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Introducdo a Fisica do Estado Solido

A Fisica do Estado Sdlido diz respeito, em grande parte, ao
estudo dos cristais e dos elétrons nos cristais. O estudo do
estado sdlido teve inicio nos primeiros anos do século XX, apds a
descoberta dos raios-X e da publicagdo de uma série de artigos
contendo cdlculos e previsoes simples sobre uma série de
propriedades cristalinas.

A forma externa regular dos cristais induziu os primeiros
observadores a acreditar que eles eram formados pela repeticdo
uniforme de blocos constituintes elementares ("tijolinhos”).
Quando um cristal cresce em um ambiente onde as condi¢coes
fisicas sdo mantidas constantes, sua forma permanece imutdvel
durante o crescimento, como se blocos constituintes elementares
estivessem sendo empilhados continuamente. Os blocos ele-
mentares sdo constituidos por dtomos ou por um grupo de dtomos
e o cristal €, entdo, um arranjo periddico tridimensional de dto-
mos, exceto por imperfeicées e impurezas que acidentalmente
possam ter se introduzido na estrutura.

LucyV.C.As8ati



Estrutura Cristalina

Fisica do Estado Salido: Estudo dos cristais e dos elétrons nos cristais

= Cristais: Arranjo atdmico regular e periodico;
Repeticdo regular e uniforme, ou empilhamento continuo, de
blocos elementares ou fundamentais, idénticos

— Blocos Elementares: constituidos por atomos ou grupo de atomos

\/ C. Kittel, Introduction to Solid State Physics

Cristal: arranjo tridimensional periodico de atomos

— Raios-X: Descoberta da difracdo de Raios-X por cristais, no inicio do
seculo XX, confirmou a hipotese de que os cristais sdo um arranjo
periodico de atomos e marcou o inicio de estudos sistematicos na area da
fisica do estado solido. Atualmente, estes estudos tém sido estendidos e
incluem os mais variados tipos de materiais, além dos solidos: amorfos,
solidos ndo cristalinos, vidros e liquidos (fisica da matéria condensada)
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Estrutura Cristalina

Cristal ideal = Repeticdo infinita de uma mesma estrutura
elementar, constituida por um grupo de atomos
—> Corpo solido obtido por translacoes infinitas de
um bloco elementar ou célula primitiva (menor
volume) — arranjo periodico de ceélulas da
origem ao cristal infinito
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Estrutura Cristalina

Os cristais mais simples na sua unidade estrutural sdo representados por
um unico atomo (p.e. Cu, Ag, Al, Li, Na, ...). A densidade de tais solidos é da
ordem de 1 g/cm3. Como 1 g contém ~102%3 atomos, a dimensao linear
desses cristais é da ordem de ~108cm (1 A = 10-19m).

Exemplos de cristais que contém dois atomos por célula sdo Si, GaAs, NaCl,
diamante, etc. Existem, também, cristais cuja unidade estrutural elementar e
representada por um conjunto de atomos que sdo de ~100 atomos para
cristais inorganicos e de ~10.000 para cristais de certas proteinas.

Podemos descrever todos os cristais em termos de uma rede (conjunto de
pontos no espagco —> abstracAdo matematica) com um grupo de atomos
associado a cada ponto dessa rede, o qual chamamos de base. A repeticao
dos conjuntos rede + base formam as estrutura cristalinas, as quais po-
dem ser obtidas a partir de uma mesma rede de pontos usando diferentes
tipos de atomos para compor a base.
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Estrutura Cristalina

Estrutura cristalina = rede + base
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Estrutura Cristalina
Solidos Ideais:
Estruturas Cristalinas Periodicas

Estrutura cristalina = rede + base de um unico atomo
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Estrutura Cristalina
Solidos Ideais:
Estruturas Cristalinas Periodicas

Estrutura cristalina = rede + base poliatomica
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Estrutura Cristalina

Uma rede cristalina é definida por trés vetores primitivos de translacao,

a1, ds,ds, tal que o arranjo de pontos no espaco pareca o mesmo tanto

visto de um ponto 7 como de um ponto 7/, dados por

7' = rF 4 lidy + lady + l3ds

onde £, /5,3 = ne inteiros e, portanto, temos que

F'— 7 ={l1d1 + lody + l3d3 =/

¢ = vetor de translacao da rede

Desse modo, o conjunto de pontos 7', definidos pela relacéo acima, para

todos os valores de ¢1, {5, {3, define a rede cristalina.

