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RESUMO 

Descreve princípios e técnicas da metalografia 
dos monocristais. É feita distinção entre os reagen
tes de ataque, preferenciais e não-preferenciais, seus 
efeitos e suas aplicações. Ilustração com micros de 
germânio, silício, cobre e zinco. Revisão de traba
lhos feitos com outros metais. 

1. INTRODUÇÃO 

O progresso da metalurgia, o qual nos proporcionou os 
inúmeros materiais da moderna construção mecânica, não te
ria sido possível sem o estabelecimento de correlações entre 
propriedades mecânicas e o aspecto estrutural observado ao 
microscópio. A Metalografia, pedra fundamental do progres
so na física dos metais, foi provàvelmente iniciada com os 
trabalhos de Sorby, em 1849 1 • De então para cá essa ciência 
de muito se desenvolveu, assegurando relações entre caracte
rísticas estruturais de metais e ligas com suas propriedades 
físicas e mecânicas. Desde seus primórdios, foi a Metalogra
fía dirigida para os sistemas policristalinos complexos; tama
nho de grão passou a ser dado normal em especificações de 
recepção. Na verdade, quase todos os metais usados até 6 
anos atrás o eram sob a forma de policristais; os monocris
tais não passavam, então, de curiosidade inventada por Tam
mann 2 e outros. 

Entre outros fatôres, o advento da indústria eletrônica 
exigiu que os metalógrafos abandonassem o empirismo das 
correlações ( que dominavam as pesquisas de então) e se pro-

(1 ) Contr ibu ição Técn ica n • 377 ; apresen tada a o XIV Co n gresso A nual da 
ABM ; Belo Horizonte , julho de 1959. 

(2 ) Membro da ABM. Engenheir o Metalúrg ico p elo "Ca rnegie Institute of 
T echnology"; Chef e do Depa rta m en to de Mat e ria is do Institut o de Pes
quisas e Desenvolvimento; Sã o J osé dos Ca mpos, SP. 
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pusessem o estudo da estrutura dos cristais na escala atômica. 
Propriedades aproximadas já não mais satisfazem; impõe-se 
uma ligação da teoria atômica com as propriedades físicas, 
as eletrônicas em particular. Foi assim por uma imposição 
do progresso que foram exumados os trabalhos de Tammann, 
Czochralski ª e outros, e foram reconsiderados à luz das ne
cessidades atuais. Muitos dos fenômenos hoje constatados já 
eram conhecidos há tempo; apenas tinham sido esquecidos. 
A metalografia dos cristais puros (que surgiu por volta de 
1920) foi pràticamente perdida pela ciência; retorna agora 
por imposição das necessidades do progresso. 

2. PRINCÍPIOS DA MICROGRAFIA DOS 
MONOCRISTAIS PUROS 

As técnicas micrográficas comuns, como descritas nos 
textos 4, resumem-se geralmente no seguinte: Seleção e corte 
do espécime; Corte e montagem; Polimento em esmeril e po
limento em lixas; Polimento final com abrasivo superfino em 
disco de feltro. Vem depois a fase do ataque com um rea
tivo químico. Êste tem a virtude de atacar uma das fases 
metálicas mais ràpidamente do que as demais, permitindo 
sua distinção à luz refletida do microscópio. Determina-se 
então o tamanho dos grãos; a porcentagem do constituinte A 
em relação ao B; se êste se precipita micro ou macrogràfi
camente; se o faz inter ou intragranul,armente; se em preci
pitado lamelar ou disperso; etc. Em função disso várias in
formações são tiradas, as quais têm sido de inestimável valor 
quanto às propriedades mecânicas dos metais. 

Mas, quanto às propriedades físicas fundamentais e às 
eletrônicas, pouco ou quase nada podem dizer êsses processos 
clássicos. Mister se fêz uma reconsideração dos princípios 
da micrografia, considerando especialmente os monocristais 
e, dêstes, os puros. Somente a simplificação ao máximo do 
problema permitiria uma investigação mais fundamental dos 
princípios envolvidos. 

Um monocristal consiste, primordialmente, de átomos dis
postos em um reticulado cristalino único. Assim, um ataque 
com reativo na sua superfície deveria resultar em uma dis
solução uniforme do material, a menos que haja uma hetero
geneidade superficial no monocristal. Mesmo nesse caso, a 
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dissolução, após certo tempo, dever-se-ia processar uniforme
mente, a menos que houvesse uma heterogeneidade no inte
rior do monocristal. 

No primeiro caso, poder-se-ia atribuir qualquer heteroge
neidade apresentada a impurezas superficiais, a tensões e 
defeitos causados pelo polimento, etc. No segundo caso, as 
heterogeneidades postas em relêvo poderiam sómente ser atri
buídas a impurezas intrínsecas ou a defeitos na rêde cristalina. 

Se, mediante técnica adequada, nos assegurarmos de que 
a camada superficial deformada venha a ser completamente 
eliminada por um reativo especial, que chamaremos de poli
dor químico, a camada seguinte r esponderá a um segundo 
reativo, que chamaremos de mordente químico, se houver im
purezas intrínsecas ou defeitos de rêde. Se reduzirmos ao 
mínimo as impurezas intrínsecas, estaremos então identifi
cando, microgràficamente e com o auxílio de um reativo quí
mico, a causa fundamental das discrepâncias entre teoria e 
experiência nos metais, ou seja, os defeitos da rêde cristalina. 

O estudo dêstes defeitos e a maneira de os controlar é 
um dos mais altos objetivos da física e da metalurgia de 
nossos tempos. A metalografia dos monocristais puros é, 
portanto, uma ferramenta importante a ser utilizada. 

3. TÉCNICAS DA MICROGRAFIA DOS MONOCRISTAIS 

As técnicas, que iremos mostrar, são em grande parte 
derivadas de nossa experiência com os chamados metais ele
trônicos, especialmente o germânio. Sómente um esfôrço de 
última hora foi feito para a adaptação destas técnicas ao caso 
de outros metais mais comuns, tais como o cobre e o zinco. 

