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Electropositive elements: Electronegative elements:
- - > -
Readily give up electrons Readily acquire electrons

to become + ions. to become -ions.



Ligacdo quimica

R
0 % de carater idnico = {1-exp[-(0,25)(X ,-X;)?]} .100

onde X, e X; sdo as eletronegatividades dos elementos A e B
(A é o elemento mais eletronegativo)

11 Percentual de cardter covalente serd: (1 - % de cardter idnico)



Cardter ionico e covalente de um cerdmico

Podemos classificar quanto a ligacao atomica 17

Covalente

Semicondutores

w«—— Polimeros

Metalica Secundaria

Metais
Ionica Ceramicas e vidros



Carater idnico e covalente de alguns cerdmicos

Diferenca de % de carater | % de carater |
Composto Atomos eletronegatividade iGnico covalente
MgO Mg-O 2.3 73 27
AlO3 Al-O 2,0 63 37
SiO: Si-0 1,7 51 49
SizNy Si-N 1.2 30 70
SIC Si-C 0,7 11 89




Suposicao: os atomos comportam-se como esferas

. rede de pontos
equivalentes aos centros dos atomos
CSEEeES

 numero de

atomo es



1 Cerdmicas: sdo cristalinos
e

1 Vidros: Amorfos



Sistemas cristalinos
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Exemplo de estrutura cristalina de
materiais metalicos:
m=m = Cubicade faces centradas

Exemplos: Cr, B-Fe, Mo




Estruturas hexagonal compacta e

Cubica de faces centradas
1




3 Layers

575,55 578
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HEXAGONAL
CLOSE-PACKING

Anti-Cuboctahedron

2 atomos por célula unitaria (0, 0, 0) (2/3, 1/3, 1/2)


http://www.chem.ox.ac.uk/icl/heyes/structure_of_solids/Coords/Met-hcp.cmdf

Cubica de faces centradas

CUBIC Unit
CLOSE-PACKING °¢

a=b=c¢

Face-Centred Cubic a=p=vy
(FCC) Unit Cell =90°

4 atomos por célula unitaria (0,0, 0) (0,1/2,1/2)(1/2,0,1/2)(1/2,1/2, 0)


http://www.chem.ox.ac.uk/icl/heyes/structure_of_solids/Coords/Met-fcc.cmdf

Intersticios
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http://www.chem.ox.ac.uk/icl/heyes/structure_of_solids/Coords/TwoLayer.cmdf







an:atlnn
DCTAHEDFIAL

Interstitial
Holes 1,3
7 per sphere / 72 "f-’-'l/




Intersticios em estruturas compactas

Locgftion
TETRAHEDRAL

Interstitial
Holes 3 ’5




O numero de intersticios nas
estruturas baseadas tanto no
arranjo hexagonal como no cubico
de faces centradas € o mesmo:

CFC: 8 tetraedrais

4 octaedrais

HC: 12 tetraedrais
6 octaedrais



As estruturas de oxidos cer@micos podem ser descritas
como cations localizados em intersticios (ou vazios)
tetraedrais ou octaedrais, dentro de arranjos
altamente empacotados de dnions, normalmente o
oxigénio.



Regras de Pauling
Formacado de sdlidos ionicos

1)Primeira regra

Os cations permanecem Unstable Stability Limit Stable
em contato direto com os
dnions. Assim, a razdo
entre os raios do cation e
do dnion, R./R,
determina o numero de () Anion

coordenacdo. A estrutura @ coion

mais estdvel é aquela que
apresenta o maior estado
de coordenacdo
permitido.



Numero de Razdo entre Raios Geometria de
Coordenacgdo Cdtion-Anion Coordenacao
2 <0,155
3 0,155-0,225
4 0,225-0,414
6 0,414-0,732

8 0,732-1,0




TABLE 3.11 Effective lonic Radii (In A) for lons Commonly Found In Minerals*

| 1 1] IV v Vi Vil «~Column
Li' Be?' B*' c'' N% 0? F Row
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K' ca*' s Tit! vo! cr Mn?*' Fe*' Co?' Ni?! Cu' n*! Ga'' Ge'"' As®! Se? Br
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“Numbers in square brackels are the coardination numbers of the ions, Radil in uprighl digits are [rom Shannon (1976). Radii in italics are from Pauling (1960), revised and supplemented by Ahrens (1952), For complete
references see reference lisl at end of chapter.






Limiting Radius Ratios
CsCl 8:8 NacCl 6:6 ZnS 4 4
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2) Segunda regra

A neutralidade elétrica deve ser mantida.

Isso significa que a somatoria das forcas de ligacdo do
dnion (em relacdo a todos os cations aos quais esta
ligado) deve ser igual a valéncia do anion. Se definirmos
a for¢a de ligacdo como sendo f.I. = Vc/NC(cdtion), essa
regra estabelece que Va = S . NC(dnion) e portanto:

onde n_e n, s@o os nUmeros de coordenagdo do cdtion
e do anion, respectivamente.