Rede = arranjo periodico regular de pontos no espaco
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Estrutura Cristalina

— Vetores primitivos:

o o o C_Ijl € C_I:Q
— Vetores de translacao
da rede:
¢ P { = Viaq1 + Yoa-

— As posicoes de todos
o 0S pontos da rede sao
combinacoes lineares

dos vetores primitivos.

o o Por exemplo:
P —_ 26_7,)1 + C_l)z
Q =—d; —d,
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Estrutura Cristalina

- A
a, = at

Quando associamos uma base de atomos, ligada a cada ponto da rede,
formamos a estrutura cristalina .

—a—>
Rede unidimensional: a; = atl SERI . . .«
1
Estrutura cristalina
com 1 atomo/célula a3
(base atomica: @ ) ® S > > 3 >
_a
Estrutura cristalina
<—a—

com 2 dtomos/célula
(base atomica: @ e) @ O o 9o G o G o
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Estrutura Cristalina

O agrupamento dos atomos da base é definido pelo vetor
’Fj = .GL‘jC_L’l —|—ij72 + Zjag = () < TjiyYjs 25 < 1

Estrutura Cristalina: {a;} {r;}

Estrutura cristalina

com 1 atomo/célula <a—
(base atomica: @ ) ® = *o—0 o0 o —
—1)

0771:0 € 77,2616_7;1:610/2

Estrutura cristalina
com 2 atomos/célula

(base atomica: @ o) @2 9o 0o 9o 0

[, ] F1=0 c F’zflﬁflzﬁlai

o o=x12 e " =Vat+x101
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Estrutura Cristalina

A definicdo dos vetores primitivos de translacdo {a;} garante que ndo existe ne-
nhuma célula com volume (area) menor que o definido por estes vetores que
poderia servir como bloco elementar para a construcao da rede. Em trés (duas)
dimensdes os vetores de translacdo primitivos formam um paralelepipedo (parale-
lograma), chamado de célula primitiva. Uma translacio da rede é definida como
uma operacdo que desloca o paralelepipedo (paralelograma) paralelamente a si
mesmo, atraves dos vetores de translacdo da rede, preenchendo todo o espaco:

ZD = ? — ’Elal +’€26_i2
3D = ? — ’Elal +’€26_i2 +’€3C_l)3

}i’l, £,, £3 = N inteiros

—— — 0 volume da célula primitiva €
definido pelos vetores primitivos
iz evaleV = |a, X a, - as|

dy <A < , C , d ay
A area da celula primitiva €
definida pelos vetores primitivos

evale A = |a; X d,|

LucyV.C.As8ati



Estrutura Cristalina

Existem varias maneiras de se escolher os vetores primitivos e, portanto, a célula
primitiva. Entretanto, para todas as escolhas, o volume (a area) deve ser o(a) menor
possivel e a densidade sera de um ponto da rede por célula primitiva. Vamos supor
uma rede bidimensional e escolher vetores primitivos para definir a célula primitiva.
Existem diferentes possiveis escolhas de pares de vetores primitivos para descrever a
rede bidimensional, mas todas elas devem definir uma area que € a menor possivel,

de modo que as operacoes de translacao ¢ = £,a, + £,a, preencham todo o plano.

Essas escolhas le-
vam a uma mesma
area primitiva A

A base primitiva, associada a célula primitiva, deve conter 0 menor numero
possivel de atomos, ou seja, nenhuma base pode conter um nimero de atomos
menor do que o numero de atomos contido na base primitiva
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Estrutura Cristalina

Contando os pontos da rede: Em duas dimensoes, a

celula primitiva € um paralelogramo e cada uma das
celulas primitivas que podemos obter contém 4 vértices

e cada vertice e compartilhado com 4 células primitivas  d.}a,
vizinhas. Portanto, o nimero de pontos da rede na célula
primitivaé 1/4 x 4 = 1.

