Defeitos

o cristalinos e
o geminacao
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Defeitos

® Todo cristal natural ou sintetico possui 1 ppb de
defeitos

® Defeitos nem sempre sao mal-vistos, podem
definir propriedades

® Podem ser simplificados como imperfeicoes no
padrao de repeticao do reticulo

It has been my experience that folks who have no vices have very few
virtues (A. Lincoln)



Propriedades f(defeitos)

Condutividade em alguns semicondutores e devida a
presenca de pequenas quantidades de impurezas;

A cor e luminescencia de muitos cristais e devida a
imperfeicoes no reticulo;

A difusao de atomos atraves do reticulo pode ser acelerada
pelos defeitos existentes;

As deformacgoes nas rochas crustais e do manto se dao
atraves da nucleacao e propagacao de defeitos do reticulo;



Importancia
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Escala (classificacao) dos defeitos

® Pontuais (“zero D"): circunscritos a vizinhanca de
determinados atomos ou de maneira generalizada,
afetando grandes por¢oes do reticulo cristalino (mosaicos
cristalinos).

® Defeitos lineares (discordancias 1D): em cunha, helicoidais;

® Defeitos planares (2D): mosaicos cristalinos



Defeito pontual

® Defeito pontual: vacancia (Schottky); balanco de carga
mantido
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Defeitos pontuais: modelos
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Defeitos pontuais

Defeitos diversos em um reticulo cristalino metalico real:
microscopia eletronica de transmissao de alta resolugao




Defeitos pontuais

® Frenkel: ion quebra a regularidade do reticulo ao se colocar
em um intersticio

vacancy




Inha

Defeitos em |

cunha

® Defeito em linha
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Defeito em linha

® Deslocamentos sao
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Defeitos em linha

® Tipo helicoidal



Deslocamento helicoidal

® Deslocamentos helicoidais em calcita deformada -
iImagem MET
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Defeito planar

® Em mosaico (esquema simplificado)

A. Dislocation

B. Work hardening




Defeito planar

® Em mosaico, pode ser considerado como defeitos
pontuais adicionais

Reticulo ideal Reticulo em mosaico



Importancia dos defeitos
estruturais

Propriedades resultantes




Impurezas vs Dopantes

® Impurezas: elementos presentes na estrutura que
nao sao parte da formula do composto

® Dopantes: impurezas intencionalmente
adicionadas aos cristais (podem ser isovalentes ou
heterovalentes, nesse caso originando defeito por
vacancia)

Ambos podem ser considerados defeitos!



Exemplos

® N em diamante —"“dopante”, com configuracao eletronica
diferente do C — so pode substituir C em pequenas
proporcoes (< 0,1%) — confere cores do amarelo ao

castanho.




Centros de cor

® Eletron e apreendido em posi¢cao de anion vacante
® Pode ser e- extraido de metal alcalino

® Niveis de energia disponiveis para o elétron na vacancia
por exposi¢ao a luz comum

® Roxo do KCl, ametista, quartzo fume, todos gerados por
centros de cor



Importancia para estrutural e
quimica intracristalina

® Defeitos cristalinos: importancia nas deformacoes intra-
cristalinas (creep) e na difusao de elementos pelo reticulo

Migragao do Defeito Linear

© 0

Vacancia

000
© 0

000
3

O
O
O

Intersticio

:

(A) Migracdo de um defeito linear em uma cela cristalina (da esquerda para a direita). A forma do cristal
mudou sem fraturamento ou perda da estrutura cristalina. (B) Vacancias ou intersticios gerados pela
migragao de defeitos pontuais.
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E quando o defeito demanda
muita energia para ser mantido?

® Geminacao: ocorre quando o intercrescimento de individuos de
mesma especie cristalina se da sequndo um padrao
cristalografico definido, repetitivo para exemplares de uma
mesma associacao ou de procedéencias diversas.

® Na geminacao, o reticulo cristalino de um individuo relaciona-se
ao reticulo cristalino do outro atraves de uma operacao de
simetria que nao estava presente nos reticulos originais. Os
elementos de simetria mais frequentes nas geminacoes sao:
plano de simetria (m), centro de simetria (i), eixo proprio 2 ou,
mais raramente, eixos proprios 3, 4 ou 6.

® Parareconhecer um padrao de geminacao € necessario observa-
lo em varios conjuntos de individuos de uma associagao.



Gemina;’ao

® Relacao entre os reticulos cristalinos de dois cristais
geminados:
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Tipos de geminados

Geminados primarios: desenvolvem-se durante o crescimento
cristalino, em consequéncia de acidentes de nucleacao (atomos
ou grupos de atomos em sitios incorretos). A maioria das
geminacoes se forma desta maneira.