Micrografia do germânio - O germânio, conforme se 
sabe, exige, para seu emprêgo em eletrônica, purezas da or
dem de 10 ou mais ohm. cm, e perfeições cristalinas da ordem 
de 100 micro-segundos de tempo de vida média para porta
dores de minoria. 

Pode parecer esquisito para um metalurgista a medição 
destas propriedades nas unidades acima. Mas, para os fins 
a que se destinam, são estas as unidades de interêsse. Em 
linguagem de metalurgia, diríamos uma pureza da ordem de 
1/ 108

• Quanto à perfeição cristalina, sómente agora está a 
metalografia fornecendo uma unidade, que é a densidade de 
"etch pits" (ou "cavidades de corrosão"). 
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No estado atual dos conhecimentos, a micrografia de 
monocristais permite, principalmente, dois tipos de observa
ções nos monocristais de alta pureza: a da orientação crista
lina e a dos defeitos da rêde cristalina. 

Polimento m ecânico - As técnicas desenvolvidas para 
êste tipo de macrografia mostraram que era dispensável o po
limento mecânico apurado, incluindo várias lixas e discos de 
feltro com abrasivo. No caso do germânio, o polimento é 
feito mecânica e quimicamente. A parte mecânica é simples
mente feita pela abrasão do espécime contra um vidro plano, 
no qual se deposita Carburundum 600, ou mais fino. A ação 
abrasiva terá a propriedade de, em m édia, descobrir m ais os 
planos de clivagem. Tal propriedade já permite uma primei
ra observação rnacroscópica do monocristal, quanto à existên
cia de maclas ou de geminação ("twins") pela diferença re
lativa do brilho apresentada pelas duas superficies. Um exa
me microscópico mostra que os buracos provocados pelo abra
sivo são da ordem de grandeza da área da secção das partí
culas de abrasivo. 

Polimento químico - O reativo qmm1co para polimento 
é, geralmente, um agente químico capaz de remover ràpida
m ente o material. O ataque rápido tem a propriedade de 
ser pouco diferencial, isto é, ser tão grande a energia livre 
da reação, que as pequenas diferenças em energia livre entre 
planos cristalinos ou locais de defeitos (onde é armazenada 
energia) pouca diferença farão na velocidade da r eação. A 
remoção de camadas se processa, então, uniformemente; o 
reativo é cham ado polidor químico. 

No primeiro estágio da ação de um polidor químico sô
bre uma camada já tratada com abrasivo, serão ampliadas 
as áreas já expostas, dando origem às chamadas figuras de 
corrosão ("etch figures"). Tais figuras permitem, pela sua 
aparência, a distinção da orientação cristalina da superfície 
que está sendo observada. A fig. 1 nos mostra o aspecto do 
espécime após o segundo minuto no polidor químico, no caso 
o CP-4 ( "' ). Êste reativo, sendo não-preferencial, sàmente dá 
ênfase, neste estado do ataque, aos efeitos do abrasivo. As 
formas triangulares das saliências parecem indicar planos 
(1, O, O) nas rampas, e planos (1, 1, 1) nas superfícies ex
postas. 

( • ) R eativo CP-4: 50 CC HNO,; 30 CC CH,OOH; 30 CC HF; 0,6 CC Br,. 
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Fi g . 1 - Superfície do m o n ocris
t a l após 2 minutos no po lidor 

químico CP-4 ( ll2 X ) . 

A fig. 2, tirada propositadamente de uma macia, mostra 
simultâneamente a ação de polimento e o ataque preferen
cial, no caso, sendo executado por um reativo mais lento (rea-

8 

Fig. 2 - Superfície de m o n ocrista l a pós 3 mi nutos no 
polidor qul mico n• 2. Notar a ação preferencial n :1 

gemina ção (320 x ) . 
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tivo n.º 2: 10cc HF; 10cc H202; 40cc H 20). De um lado da 
geminação, apresenta-se o plano (1, 1, 1), o da superfície; do 
outro, um outro plano não exatamente identificado, resultante 
da maclação. Segundo Camp 5, êste reativo ataca mais rà
pidamente a superfície (1, 1, O), depois a (1, 1, 1) e, mais len
tamente a (1, O, O), que será a face exposta. No caso, vemos 
à direita uma superfície quase no plano (1, O, O) cujos traços 
são quadrados em outra superfície (1, O, 0). A parte da es
querda parece ser uma superfície quase no plano (1, 1, 1) e 
os lados do triângulo são traços do plano (1, O, O) no (1, 1, 1), 
e são direções [l, 1, O]. Portanto, no caso, teríamos uma 
macla resultante de como se fôra um giro, que faz eixo na 
direção [1, 1, O], até quase atingir uma superfície (1, O, O) . 
Já aí se poderia estimar o ângulo de rotação em cêrca de 
45°, o que se verificou ser verdadeiro, por meio de difração 
dos raios X. O resultado exato por raios X foi de 42° de 
diferença de orientação. O prosseguimento da ação de poli
mento químico se processa pelo aumento da área das figuras, 
que apresenta na fig. 3. Estas figuras são as mesmas da 

F ig. 3 - Mesm a s upe r flc ie da fig u ra 2, após 30 minu tos 
no polidor qulmico n • 2 (230 x ) . 

fig. 2, conforme se apresenta após a ação do polidor químico 
(ainda o n. º 2) por 30 minutos. Após cêrca de uma hora 
com êste reativo, ou somente 3 a 4 minutos para o reativo 
CP-4, a superfície estará completamente plana; pode-se asse
gurar que a camada de material deformada pelo abrasivo, 
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que é da ordem de 2 a 10 mícrons 5
, já foi completamente re

tirada pelo polidor químico. A fig. 4 nos mostra esta si
tuação. 