Contando o0s pontos da rede: Em trés
dimensbes, a celula primitiva € um parale-
lepipedo que contém 8 vertices e cada vertice é
compartihado com 8  células primitivas
vizinhas. Portanto, o nimero de pontos da rede
na celula primitivaé 1/8 x 8 = 1.
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Estrutura Cristalina

Outra maneira de escolher uma célula
primitiva. Construcao: linhas perperdiculares (rede bidimensional) ou planos
perpendiculares (rede tridimensional), passando no ponto meédio dos
segmentos de reta que unem um dos pontos da rede aos pontos primeiros
vizinhos na rede. Com isso delimita-se uma area geométrica plana ou um
volume poliédrico. O volume (area) obtido(a) com esta construcdo €
minimo(a) e a repeticéo desta figura geométrica, no espaco, compde a rede.

® o 0 o o © o o o o
® o 0o o o o a9 o
® o o0 o o of&Teo o
o o' é o o o 6 9 o
® o 0 o o o o o o o
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Estrutura Cristalina

As redes matematicas definidas pelos vetores

2D = £ =410, + 420, } 01,45, €3 = n inteiros

3D = ’g — flal +'€2d)2 +'£3C_l)3

sao chamadas

Alem das operacdes de simetria de translacao, que transformam as redes
nelas mesmas, existem também operacdes de simetria pontuais, as quais
compreendem rotacgoes, inversoes e reflexdes. Em torno de certos pontos
especiais, no interior da célula primitiva, € possivel a aplicacdo de opera-
cOes de simetria pontuais que transformam a rede de pontos nela mesma.
Examinando os possiveis angulos de rotagdo entre os vetores primitivos de
uma célula primitiva e obrigando que essa simetria rotacional esteja
associada com a simetria translacional da rede, podemos obter as possiveis
rotacOes gue sao compativeis com as translacdes e passiveis, portanto, de
pertencer as redes cristalinas. ﬂ
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Estrutura Cristalina

Sejam:
A e A" = pontos da rede separados por um vetor de translacéo Y (‘?‘ = f)

R e R~1 = rotacBes do vetor £ de um angulo % ao redor de A e A’, levando aos
pontosdarede Pe Q = PQ = m#,m = numero inteiro

\\ T[/ n T[/ n
< /\
A

¢

s s
ZZ&=2n=2x+2(—) = |X=T——
n n
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Estrutura Cristalina

y —
PQ —AA'=m# — £ =2h —h=""""
/ h  (m-1) T T T (1-m)
AMQA" - cosx =-= =cos(n——)=—cos(—)=>cos(—)=
£ 2 n n n 2
151 sm={-10123}~cos(Z) =1,3,0,-3,-1 =
T\ 27T 27T 27 27 2T = S0 rotacdes de 2nt/n comn = 1,2,3,4,6 sao
1’6’ 4’ 3’ 2 compativeis com as operacOes de translacdo da
rede.
P M n 0
o : . yJ
X CXy
\\ i VIA i /'/
\* — .i/
A Y A'

LucyV.C.As8ati



Estrutura Cristalina

Da anélise das possiveis operacdes pontuais, chegamos a conclusao que
SO rotacoes de 2w, 2n/2,2n/3,2n/4 e 2n/6 S0 compativeis com as
operacoes de translacdo da rede (2n/n,n = 1,2,3,4,6). Elas dao origem
a figuras geometricas com simetrias de 32 ordem (triangulos), 42 ordem
(quadrados e retangulos) e de 62 ordem (hexagonos). Simetrias de 52 e 72
ordens nao podem ser combinadas com a periodicidade translacional da
rede.

Um eixo de simetria de 52 ordem ndo pode
existir em uma rede porque nao é possivel

preencher todo o espaco da rede mediante
uma arrumacao continua de pentagonos
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Estrutura Cristalina

Existem cinco tipos de redes de Bravais bidimensionais: quadrada, retangular,

hexagonal, retangular centrada e obliqua.

