 220

{221} 2%+ 27+ 1° 9

{310} 3%+ 124+ 0° 10 310
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5.7 Interpretacao dos resultados experimentais de difracao de raios-X, em
metais com estruturas cristalinas cubicas

Podemos usar os resultados de difracéo de raios-X para determinar estruturas
cristalinas. Um caso simples para ilustrar como esta analise pode ser utilizada
consiste na distincao entre as estruturas cristalinas CCC e CFC de um metal cubico.
Suponhamos que temos um metal cuja estrutura cristalina € CCC ou CFC e que
somos capazes de identificar os principais planos difratores e os correspondentes
angulos 20, conforme se indicou para o tungsténio metalico na Figura 5.11.
Elevando ambos os membros da Equacgao 5.4 ao quadrado e resolvendo em ordem
a sen? 6, obtemos

AMh*+k*+1)

sen’o = .
4a

(5.5)

A partir dos resultados de difracdo de raios-X podemos obter os valores
experimentais de 26 para um conjunto de planos difratores (h k I). Dado que o
comprimento de onda da radiacao incidente e o pardmetro de rede sdo constantes,
podemos eliminar estas quantidades, obtendo a razdo entre dois valores de sen? 6

sen’0, hj +kj +I,
sen’0, h; +kg +13

(5.6)

em que 0a e 0g sao dois angulos de difracdo associados aos planos difratores {ha ka
Ia} € {hs kg Ig}, respectivamente. Usando a Equacgao 5.6 e os indices de Miller das
duas primeiras familias de planos difratores indicados na Tabela 5.2 para as
estruturas cristalinas CCC e CFC, podemos determinar o quociente entre os valores
de sen? @ para as estruturas CCC e CFC.

Para a estrutura cristalina CCC, as duas primeiras familias de planos
difratores sao {110} e {200} (Tabela 5.2). Substituindo os indices de Miller {h k I}
destes planos na Equacéo 5.6 obtém-se

2 2 2 2
sen‘6, I, +1,+0,

- ~0.5
sen’d, 2: +0; +0;

Por conseguinte, se a estrutura cristalina de um metal cubico desconhecido
for CCC, o quociente entre os valores de sen? 0 correspondentes as duas primeiras
familias de planos difratores sera 0,5. Para a estrutura cristalina CFC, as duas
primeiras familias de planos difratores sdo {111} e {200} (Tabela 5.2). Substituindo
os indices de Miller {h k I} destes planos na Equacao 5.6 obtém-se

sen’o 12+12 +12
o e R
sen“0; 2;+0;+0;

Assim, se a estrutura cristalina de um metal cubico desconhecido for CFC, o

quociente entre os valores de sen®d correspondentes as duas primeiras familias de
planos difratores sera 0,75. No exemplo resolvido 2, usa-se a Equacédo 5.6 e os
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valores experimentais de 26 dos principais planos difratores, obtidos com difracdo de
raios-X, para determinar se um metal cubico desconhecido é CCC ou CFC. A analise
da difragdo de raios-X é geralmente muito mais complicada do que o esse exemplo,
mas o0s principios utilizados sdo os mesmos. Tanto a andlise de difragdo de raios-X
experimental como a teérica, foram e continuam a ser usadas para determinar a
estrutura cristalina dos materiais.

Exemplo 2: Um espectro de difracdo de raios-X de um elemento cuja estrutura
cristalina € CCC ou CFC apresenta picos de difragcdo para os seguintes angulos 260:
40, 58, 73, 86,8, 100,4 e 114,7. O comprimento de onda dos raios-X incidentes
usados foi 0,154 nm.

a) Determine qual a estrutura cubica do elemento.

b) Determine o parametro de rede do elemento.

c) ldentifique o elemento.

Resolucao:

a) Determinagao da estrutura cristalina do elemento: em primeiro lugar. Calculam-se
os valores de sen®6 a partir dos angulos de difracéo.