Os poliedros de
coordenacgdo, que
podem ser
visualizados como

tendo um cdtion
central, rodeado pelos
dnions, comportam-se
como unidades
discretas.




3) Terceira regra

Preferencialmente, os poliedros de coordenacdo unem-se
entre si pelos vértices. As unides feitas pelas faces e
lados diminuem a estabilidade da estrutura devido ao
aumento da repulsdo eletrostatica dos cdtions centrais.

Essa lei baseia-se no fato de que os cdtions tendem a
maximizar as suas distancias a fim de se minimizar a
repulsdo eletrostdatica entre eles.



4) A Regra 3 torna-se mais importante quando o NC é
pequeno ou a valéncia do cdtion é grande

5) Estruturas simples sdo sempre preferiveis a
estruturas mais complexas.



A energia de ligag¢do (que determina as principais propriedades
dos sélidos) depende basicamente dos seguintes fatores:

a valéencia do ion,

a distancia de equilibrio, e

o arranjo espacial dos dtomos (estrutura atomica).

Assim, & importante conhecer as classes mais comuns de estruturas
atomicas de cerdmicas. Considere-se uma sub-rede de
oxigénio em um éxido cerdmico cristalino. A seqiéncia de
empilhamento dos dnions (oxigénio) € ABCABCABCA (no
arranjo HCP, é ABABA). Muitos materiais cer@micos podem ser
encaixados nessa estrutura.



Tipos de estruturas






Estrutura cUbica simples

Estrutura do cloreto de césio

Aplicacao das
regras de Pauling

R(CI-1)=0.181 nm
R(Cs*1)=0.167 nm




Compostos com estrutura do tipo cloreto de césio
sdo raros pois a razdo entre os raios é préoxima de
1 e hd um

Além disso, para que a neutralidade elétrica seja
mantida, os poliedros anidnicos devem compartilhar
faces, o que é desfavordvel do ponto de vista
energético.



Estrutura do tipo Sal de Rocha ou Halita (NaCl)

Essa é a estrutura dos éxidos de Mg, Ca, Sr, Ba, Cd,
Mn, Fe, Co, Ni. Ela pode ser visualizada como sendo
2 redes de cations interpenetrantes, onde todos os
sitios OCTAEDRAIS sdao preenchidos por dnions de
oxigénio. Para esse arranjo, r_/r, = 0.414 to 0.732. Os

materiais ceramicos dessa familia mais conhecidos
sdo MgO e o CaO.



Sal de Rocha

Como a relagdo entre os sitios
octaedrais e o nUmeros de
atomos é de 1:1, compostos
desse tipo tem
estequiomentria MX.

Ex.: NiO
R(Ni*2)=0.069 nm
R(0%2)=0.140 nm




NaCl

Rock Salt
(Halite)



http://www.chem.ox.ac.uk/icl/heyes/structure_of_solids/Coords/NaCl.cmdf




fodos intersticios octaedrais preenchidos

Compostos MX

N\

Metade dos intersticios tetraedrais preenchidos

Ex.: Calcule a densidade do MgO



Compostos cujas estruturas sdo baseadas em um
empacotamento CFC com todos os intersticios
tetraedrais preenchidos. Como o nimero de
intersticios tetraedrais € o dobro do nimero de
dtomos, a estequiomentria € M, X. E o caso, por
exemplo, do Li,O, Na,O e K,O . Cada tetraedro
divide dois de seus oxigénios com o tetraedro
vizinho.



Lembrando: o niUmero de intersticios tetraedrais é o
dobro do nUmero de atomos no empacotamento
CFC. Cada tetraedro divide dois de seus oxigénios
com os tetraedros vizinhos.



O _nome fluorita se dd gracas ao mineral : CaF,.

Oxidos com essa estrutura, como ZrO,, UO, e CeO, tém
uma grande importdncia tecnolégica devido a aplicagoes
estruturais, elétricas e quimicas. Ocorre em compostos
bindrios onde o cdtion é grande o suficiente para que
haja coordenagdo octaedral (NC=8). A estrutura baseia-
se no empacotamento CFC de cdations com os dnions
preenchendo todos os intersticios tetraedrais. Pode ser
visualizada simplesmente revertendo-se as posicoes
catidnicas e anidnicas da estrutura antifluorita.



Fluorita e Anti-fluorita

Hluorite A-cell Plan view FCag Tetrahedra


http://www.chem.ox.ac.uk/icl/heyes/structure_of_solids/Coords/CaF2.cmdf

Ex: Li,O

R(Li*')= 0.059 nm
R(O™2)=0.138 nm
Os ions de Li sdo um pouco maiores do que os
previstos pela 1° regra de Pauling , porém o
nUmero de sitios octaedrais é insuficiente para

acomodar 8 atomos de litio. Assim, é preferivel a
ocupacgdo dos sitios tetraedrais.



Oxidos e sulfetos com cdtions menores que apresentam
coordenagdo tetraedral tendem a formar essa
estrutura, assim como compostos covalentes.