Fig. 4 - S uperfície do monocris ta l após terminado o 
polimento químico; 60 minutos no n • 2 (230X ). 

Uso DE REATIVOS DE ATAQUE - Tal como no caso do poli
mento químico, existem no caso dois tipos de reativos de ata
que ("Etching Reagents"), isto é, os reativos preferenciais e 
os não preferenciais. 

a) Reativos não preferenciais - A ação dêstes é des
tacar sõmente alguns pontos na superficie do germânio ( ou 
brancos, se fôr usado o campo escuro). Tais pontos, conhe
cidos por "cavidades de corrosão" ou "etch pits", passaram 
a ter grande importância desde que Vogel e outros 6

, em 
carta ao editor de Physical Review, em 1953, apresentaram a 
evidência experimental de que, no caso dos contornos de grão 
com pequeno ângulo ("low angle grain boundary" ) , as cavida
des de corrosão ocorrem exatamente nos locais de interferência 
das linhas de discordância de orientação ("edge dislocation" ) , 
com o plano de observação. 

A partir dessa data, quaisquer cavidades de corrosão têm 
sido genericamente atribuídas a interferência das discordân
cias de orientação com a superfície em observação. Assim, 
fala-se hoje em ª densidade de cavidades de corrosão" como 
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indicativo da perfeição cristalina, conforme é observada mi
croscópicamente. É preciso ter em mente que a densidade 
efetiva de defeitos será sempre de algumas ordens de gran
deza maior que a densidade de cavidades de corrosão, uma 
vez que estas só apresentam as discordâncias com eixos nor
mais (ou quase normais) à superfície observada, e não o total 
de discordâncias e nem de longe o total de defeitos do sólido. 
Não obstante, as densidades de cavidades de corrosão obser
vadas têm encontrado boa correlação com os ângulos de dis
persão ("rocking angles"), conforme medidos pela difração 
dos raios X . Os ângulos de dispersão, ao que sabemos, re
presentam a mais precisa maneira de se avaliar experimen
talmente a perfeição cristalina 7 

• 
8

• 

Quanto ao mecanismo de geração das cavidades de cor
rosão pelos reativos não-preferenciais, presumimos que seja o 
do fenômeno conhecido como corrosão acelerada por t ensões 
("stress corrosion") . Uma linha de discordância de orienta
ção gera, em tôrno de si, um local de concentração de tensões, 
o que por certo acelerará a ação de um reativo naquela pe
quena região, produzindo uma cavidade. 

Tal fénômeno tem sido usado por vários pesquisadores 
para estudar a trajetória, os movimentos e as recombinações, 
etc., das discordâncias no interior de um cristal. A técnica 
usada é a do sucessivo ataque com reativo não preferencial 
e observação no microscópio do movimento relativo das ca
vidades 9

• Os mais conhecidos reativos não preferenciais do 
germânio são o CP-4 para as superfícies (1, 1, 1); e o n. º 1 
(reativo n. º 1 : 2cc HNO3 ; 4cc HF; 4cc H 2O; 200 mg Cu(NOJ2) 
para as superfícies (1, O, O) 1 0 • 

b) R eativ os pref er enciais - Os reativos de ataque pre
ferencial geralmente são de ação lenta e originam seu ataque 
preferencial em uma irregularidade qualquer da superfície, 
prosseguindo pelo consumo preferencial de alguns planos em 
relação a outros. Disto resulta uma figura característica 
chamada figura de corrosão ou de ataque ("etch figure") . 

Dêstes reativos, o que mais apreciamos, pela evidente 
clareza de seus efeitos, é o chamado reativo de prata ou 
"Silver Etch" ou "W.Ag" (40cc HF; 20cc HNO3 ; 40cc H2O; 
2 g AgNO3 ) 11• Tal reativo (cujo efeito se pode ver na fig. 
5) destaca figuras triangulares quando age sôbre uma super
fície ( 1, 1, 1) . 

Êste aspecto se deve à preferência do reativo para con
sumir os planos ( 1, 1, O), destacando seus traços na superfí-
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Fig. 5 - Superfície do mono
crista l atacada com m ordente de 
prata, mostrando ataque prefe-

ren cial (90 x ) . 

cie (1, 1, 1). Êstes traços naturalmente mudam, conforme o 
plano cristalino em observação. Se o plano da superfície 
fôsse o (1, O, O), as figuras deveriam ser quadradas ao invés 
de triangulares. Como exemplo da aplicação dêste tipo de 
figura ao estudo dos monocristais, mostramos, na fig . 6, uma 

Fig. 6 - Macia atacada com reativo preferencial; v ista 
n a superfície (1, 1, 1 ) (90 x ) . 
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macla vista de cima, isto é, do lado esquerdo, uma superfície 
aproximadamente orientada no plano (1, 1, 1), mostrando que 
a macla se processou ( como se fôra) por rotação em tôrno 
da direção (1, 1, O] . 

Cortando-se uma secção no cristal, no plano (1, 1, O), ob
serva-se pelo ataque com reativo preferencial a fig. 7, onde 
se pode observar o plano de maclação e onde estão eviden
ciados os ângulos de maclação. 

F ig . 7 - Mesma m acla da fi gu ra 6 v ista n a direção 
(1, 1, O) (230 X ) . 

Um estudo mais minucioso desta figura deverá concluir 
que o plano de maclação é o (1, 1, 0) e que, numa direção 
normal a êste plano, houve rearranjo total de cêrca de 42º, 
que foi o que nos mostrou a difração por raios X. Nunca, 
anteriormente, havíamos observado uma evidência óptica do 
que se passa na maclação como esta que nos proporciona o 
reativo preferencial. Um fato interessante, observado em 
nossos laboratórios, foi o de que, numa macla semelhante 
a esta, se formou com o tratamento térmico acima de 600°C 
uma junção p-n, tendo os centros de recombinação de um 
tipo provàvelmente migrado para um dos lados da macla, 
dando origem a uma junção retificadora (diodo) . Êste efeito 
está sendo submetido a maiores estudos. 