20 () 0 (9) sen 0 sen® 0
40 20 0,3420 0,1170
58 29 0,4848 0,2350
73 36,5 0,5948 0,3538

86,8 43,4 0,6871 0,4721

100,4 50,2 0,7683 0,5903

114,7 57,35 0,8420 0,7090

Em seguida, calcula-se o quociente entre os valores de sen?d referentes ao primeiro
e segundo angulos

sen’0, 0,117
sen’9, 0,235
A estrutura cristalina € CCC, dado que este quociente é 0,5. Se o quociente fosse
0,75, a estrutura seria CFC.

b) Determinacao do parametro de rede: rearranjando a Equacao (5.5) e resolvendo-a
em ordem a a?, obtém-se

32 _Ah?+k?+I g r [h? +Kk*> +I
4 sen’d 2 sen’o

Substituindo, na Equacdo acima, os valores dos indices de Miller h, k, |,
correspondentes a primeira familia de planos difratores da estrutura cristalina CCC,
que sao os planos {110}, ou seja, h =1, k =1 e | = 0, o correspondente valor de
sen?d, que é 0,117, e o valor do comprimento de onda A da radiagdo incidente, que é
0,154 nm, obtém-se

2 2 2
a:0,154nm I"+1°+0 —0.318nm
2 0,117

c) identificacao do elemento: o elemento € o Tungsténio, ja que este elemento tem o
parametro de rede 0,316 nm e estrutura CCC.

=0,498 = 0,5

Exemplo 3: 3.52 O metal rubidio Rb apresenta estrutura cubica de corpo centrado.
Quando é usada uma radiacao X tendo comprimento de onda A=0,0711nm, o angulo
de difracdo (20) para o conjunto de planos (321) ocorre em 27.00° (reflexdo de
primeira ordem. Calcule:



a) Espacamento interplanar para este conjunto de planos.
b) Raio atbmico para o rubidio.

c) Densidade real do Rb.

Da lei de Bragg temos:

4%xR
a= ‘n=1

\/g ’
20=27° 0=13,5°

=0,1523nm

nxA 1><(),0711><10_9
) dhia = =

2 % sen(6) °)
2

2% sen(

1

4XR— — .
) dna= | Y3 |y o [GOKDXVIXNE R H1 ) e o0 46
Vh? + k7 + 17 4
. L n.A
¢) densidade volimica do metal=p, —————
volume.N, |
n =2 atomos
A = 85,47g/mol
4xRT
volume da célula unitaria = a’ :[—}
3

py= 1,53 g/lcm?®
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Densidade na Tabela do Callister (1997) é maior devido a impurezas e

imperfeigbes nas estruturas, que aumentam a sua densidade.

Exemplo 4: A platina apresenta estrutura cubica de face centrada, para o conjunto
de planos (113) quando é usada uma radiacdo X tendo comprimento de onda
A,0,1542 nm,calcule: a) espacamento interplanar para este conjunto de planos e b)

angulo de difracao 26 (reflexdao de 12 ordem).

a)a = 4R _ 4(0.1387) _ 0.5548 _ 0.3923 nm

20 T n

dr = a _ 0.3923nm _ 01183 nm

Jhzikz+ P (12412432

A (1)(0.1542)
2d,;  (2)(0.1183)
8 =sen (0.652)

0 = 40,69°
20 = 81.38°

b) sen 6 = =0.652
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5.8 Resumo

Os arranjos atémicos em solidos cristalinos podem ser descritos por uma rede
de linhas designada por rede espacial. Cada rede espacial pode ser descrita
especificando as posicoes atbmicas numa célula unitaria repetitiva. Dependendo do
comprimento dos eixos das células unitarias e dos angulos entre eles, podem
identificar-se sete sistemas cristalograficos. Nestes sete sistemas, é possivel definir,
com base no arranjo dos atomos nas células unitarias, um total de 14 sub-redes
(células unitéarias).

As células unitarias das estruturas cristalinas mais habituais nos metais séo:
cubica de corpo centrado (CCC), cubica de faces centrada (CFC) e hexagonal
compacta (HC) (que é uma variante compacta da estrutura hexagonal simples).