Ex.: ZnO, ZnS, BeO SiC, BN, GaAs

Somente metade dos sitios tetraedrais estdo preenchidos
com os cdtions bivalentes, para que seja satisfeita a
estequiometria MX. Quatro dnions coordenam o cdtion
(F.L.=2/4). Cada anion, por sua vez, é coordenado por
4 cdtions.

Os tetraedros de coordenagdo dividem somente vértices.

Se todos os dtomos da estrutura conhecida como blenda
forem iguais, obtém-se a estrutura do diamante.



» Os tetraedros de coordenagéio dividem somente vértices.



http://www.chem.ox.ac.uk/icl/heyes/structure_of_solids/Coords/ZnBlende.cmdf

Diamond

The diamond
network
with a single
atom type

> Se todos os dtomos da estrutura conhecida como
blenda forem iguais, obtém-se a estrutura do
diamante.


http://www.chem.ox.ac.uk/icl/heyes/structure_of_solids/Coords/Diamond.cmdf

Estruturas baseadas no empacotamento hexagonal

1)
A estrutura da wurtzita baseia-se no empacotamento

hexagonal compacto, com metade dos sitios tetraedrais

ocupada pelos cations. O niUmero de coordenacdo de cada
ion é 4.

Ex.: ZnO ; apenas os intersticios tetraedrais com o dpice
voltado para cima sdo preenchidos. A coordenagdo dos dnions
ao redor dos cdtions é 4 e vice-versa, semelhante a estrutura
da blenda. Porém, a célula unitdria é menor, contendo somente
duas féormulas MX por célula unitdria.

Ex.: AIN e a-SiC



Hexagonal



Fig. 1.18 Unit cell of the wurtzite structure.,



Baseado na estequiometria de 2 cdtions para 3
dnions, apresentada por esses compostos, os cdtions
que apresentam coordenacdo octaedral devem
ocupar 2/3 dos intersticios disponiveis. O quociente
R./R, favorece coordenagéio octaedral.



QO Empty site

Co

(11001




3) limenita e niobato de litio
=

- llmenita

Ex.: FeTiO,: estrutura semelhante & do corundum,
porém o Al é substituido por Fe e Ti, em camadas
alternadas.

FL.(Fe)=2/6 FL.(Ti) =4/6
FL=2.(2/6)+2.(4/6)= 2



—~<— All Fe2+
g NGO

~<—— All Fe2+



Para o LiNbO,, cada plano apresenta 2/3 dos
sitios octaedrais ocupados por um mesmo niUmero
de ions Li e Nb.
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Coordenagdo octaédrica, com os cdtions ocupando
somente metade dos sitios octaédricos disponiveis.

Estrutura quasi-HCP: embora os cdtions ocupem metade
dos intersticios HCP, a célula unitdria resultante é
tetragonal.

Observando a figura, é possivel deduzir que esse
arranjo resulta em propriedades de difusdo
anisotrépicas para alguns cdtions. Alguns cdtions
pequenos sdo capazes de se difundir intersticialmente
através dos sitios octaedrais ndo-ocupados e, dessa
maneira, difundem-se mais rapidamente na direcdo a.





http://www.chem.ox.ac.uk/icl/heyes/structure_of_solids/Coords/Rutile.cmdf

Outras estruturas

O Perovisquita

Perovskite

Ca04; cuboctahedra



Ti (0, 0, 0); Ca (1/2,1/2,1/2); 30 (1/2, 0, 0), (O,
1/2,0),(0,0,1/2)

Ca (cuboctaedral)

Ti® 12-coordenado pelos O (octaedral)

Forca de ligacdo O: (4x<Ca + 2Ti)

Octaedro de TiO, compartilha somente vértices
CaO,, cubooctaedro compartilha faces

Exemplos: NaNbO, , BaTiO; , CaZrO , YAIO, , KMgF,

Muitos desses sdo ligeiramente assimétricos: ex.:
BaTiO, é ferroeletrico









Ca?* é coordenado por 12 O% Ca-Otemf. . =2/12=1/6
Ti** é coordenado por 6 O% Ti-Otemf.l. = 4/6 = 2/3

{Verde = Ca; Azul = Ti; Vermelho = O}

O? tem valéncia total=2, satisfeita por

[4xCaZ*(1 /6)}+{2«Ti*+(2/3)}


http://www.chem.ox.ac.uk/icl/heyes/structure_of_solids/Coords/PerovP2.cmdf
http://www.chem.ox.ac.uk/icl/heyes/structure_of_solids/Coords/PerovP2.cmdf

Estrutura de supercondutores
1

0.35,0.65

Stacked Perovskites i Cu 0.15,0.85
(O = missing atom)



http://www.chem.ox.ac.uk/icl/heyes/structure_of_solids/Coords/La2CuO4.cmdf
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YBa,Cu,0O, - the 1:2:3 Supercondutor

Femoval of oxide Defed Perovskite
from some sites — (Dxygen- Leficieni)

FParowvslite calls with

YBaBaYBaFa... ®v ® B Cu O
12 repeat pattern



http://www.chem.ox.ac.uk/icl/heyes/structure_of_solids/Coords/YBCO.cmdf