Outro reativo preferencial de certa importância é o n. º 2, 
especialmente quando diluído. A fig. 8 nos mostra os cha-
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Fig. 8 - Mon ocristal a t acado 4 minutos com CP-4 e 60 minutos com reativo 
n• 2 dilulclo (410 X ) . 

mados ªterraços)) gerados por êste reativo. Naturalmente 
que os terraços podem ser quadrados ou triangulares, con
forme a superfície sob observação. A razão de ser dêstes 
terraços, segundo Ellis 1 2 seriam as alterações da velocidade 
de ataque do reativo, ao encontrar "Kinks" ou "Jogs". Pa
rece-nos, entretanto, que se trata exclusivamente de um sim
ples fenômeno de troca de equilíbrio da reação, ora preferin
do o plano (1, 1, 1), ora o (1, O, O) . Também ainda não reu
nimos evidência para justificar este ponto de vista. Em 
nossa experiência verificamos que resultados do mesmo tipo 
podem ser obtidos muito mais ràpidamente se, ao invés do 
reativo n. º 2 ou do n .º 7, descritos por Ellis, usarmos uma 
mistura do reativo de prata (W. Ag) com 50 % de ácido ní
trico aplicado por 4 minutos em superfície já polida com CP-4. 

Um caso de ação preferencial sui generis dos reativos 
são as chamadas ªespirais)) . Com o reativo n .º 7 e outros, 
figuras dêste tipo têm sido relatadas, não só por Ellis 1 2 como 
outros 1 3 e 14

• Schell, em seu excelente trabalho 1 5 , declara que, 
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em sua pesquisa com mais de 50 superfícies diferentes, não 
conseguiu observar sequer uma espiral. Informa que 1\/I. Omar, 
N . S. Pandya e S. Tolansky relatam idênticos resultados em 
suas experiências com diamante, o que constatamos. Tam
bém não conseguimos obter figuras em espiral. Entretanto, 
para fins de documentação, iremos reproduzir as obtidas por 
Vogel 13 em monocristais de silício (fig. 9). 

Fi g . 9 - Figura de corrosão do 
t ipo espira l o btida por Vogel "', 

em s ilíc io (2.000 x ) . 

Acreditam Vogel e outros que êste efeito seja gerado 
por uma discordância helicoidal, cujo eixo seja perpendicular 
à superfície e o passo bastante grande para ser r esolvido 
àpticamente. 

OUTROS MÉTODOS DE OBSERVAÇÃO ESTRUTURAL - No caso 
de m at eriais semicondutores, tais como o silício e o germânio, 
podem-se obter efeitos muito interessantes, macro e micro
gràficamente, tirando partido de suas propriedades eletrôni
cas. Assim, por exemplo, as cavidades de corr osão poderão 
ficar muito mais nitidamente visíveis, se um germânio t ipo n 
fôr tornado anodo em uma célula eletrolítica com KOH e de
capado lentamente. 

Outro efeito interessante, preconizado por Pankove 16 

para investigar heterogeneidades, consiste em tornar o espé
cime de germânio anodo de uma célula e mover o catodo em 
volta dêste anodo. Qu ando passar por um local àe maior 
condutibilidade, portanto de mais impurezas, a corrente au
m enta ; nesta secção a corrosão é acelerada, formando cavi
dade m ais profunda. 
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Um método preconizado por Camp 11 está sendo empre
gado, no momento, para o aperfeiçoamento da técnica de 
Teal-Czochalsky, para puxar cristais. Na fig. 10 um cristal 
foi seccionado e tornado catodo de uma célula eletrolítica, 
onde o anodo era de cobre. 

Fi g. 10 - Monocris t a l de germ â nio con form e puxado, 
sec"ciona do cobreado, m ostra n do segregação de impu rezas . 

A deposição preferencial mostra a variação de resistivi
dade no cristal; permite a análise da segregação das impu
r ezas e da zona líquida-sólida ('Y.' ). 

M acroestrutura - Finalmente, os monocristais podem 
ser sujeitos a observações semelhantes às das impressões de 
Baumann no caso de inclusões em aço. Uma secção de um 
monocristal, quando ligeiramente polida com abrasivo e ata
cada com CP-4 ou K3Fe ( CN) G, apresenta o aspecto de triân
gulo ou de estrêla conforme a qua~idade maior ou menor 
de escorregamentos que ocorreram na superfície observada. 
Êste efeito pode ser visto na fig. 11. 

(*) 11:st e e feito fo i imaginado pelo Sr. Fere n c Fabia n, t écnico especial izado 
do P MR. Só ma is t arde verificámos já ter s ido p reconizado por Cam p. 
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Fig. 11 - Secção de monocr ístal de germânio conforme 
puxado. Atacado com CP-4, mostran do planos de escor 

regamento . 

4. MICROGRAFIA DE MONOCRISTAIS DE OUTROS 
MATERIAIS PUROS 

Silício - Quase que concomitantemente com o germamo 
( e para atender às necessidades da indústria eletrônica) fo
ram desenvolvidas técnicas metalográficas para o silício, que 
são em tudo similares às do germânio, exceto quanto aos rea
tivos. Um reativo não-preferencial foi estudado por Faust 
"apud" Vogel Jr. 13

• Trata-se de um CP-4 modificado, que 
contém uma pequena quantidade de nitrato de mercúrio, a 
fim de aumentar a defin~ão das cavidades de ataque. Rossi 18 

obteve melhores resultados com um CP-4 que contém 
(NOa) 2Cu, e um ataque mais longo, cêrca de 20 horas. Já 
Petel 19 obteve melhores resultados com um reativo que con
tém 1 parte de HF, 3 partes de HNO 3 e 10 partes de ácido 
acético glacial. Oberly 20 usou os mesmos reativos de Ge no 
Si, com resultados satisfatórios. 