Uma direcao cristalografica, nos cristais cubicos, € definida pelas
componentes, segundo cada um dos eixos, de um vetor com essa direcéo,
reduzidas aos menores inteiros. Sao indicadas por [u v w]. As familias de direcbes
sao identificadas pelos indices da direcdo colocados entre parénteses pontiagudos
<u v w>. Nos cristais cubicos, os planos cristalograficos sao indicados pelos inversos
das interse¢cées do plano com cada um dos eixos (seguido da eliminacdo das
fragcdes), como (h k I). Nos cristais cubicos, os planos de uma familia (forma) sédo
indicados com chavetas { h k | }. Nos cristais hexagonais, os planos cristalograficos
sao freqiientemente indicados por quatro indices, h, k, i e |, colocados entre
parénteses curvos (h ki I). Estes indices sdo os inversos das interse¢des do plano
com 0sS eixos ay, az, az € ¢ da célula unitaria da estrutura cristalina hexagonal. Nos
cristais hexagonais, as direcdes cristalograficas sdo as componentes de um vetor
com a dire¢cdo considerada, segundo 0s quatro eixos coordenados, reduzidas aos
menores inteiros, e sdo indicadas por [u v t w]. Usando um modelo de esferas rigidas
para os atomos, podem calcular-se densidades atbémicas volumicas, planares e
lineares, nas células unitarias. Os planos em que os atomos estdo arranjados da
maneira mais densa possivel sdo designados por planos compactos, e as direcdes
em que os atomos se tocam sao designadas por dire¢cdes compactas. Considerando
o modelo atbmico de esferas rigidas, podem também determinar-se fatores de
compactacao atbmica (ou empacotamento atébmico) para as diversas estruturas
cristalinas. Alguns metais apresentam diferentes estruturas cristalinas, consoante a
temperatura e a pressao a que se encontram, designando-se este fendmeno por
alotropia ou polimorfismo (vide definicbes a seguir). As estruturas cristalinas dos
sélidos cristalinos podem ser determinadas usando técnicas de difracao de raios-X.
Os raios-X sao difratados pelos cristais quando a lei de Bragg (nA = 2d sen 60) se
verifica. Usando um difratémetro de raios-X e o0 método dos pds, pode determinar-se
a estrutura cristalina de um grande numero de soélidos cristalinos.

5.9 Algumas definicoes

Cristal: um sélido constituido por atomos, ions ou moléculas, arranjados de
repetitiva, segundo as trés dimensoes.

Estrutura cristalina: arranjo ordenado tridimensional de atomos ou ions no
espaco.

Rede espacial: arranjo tridimensional de pontos, todos com a mesma
vizinhanca.
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N6 da rede: ponto de um arranjo de pontos em que todos tém a mesma
vizinhanca.

Célula unitaria: unidade da rede espacial que se repete. Os comprimentos dos
eixos e 0s angulos entre eles sdo os parametros de rede da célula unitaria.

Célula unitaria cubica de corpo centrado (CCC): célula unitaria com um
arranjo atémico tal que cada atomo estd em contato com oito atomos idénticos
localizados nos vértices de um cubo imaginario.

Célula unitaria cubica de faces centradas (CFC): célula unitaria com um
arranjo atémico tal que 12 atomos rodeiam um atomo central idéntico. Na estrutura
cristalina CFC, a sequiéncia de empilhamento dos planos compactos € ABCABC....

Célula unitaria hexagonal compacta (HC): célula unitaria com um arranjo
atdmico tal que 12 atomos rodeiam um atomo central idéntico. Na estrutura cristalina
HC, a seqliiéncia de empilhamento dos planos compactos é ABABAB....

Fator de compactacdo atdémica (FCA): volume dos atomos contidos numa
determinada célula unitaria dividido pelo volume dessa célula unitaria.

indices de direcdes num cristal cubico: numa célula unitaria clbica, uma
direcdo € indicada por um vetor cuja origem coincide com um né da célula unitario e
que vai até 4 superficie da célula unitaria; as coordenadas (X, y, z) do ponto em que
o vetor sai da superficie da célula unitaria (apds eliminacdo das fragdes) sao os
indices da direcao. Estes indices, designados por u, v e w, sdao colocados entre
parénteses retos [u v w]. Indica-se que um indice é negativo, colocando uma barra
sobre ele.

Indices de planos num cristal cubico (indices de Miller): os inversos das
intersecdes (apds eliminacao das fracdes) de um plano cristalografico com os eixos
X, y € z de um cubo unitario sdo designados por indices de Miller desse plano. Estes
indices sao designados por h, k e | em relacao aos eixos X, y e z, respectivamente, e
sao colocados entre parénteses curvos (h k I). Note-se que o plano cristalografico
escolhido nao devera passar pela origem dos eixos X, Y, z.

Densidade volumica p,: massa por unidade de volume; esta quantidade é
geralmente expressa em kg/m® ou em g/cm?.

Densidade planar p,: numero equivalente de atomos cujos centros s&o
interceptados por uma determinada &rea a dividir por essa area.

Densidade linear p;: niumero de atomos cujos centros ficam numa reta com
determinada direcao por unidade de comprimento dessa reta.