Quadrada Retangular
F1i| |#1
1o
°
e o o ° °
a1 |=ld2|= a a1 |#|do|
p = 907 p = 90°

Hexagonal
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Estrutura Cristalina

esta rede bidimensional ndo € uma célula primitiva. No entanto, ela é

Ret""g"’a: assim classificada pois possui uma relagdo mais Obvia com
Centrada — 7 elementos de simetria e com os eixos cartesianos. Ela contém 4
- ° vertices e cada vertice € compartilhado com 4 celulas primitivas
c‘ig ° vizinhas, aléem do ponto central. Portanto, 0 nimero de pontos da
° rede nacelula € 1/4x4 +1 =2 .. convencional (retangular) #
° ° primitiva (paralelogramo com metade da area do retangulo).
° ° °
~ . . >, ® o
a1 |#|d Primitiva AR °
© = 90° ° ° ° °
Area = |d; X dy| = %|a1 X d,|

Na categoria de rede obligua existe um nimero ilimitado de redes de Bravais,
pois ndo existe nenhuma restricdo sobre os comprimentos a (|a4|) e b (Ja,|) dos
vetores de translacdo da rede, ou sobre os angulos ¢ entre estes vetores. Elas
sao invariantes somente por rotacoes de m e de 27 em torno de qualquer ponto da
rede (|a,| # |d;| e @ # 90° e 120°).
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Estrutura Cristalina

i AN
a
a
Quadrada Obliqua
I }; I el }
Retangular P Retangular 1
- a -
a
d - ®
| S— o
Hexagonal
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Redes de Bravais em trés dimensoes

Sistema Cristalino Cubico (3)

Relag¢do axial: a=b =c

ﬁngulos interaxiais: o= =y =90°

Geometria da Célula:

LucyV.C.As8ati



Redes de Bravais em trés dimensoes

Sistema Cristalino Tetragonal (2)

Relag¢do axial: a=b # c

ﬁngulos interaxiais: o= =y =90°

Geometria da Célula:
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Redes de Bravais em trés dimensoes

Sistema Cristalino Ortorrombico (4)

Relag¢do axial: a+# b # c

ﬁngulos interaxiais: o= =y =90°

Geometria da Célula:

a b
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Redes de Bravais em trés dimensoes

Sistema Cristalino Hexagonal (1)

Relag¢do axial: a=b # c

ﬁngulos interaxiais: o= f=90°, y=120°

Geometria da Célula:
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Redes de Bravais em trés dimensoes

Sistema Cristalino Monoclinico (2)

Relag¢do axial: a+# b # c

Angulos interaxiais: o= y=90°% f

Geometria da Célula:

a b

LucyV.C.As8ati



Sistema Cristalino Trigonal (Romboedral) (1)

Relag¢do axial: a=b =c

/fngulos interaxiais: o= =y + 90°

Geometria da Célula:
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Sistema Cristalino Triclinico (1)

Relag¢do axial: a+# b # c

ﬁngulos interaxiais: o+ B +vy+90°

Geometria da Célula:




Estrutura Cristalina

No tipo mais simples de rede, ou primitiva (P), a rede de pontos tem apenas coor-
denadas inteiras, ou seja, 0s pontos estdo localizados apenas nos vertices da
célula primitiva: (0,0,0) e todas as translac0es equivalentes. Em algumas
situacoes, a fim de adequadamente refletir a simetria de todo o interior do cristal,
uma unidade maior de célula deve ser selecionada, com um ponto adicional no
seu centro (I- innenzentriert, do alemao, que significa corpo centrado), ou com um
par de pontos em faces opostas (C- end-centered), ou com um ponto extra em
cada face (F- face-centered). A nomenclatura das redes e as coordenadas dos
pontos extras sao:

P = 0,0,0 = formam redes primitivas
I = 0,0,0 e Y2, 12,1, = formam redes duplicadas
C = 0,0,0 e ¥5,%,0 = formam redes duplicadas
F = 0,0,0; %2,%,0; 4,0, ¥%2; 0, %2, %2 = formam redes quadruplicadas
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Sistema NUmero Simbolo Relacéo Angulos
Cristalino de redes da rede Axial Interaxiais

Cubico 3 P IF a=b=c a= B=y=90°
Tetragonal 2 P, a=b +#*c a=pB=y=90°
Ortorrombico 4 P,C, ILF a=b=c a= B=y=90°
Hexagonal 1 P a=b +#c a= B=90° y=120°
Monoclinico 2 PC a+bh+c a=y=90°%
(TFEIg%%%Iedral) 1 R a=b=c = (D=7 el
Triclinico 1 P a+b+c o+ B#y+90°

|a1| = a, |C_iz| =b e |C_i3| =C

As relagbes entre os vetores primitivos

dq, dy, dz e 0s angulos o, Bey sao:

Aa,b = v,

da,c=0p e 4b,c=aqa
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