Quanto aos reativos preferenciais, também os mesmos 
do germânio parecem satisfazer o silício, com pequenas al-
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terações. A fig. 10, já apresentada, mostra uma cavidade de 
corrosão do tipo espiral, resultante da ação lenta do reativo 
preferencial sôbre o silício. Vários autores recomendam o 
uso a quente de uma solução de 5 % de NaOH, como reativo 
preferencial para o silício, com resultados satisfatórios. 

Nossos trabalhos com silício agora é que estão se ini
ciando; quase nada podemos acrescentar ao que já se encon
tra na literatura. 

Cobre - Segundo Coleman 21
, algum trabalho sôbre a 

observação de cavidades de corrosão já foi realizado por 
Young e Cabrera 20

• Êstes autores não conseguiram bons 
efeitos com reativos químicos; tiveram que derivar uma téc
nica eletrolítica, mesmo assim limitada ao cobre puro isento 
de oxigênio (OFHC). Os cobres de mais alta pureza 99,999 % 
não conseguiram apresentar cavidades de ataque, nem mesmo 
com ataque eletrolítico. 

Em conseqüência, decidimos fazer uma pequena investi
gação sôbre reativos preferenciais para o cobre. Utilizámos, 
para isto, um monocristal de cobre eletrolítico puxado no 
vácuo, com a mesma técnica desenvolvida para o germânio. 
Em virtude da falta de semente, obtivemos, de fato, um poli
cristal de grãos muito grandes. Para a pesquisa de reativos 
preferenciais, isto era, de fato, mais interessante que um 
monocristal. A nossa expenencia se resume, no momento, 
no que contêm as figs. 12, 13 e 14. 

Fi g . 12 - Monocri s ta l de cobre atacado com rea tivo de 
p ra t a . Ataque prefe rencia l indica a orientação cri s ta lina 

(160 X ). 
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Na fig. 12, o corpo de prova foi polido mecânicamente, 
limpo com um reativo contendo 10 g FeCl3 ; 50 ml HCl e 100 
ml H 2O; após isso foi atacado com reativo de prata (W. Ag), 
por cêrca de 1 minuto. Apareceram, então, os triângulos 
característicos, no germânio, dos traços do plano (1, O, O) , na 
superfície (1, 1, 1); como o Cu é cubo de face centrada, es
trutura muito semelhante à do germânio, que é diamante 
cúbico de face centrada, estimamos que a preferenciabilidade 
do r eativo seja semelhante e que os traços t enham a mesma 
significação que a apresentada anteriormente. 

Fig. 13 - Duplo crista l de cobre a t acado com rea tivo 
p re f eren c i a l, destaca n do cavida d es de um l ado e obscu 

r ecen do o outro (90 x) . 

Na fig . 13, o m esmo espec1me foi novamente tratado 
(após a limpeza química) com um reativo que contém 2 g de 
K 2CrO, ; 8 g SO4H 2; 4 ml sol. NaCl; 100 ml H 2O. A fim de 
provocar um ataque lento e preferencial, resolvemos diluir 
êste reativo em 20 vêzes o seu volume de H 2O, e deixar o 
espécime por algum tempo. Ao fim de 9 horas, observamos 
a estrutura acima. T al estrutura parece mostrar que êste 
reativo é preferencia l para o plano (1, 1, 1), pois que os tri
ângulos desapareceram e a ação foi de polimento. Entretan
to, no plano mais · claro ( que ainda não fo i identificado por 
raios X) apareceram grandes cavidades de ataque, cujo sig
nificado ainda precisa ser investigado. 
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A fim de nos certificarmos de que a superfície (1, 1, 1) 
era a que tinha sido at acada não-preferencialmente, resolve
mos submeter o espécime a 5 segundos no reativo de prata 
(W. Ag); o resultado é o da fig. 14 mostrando novamente as 
figuras de corrosão características da superfície (1, 1, 1). Com 
um pouco mais de tempo, iremos aumentar os nossos conhe
cimentos neste campo e estabelecer os reativos e as técnicas 
ótimas para a obtenção de resultados. 

Fig . 14 - Mesma s uperfl c ie da figura 13, a pós 5 se
gundos com rea tivo de prata para identificar o pl a n o 

obscurecido ( 45 x ) . 

Zinco - Um estudo do efeito de reativos não-preferen
ciais em monocristais de zinco foi publicado por Gilman 2 1 , 

em excelente trabalho sôbre as relações entre cavidades de 
corrosão e discordâncias. Embora não tenha conseguido ob
servar cavidades em zinco puro, obteve sucesso quando a êle 
adicionou cêrca de 0,1 átomos por cento de Cd e submeteu 
os espécimes a um tratamento t érmico de solubilização e en
velhecimento, durante uma semana, à temperatura ambiente. 
Somente então provocou as deformações necessárias à for 
mação dos contornos de grão com pequeno ângulo, e das re
sultantes cavidades de corrosão. Os critais eram então lim
pos com 50 % HCl e mergulhados na solução de polimento 
químico (160 g CrOa + 20 cm Na2SO4 + 500 ml H 2O) por 
cêrca de 20 segundos. Esta operação era repetida tantas vê
zes quanto necessário, para se obter o polimento desejado. 
O reativo de ataque usado foi da mesma composição, sómente 
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que o Na2SO4 foi aumentado para 50 g. Após obtido o ata
que desejado, a película de cromato era retirada da superfície 
do cristal por imersão em uma solução de 10 g de CrO3 em 
500 ml de H 2O. Os excelentes resultados obtidos podem ser 
vistos no trabalho de J. J. Gilman 23

• 

Se bem que um estudo sistemático possa ser feito para 
a identificação ou composição dos reativos preferenciais, como 
o fêz Camp para o germânio 2

, resolvemos, empiricamente, 
experimentar o efeito do reativo rápido quando diluído, a fim 
de diminuir consideràvelmente sua velocidade de ação. Re
solvemos, ainda mais, auxiliar sua ação com um reativo de
finitivamente preferencial como o (W. Ag). 