Alotropia e polimorfismo (no que diz respeito a metais): possibilidade de um
metal apresentar duas ou mais estruturas cristalinas. For exemplo, o ferro pode
apresentar estrutura cristalina CCC ou CFC, dependendo da temperatura. Alotropia
€ a mudanca de estrutura cristalina verificada em um elemento puro, e Polimorfismo
€ 0 mesmo fendmeno, verificado porém em um composto.
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Exercicios

1.) A platina apresenta estrutura cubica de face centrada, para o conjunto de
planos (113) quando é usada uma radiacdo X tendo comprimento de onda (A )
0,1542 nm, calcule:

a) Espacamento interplanar para este conjunto de planos. R:1,19®

b) O angulo de difracao 26 (reflexdo de primeira ordem). R: 26=81,38°

c¢) Qual a densidade real da Pt? Compare com a densidade experimental. R:
p=21,33(g/cm®)

Elemento | densidade p (g/cm®)
Pt 21,5

2.) A temperatura ambiente o aluminio (Al) apresenta estrutura cristalina cubica
de faces centradas (CFC) e o seu raio atébmico € 0,143 nm. A massa atémica do Al é
26,98 g/mol.

(a) Faca um esbogo da célula estrutural do Al a temperatura ambiente. Calcule o
valor do parametro da rede a do Al.

(b) Calcule a densidade tedrica do Al.

(c) No esboco feito na alinea a) representa o planto (111). Considerando que o
plano do papel representa o plano referido anteriormente, faga um esbogo onde
mostre a disposicdo dos atomos nesse plano. Represente as direcdes mais
compactas neles contidas e indique os respectivos indices.

(d) Uma amostra de Al foi irradiada raios-X de comprimento de onda A=0,1541 nm.
Calcule o angulo de 26 para o qual ocorreu a difragao pelos planos {111}.

3. Na Figura 3.20 do Callister foram mostramos o espectro de difragdo de uma

amostra policristalina de Fe-a. Os picos de alta intensidade resultam quando a

condicdo de difracdo de Bragg e satisfeita para algum conjunto de planos

cristalograficos. Calcule o angulo de difracdo para o conjunto de planos (220). Foi

usada radiacdo monocromatica tendo A=0,1790 nm e reflexdo de primeira ordem.

4.) O metal rubidio Rb apresenta estrutura cubica de corpo centrado. Quando é

usada uma radiagcdo X tendo comprimento de onda A 0,0711 nm, o angulo de

difracdo (26) para o conjunto de planos (321) ocorre em 27.00° (reflexao de primeira

ordem). Calcule:

a) Espacamento interplanar para este conjunto de planos. R;1,52®

b) Raio atdmico para o rubidio. R: r=2,46®

c) Densidade real do Rb (compare com o valor experimental). p=1,53(g/cm®)
|Elemento | densidade p (g/cm®) |
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| Rb | 1,5 |

7.) Para o problema 8 calcule o espagamento interplanar para os picos indexados
e determine o parametro de rede do Fe se foi usada radiacao x, monocromatica com
comprimento do onda 0, 1542nm.

8.) O metal rubidio Rb apresenta estrutura cubica de corpo centrado. Quando é
usada uma radiagdo X tendo comprimento de onda A=0,0711nm, o éangulo de
difracdo (208) para o conjunto de planos (321) ocorre em 27.00° (reflexdo de primeira
ordem. Calcule: a) Espacamento interplanar para este conjunto de planos. b) Raio
atdmico para o rubidio. ¢) Densidade real do Rb (comparar com o valor experimental
obtida do apéndice C do Callister).

9.) Usando os dados da Tabela 3.1 do Callister para o aluminio, calcule o
espagamento interplanar para os planos (110) e (221).

10.) A platina apresenta estrutura cubica de face centrada, para o conjunto de
planos (1 1 3) quando é usada uma radiacdo X tendo comprimento de onda

A, 0,1542 nm, calcule: a) Espacamento interplanar para este conjunto de planos e
b) angulo de difracao 26 (reflexdo de 12 ordem).

Fazer também: 3.3.5; 3.3.11; 3.3.22; 3.4.2; 3.5.3; 3.5.5; 3.6.2; 3.6.3; 3.6.10; 3.6.14;
3.6.15;3.7.3; 3.9.1; 3.10.3; 3.11.6; 3.11.8; 4.4.2; 4.4.3; 6.5.3; 6.5.4; 10.2.5; 10.2.7 de
Smith (1998) e 3.1-3.4 e 3.8-3.19 de Callister (1997).