Preparamos um monocristal de zinco ( ~· ) pela técnica 
de Teal-Czochralski em atmosfera de argônio. Por falta de 
semente e por excesso de potência de nosso gerador de R.F., 
o cristal teve que ser formado em condições críticas. Assim, 
o melhor que obtivemos foi um policristal de cristais grandes, 
alguns orientados. Neste caso, o polimento mecânico foi dis
pensado e adaptado o polimento com abrasivo, seguido pelo 
polimento químico, proposto por Gilman 23 • 

A seguir, após diferentes tentativas com combinações de 
diferentes reativos, obtivemos um resultado inesperado com o 
ataque, durante 2 horas, em um reativo constituído de 1 parte 
reativo de Zn (160 g CrOa + 50 g Na2SO. + 500 ml H 2O), mais 
1 parte reativo de prata (40cc HF; 20cc HNOa; 40cc H 2O e 2 g 
AgNO3 ), mais 200 partes de H 2O. 

O resultado destas experiências são as figs. 15, 16 e 17, 
nas quais não só aparecem direcionalmente, mas um agrupa
do de observações microscópicas interessantes, algumas ainda 
não descritas na literatura. 

A fig. 15 mostra os limites de três grãos. Infelizmente, 
não tínhamos um filtro para luz natural, mas, na realidade, 
a parte inferior coloriu-se de rosa; a da direita de azul co
balto e a da esquerda, de verde. Ainda é muito cedo para 
se estabelecer, definitivamente, o ocorrido, mas pouca dúvida 
deve restar de que a diferença de côres se deve a diferente 
orientação dos grãos. No grão da direita, observa-se uma 
estrutura tipo Widmanstãtten, mas que poderá também ser 

{ • ) O zinco u sado foi extraido e letroliti cam ente da calamina de Vasantes 
(MG) ; refinado ele troliticam en te e destila do a vácuo, por cêrca de 2 a 
3 minutos a ntes do puxamento. 
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uma estrutura de poligonização de discordâncias, conforme 
Nutting e Thomas apud Cahn 24

• No grão da esquerda, no
ta-se estrutura da mesma natureza, mas com orientação l i 
geirament e diferente, correspondente a uma coloração l igei
ramente diferente. Já na parte inferior, as figuras são bem 
diferentes e a coloração do cristal é côr de rosa. 

Fig. 15 - Cristal de zin co a tacado com reativo preferen
cial, mostrando d ifere n te orien tação dos grãos (230 X) . 

Fig. 16 - Crista l de zin co atacado com reativo prefe
renciai, mostrando ban das de deform ação e d ifere ntes 

orientações cristalinas (230 x ). 
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A fig. 16 mostra outra coloração diferencial. Na parte 
inferior um cristal cujos planos de escorregamento estão cer
tamente normais à superfície, uma vez que as bandas de de
formações estão bem representadas. O cristal acima, de co
loração mais arroxeada, apresenta, novamente, figuras do tipo 
Widmanstatten, com poucas bandas de deformação. 

Fig. 17 - Cr is ta l de z inco m ostrando possibilida des do 
reativo preferen cial. N otar os subg rãos (230 x ). 

A fig. 17 dá mostra de novas possibilidades dêste tipo 
de reativo. Ao mesmo tempo em que a confusão de côres 
pode significar (ou indicar) subgrãos, nota-se a estrutura 
chamada de veios ("veinings") descrita por Cahn 2

·
1

• 

Embora o acima conjeturado ainda necessite de estudos 
cristalográficos paralelos, para estabelecer a sua verdadeira 
significação, demonstra, não obstante, os largos horizontes e 
a quantidade de conhecimentos que podem ser adquiridos na 
metalografia de monocristais puros. 

Outros materiais - Segundo Coleman 21, notáveis traba
lhos foram também feitos por Dunn e Hibbard 25 em ferro 
silício, por Hendrickson e Machlin 26 em prata; outros auto
res fizeram trabalhos para observação de discordâncias em 
fluoreto de lítio e sal gema. 

Os trabalhos de Coleman, bem recentes (outubro de 
1958), referem-se a observações de cavidades de corrosão 
nos cristais mais puros e perfeitos que se podem obter do 
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ferro, ou sejam cristais filamentares de ferro ( "whiskers"). 
O único r eativo experimentado era do t ipo não-preferencial; 
destinava-se som ente à observação de discordâncias, ou seja, 
cavidade de corrosão. Felizmente, os convencionais nitral e 
picral, tão nossos conhecidos, destacaram perfeitamente as 
discordâncias ao fim de 10 a 20 minutos. 

Não há notícias do efeito de reativos preferenciais sôbre 
monocristais puros de ferro . 

5. CONCLUSÃO 

Procurou-se mostrar a utilidade da metalografia dos mo
nocristais puros, tão necessária no momento para o estudo 
dos metais úteis à indústria eletrônica e conforme já se está 
fazendo precisa para o estudo de supermetais para a indústria 
m ecamca. Uma revisão dos conhecimentos atuais e uma de
monstração da facilidade com que novos conhecimentos po
dem ser obtidos neste campo, quase virgem, parecem convi
dar os metalurgistas a novas investigações. 
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DI SCUSSÃO 

MET ALOGRAFIA DE MONO-CRISTAIS PUROS <1 l . 

GEORGE SOARES DE MORAES ( 2) 

Tharcísio D. Sousa Santos ( 3 ) - Felicito preliminarmente o Autor 
pelo seu brilhante trabalho. Faria apenas um reparo quanto à termi
nologia: se bem que ainda pouco definida entre nós, como País jovem, 
contudo há têrmos e locuções já consagrados em decênios, que convêm 
respeitar, para que não se agrave a confusão. Do trabalho, por exem
plo, citaria «covas de mordente» para a qual nossas publicações con
signam a expressão "figuras de ataque", aceita e adotada desde há 
muito. Pediria ao Autor que, para publicação, o trabalho fôsse revisto 
nesse sentido. 

Outra observação: a primeira microfotografia apresentada teria sido 
obtida de um cristal apenas polido mecânicamente com carborundum 600. 
O interessante é que não revela riscos. 

G. Soares de Moraes - É verdade; não r evela riscos. A ação é 
homogênea em tôdas as direções. A explicação que se dá para isso foi 
apresentada por G. L . Kehl, em artigo citado na bibliografia. O que 
se passa no monocristal, especialmente nos materiais friáveis, é que a 
encovação provocada pelo abrasivo se processa no sentido de expor os 
planos de clivagem. Há uma tendência para, na ação de polimento com 
abrasivo homogêneo, descobrir preferencialmente os planos de lascas. 

T. D. Sousa Santos - Qual é a explicação da formação de uma 
macla em um cristal único como essa? Qual o mecanismo que pode 
explicar uma macla num cristal que nenhuma transformação m ecânica 
sofreu ? 

G. Soares de Moraes - Tem sido notada a ocorrência de maclas 
e m monocristais de germânio durante o crescimento. Não conhecemos 
explicação alguma que satisfaça inte iramente; existe um estudo publi
cado no «Canadian Journal of Physics» (*) sôbre ocorrência de maclas 
em monocristais de germânio. O mecanismo de deformação do germâ
nio, em certas circunstâncias, é, preferencialmente, por maclas. Ade
mais o germânio tem direções preferenciais de crescimento; quando não 
bem orientado êle, se necessário, se reorienta, ou seja, forma maclas 
para crescer nestas direções preferenciais. Talvez esta seja a melhor 
explicação. 

(1) Contribuição Técnica no 377; apresentada na Comissão "K" do XIV Con
gresso Anual da ABM; Belo Horizonte, julho 1959. 

(2) Membro da AME; Engenheiro do IPD do Centro Técnico de Aeronáutica 
de São José dos Campos; São Paulo. 

(3) Membro da ABM e Presidente da Mesa ; Professor Catedrático da EPUSP; 
do Instituto de Pesquisas Tecnológicas; São Paulo, SP. 

( * ) "Growth Twins in Germanium"; Bolling Tiller a nd Rutter; "Canadian 
Journa l of Physics"; volume 34, no 3, pág. 234. 
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R ecentemente, se não me e ngano, a Srta. Otília obteve cristal no 
qual existia grande número de maclas. Nós resolvemos colher uma 
amostra dêsse cristal, porq ue serv ia muito apropriadamen te para essa de
monstração de fi guras de m ordente. Não nos preocupo u ainda fazer 
um estudo mais apurado sôbre as causas que r edundaram no apareci
m ento dêstes defeitos neste cristal. 

T. D . Sousa Santos - Tenho a impressão de q ue o defeito apresen
tado é mais devido a ch oque m ecânico. Houve casos de choque? 

G. Soares de Moraes - Creio que , provàvelmente nest e caso, a ma
ela se ja con seqü ência de t e nsões internas n o cristal, resultantes de cho
q ues térmicos durante um r esfriam ento brusco. 

T. D. Sousa Santos - Como última observação, relativamente ao 
monocristal de zi nco aqui apresenta do, creio que não se trata de um 
cris ta l único. 

G. Soares de 1"1oraes - Nem o de zinco, n em o de cobre . Conforme 
expliquei, não são monocristais. São policristais. Nós crescemos êsses 
cristais com a m esma técnica que crescemos os monocristais de germâ
nio. Natura lmente que a dotamos condições que n os permitissem obter 
cristais maiores possíveis. 

Não n os p r eoc u pou que êles fôssem monocris tais, embora os obte
nhamos normalmente , porque a nós serviria m a is, para êsse t ipo de de
monstração, um aglomerado de cristais, onde se pudesse m ostrar exa
tame n te o efeito do ataqu e do mordente em su perfí cies diferentemente 
orientadas. 

O. W e inbaum (•) - Lamento que, por circunstâncias naturalme nte 
alheias à sua vonta de, não tenha podido o Cel. Moraes assistir segunda
fe ira, pela manhã, à exposição de um trabalho do Prof. M. Doi, fe ita 
pelo Eng. Amaral Cintra. Ê le explicou muito bem a maneira de for
mação dessas discordâncias e também e ntrou em de talhes sôbre o aspec
to dessa ativação{*) . H oje em dia existe na literatura uma grande 
lista de r eagentes que atacam por covas, êsses «etch pits». Queria men
cionar que recente número do «Metal Prog r ess» indica longa lista de 
reagen tes u sados em difere ntes m e tais e explica a m a ne ir_a de apli cá-los. 

Não posso concordar também comple tamente com a observação de 
que sómen te g randes aumentos podem revelar a existência dessas dis
cordâncias. Isso depende dos m e tais. As vêzes um aumento de 250 
vêzes permite a observação dêsses «e t ch pits». O Prof. M. Doi poderia 
mostrar, por microfotografias, essas discordâncias e m forma de h él ice. 

G. Soares de Moraes - Li o art igo do «Metal Progress» de junho 
próximo passado, se n ão m e e ngano; verifiquei o seguinte: o trabalho 
de Vogel se preocupa, exclu sivam ente, com covas de mordente «etch 
pits». Mos tra ainda qua tro o u cinco reagentes, mas n em de longe é 
êsse o número de r eagentes já conheci dos na literatura . Só para o ger
mânio, dêles co nheço mais de v inte. 

(4) Membro da ABM; Professor do Instituto Tecnológico da Aeronáu tica; 
São José elos Campos. 

( • ) M. Doi e J. Amara I Cintra; "Observações mi croscópicas de discordâncias"; 
publi cado neste "ABl\1 -BoJetim ". 



MET ALOGRAFIA DE MONOCRIST AIS PUROS 581 

Vogel em seu trabalho se concentra em «mordentes» ou r eativos 
que indiquem «dislocations» ou seja d iscordância s em vários metais por 
m eio de covas ou «etch pits». No nosso trabalho preocupamo-nos mais 
com «mordentes» ou r eativos que indiquem desorientação da rêde em 
vários metais, por meio de fig uras ou «etch figures». 

Quanto a magnificações para mostrar discordâncias em degrau , creio 
que houve êrro de entendimento. Neste trabalho mostramos uma mi
crofotografia na qual temos as covas de mordente, características de 
discordâncias, com um aumento d e apenas 250 vêzes, incluída a amplia
ção da fotografia 7 x 9. O que eu m encionei a respeito de grandes 
aum entos é sómente para os casos de discordâncias em «parafusos». 
Neste último caso é n ecessário que o passo dessa discordância seja re
solvido pelo microscópio; e o que usamos não dá tais resoluções. Te
nho visto fotografias de discordâncias em parafusos um aumento de 
cêrca de duas mil vêzes. Em minha experiência ainda não consegui 
destacar uma discordância em parafuso. Necessita-se de um ataque 
muito len to, de grandes magnificações e muita procura ao microscópio, 
pois sua densidade é muito pequena em relação às discordâncias em 
degrau. Vários cientistas têm manifestado descrença de que estas dis
cordâncias se revelem por figuras de mordente. 

Não assisti à exposição do trabalho do Prof. M. Doi. Quero acre
ditar que as microfotografias que êle apresentou foram obtidas por um 
japonês, M. Kikuchi; conheço o trabalho de KLkuchi , do qual obtive 
uma separata . As esp ira is de M. Kikuchi são extraord inárias. Infeliz
mente, êle não anotou as magnificações nem tampo uco a composição 
exata dos reativos. Não consegui r eproduzir os efeitos obtidos por Ki
kuchi, embora tenha tentado. 

Com a devida vênia, prefiro ficar ainda em dúvida quanto à questão 
de representarem, de fato, essas figuras em espirais uma di scordância 
em parafuso. Não existe ainda uma prova de que tais figuras r e pre 
se ntem discordâncias em parafuso, tal como a que existe no que con
cerne aos «etch pits» representarem discordâncias em degrau. 

Quanto à nomenclatura, devo dizer que a doto qualquer delas, desde 
•que oficial e uniforme. Sei que a fixação de uma nomenclatura é um 
problema difícil. Há diferenças sutis entre uma coisa e outra. Por 
exemplo: uma «cova de mordente» ou «etch pits», conforme se mostra 
em nosso trabalho, n ã o é a mesma coisa que uma «figura de mordente» 
ou «etch figure )> . São duas coisas dife r entes, indicando coisas diferen
tes, sem bem que talvez originárias da mesma causa. 

T . D. Sousa Santos - De qualquer forma, acho que seria interes
·sante, para qualquer setor da ciência, se criassem têrmos quase pare
,cidos para indicar pequenas diferenças, diferenças para as quais cabe 
até um ponto de interrogação, isto é, se são realmente diferenças. É 

.claro que há aspectos diferentes de uma m esma coisa. É uma tendên
cia da vida, principalmente em certos setores da ciência, o uso de uma 
terminologia por demais restrita, que não conduz à clareza. P osso citar 
a absoluta impropriedade do têrmo inglês «dislocations»; aqui dizemos 
«discordâncias», muito mais expressivo do que se h ouvéssemos traduzido 
para «deslocação» ou «deslocamento». 

G. S oares de Moraes - De acôrdo. Seria interessante que, para 
os casos novos, se fizesse uma reunião para debatê-los. Para meus tra
balhos, sou obrigado a citar nomes alienígenas entre aspas, ou procurar 
um têrmo em português: dêles tenho uma lista. Por exemplo: «mono
.cristal», «geminação» ou «maclas» já me parecem geralmente aceitos. 
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Henrique Anawate ( 5 ) - Com relação a êste assunto de uniformi
zação da terminologia, o problema não é sómente no Brasil. Encon
tramos essas mesmas dificuldades em tôda a América do Sul. Nós as 
sentimos quando da realização do Congresso ABM-CEPAL, em 1956. As 
diversas Repúblicas sul-americanas tinham terminologia diferente para 
os m esmos produtos siderúrgicos. A própria ABM iniciou um glosário 
que a CEPAL completou e distribuiu, em cópias mimeografadas. No 
Brasil, t enho a impressão de que iremos conseguir mais ràpidamente 
essa uniformidade, porque somos o único país de língua portuguêsa da 
América do Sul. Tem surgido tentativas de glosários de têrmos técni
cos, como fêz a CSN na montagem de Volta Redonda. Talvez possa 
ser organizada uma Comissão da ABM para fazer uma coleção de têrmos 
novos e verificar a sua aceitação; seriam propostos e ficariam dentro 
da própria ABM em fase de experimentação, aguardando têrmos melho
res. Desde que se verificasse a sua aceitação entrariam em definitivo 
para a nossa literatura técnica. 

T. D. Sousa Santos - A sugestão do Prof. Anawate é muito inte
ressante e oportuna. Posteriorm ente iremos cogitar da maneira pela 
qual poderemos encaminhar o assunto. Nenhuma t erminologia é defi
nitiva : é uma convenção mutável e eminentemente viva, ante a velo
cidade do progresso da ciência. 

Raul Cohen ( 6 ) - Gostaria de manifestar ao Autor do trabalho os 
meus cumprimentos, por se tratar de contribuição pioneira, a prim eira 
apresentada sôbre metalografia de monocristais p uros. É de alto interêsse 
científico e didático. 

(5) Membro da ABM; Professor da Escola d e Engenha ria da URGS; Pôrto 
Alegre, RS. 

(6) Membro da ABM; Porfessor d a Escola de Engenharia da Universidade 
do Rio Grande do Sul; Pôrto Alegre, RS. 
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