Exemplos:

geminacao ciclica da aragonita,

geminacao de Carlsbad em feldspatos,

“cruz de ferro” da pirita,

geminacao polissintetica da albita.



Geminacao do plagioclasio




Tipos de geminacao

® Geminados de transformacao: de origem secundaria,
desenvolvem-se em alguns minerais quando estes sofrem
rearranjos estruturais (polimorficos) durante o resfriamento,
com mudanca de simetria.

® geminados de Dauphiné no quartzo, que se desenvolvem
quando o quartzo B, hexagonal, de alta temperatura (Grupo
Espacial P6,22) passa para o quartzo o, trigonal, de baixa
temperatura (Grupo Espacial P3,2) por transformacao
polimorfica deslocativa, produzindo dominios de quartzo direito
alternados com dominios de quartzo esquerdo;

® Geminac¢ao em grade que se desenvolve quando da
transformacao polimorfica de ordem-desordem do ortoclasio
(monoclinico, C2/m) para microclinio (triclinico).



Geminacoes combinadas em feldspatos K: lei da Albita e lei
da Periclina (ambas polissinteticas, de transformacao,
quando o ortoclasio monoclinico ¢ substituido por
microclinio triclinico), produzindo o padrao em tartan

(saiote escoces)
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Tipos de geminacao

® Geminados de deformacao: tambem sao de origem
secundaria, e resultam de deslizamentos em pequena
escala no reticulo dos minerais em consequéncia da
atuacao de esforcos mecanicos.

® Sao muito comuns no reticulo de metais e ligas metalicas,
onde sao estudados em detalhe pela sua importancia para
a resisténcia mecanica destes materiais;

® Dentre os exemplos geologicos, o mais comum € a
geminacao polissintetica observada na calcita.



Classificacao morfologica

Os conjuntos de geminados sao caracterizados atraves de
uma lei de geminacao, que descreve o tipo e a disposicao
do elemento de simetria (plano, eixo, centro) envolvido.

Geminados simples: sao constituidos por dois individuos

geminados de contato, quando apresentam um plano de
composicao bem definido separando os individuos;

geminados de penetracao, quando os individuos se
Interpenetram, como que ocupando o0 mesmo espaco;
neste caso, a lei de geminacao e geralmente definida por
um eixo.



Geminados multiplos

® constituem conjuntos de trés ou mais individuos que seguem a
mesma lei de geminacao.

® geminados polissintéticos: as sucessivas superficies de
composi¢ao sao paralelas, resultando em fileiras infinitas de
lamelas de geminagao. Exemplos: lei da Albita, nos feldspatos
triclinicos, e geminacao polissintetica da calcita;

® geminados ciclicos: quando as superficies de composi¢ao entre
lamelas (individuos) nao sao paralelas, resultam padroes
circulares ou anelares. Exemplos: geminacao da aragonita,
geminacao “em cotovelo” do rutilo e cassiterita.
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Geminacao simples, de contato: piroxénio em rocha ignea
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Geminacao simples de contato: lei do Japao em quartzo




Lel de Calrsbad

® Geminagao simples interpenetrada
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Cruz de Santo Andre e de Malta

® Geminacao simples interpenetrada, diagnostica da
estaurolita (Guardem!)







Cruz de Ferro — Geminagao
simples interpenetrada




Geminag¢ao multipla ciclica:
aragonita




Geminacao multipla polissinteética

® LeidaAlbita (amostra)




Geminacao multipla polissintética: lei da Albita em
plagioclasio (fotomicrografia)
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Padroes de geminacao em feldspatos:
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Figure 12.11




Geminacoes combinadas em plagioclasios: leis da Albita e
Periclina (polissintéticas) e Carlsbad (simples), todas
primarias (desenvolveram-se concomitantemente a
cristalizacao ignea do mineral)




Geminacao simples de contato

® Gipso “rabo-de-andorinha”
® Cristal Unico monoclinico

® Cristal geminado ortorr.



Geminag¢ao em cotovelo

Lei do Espinélio, tbm vista em rutilo, cassiterita



Mais exemplos

® Geminacao simples,
Interpenetrada:

® Cruz de ferro — pirita (FeS2)

® www.johnbetts-
fineminerals.com/jhbnyc/
mineralmuseum/




Mais exemplos

® Geminacao ciclica — crisoberilo (BeAl204)




Mais exemplos

® Quartzo esquerdo e direito: lei de Dauphinée — lamelas de
penetracao, produzidas pela reversao de quartzo 3 para
quartzo a por transformacao polimorfica deslocativa

www.quartzpage.de/crs_twins.html



Outros padroes de
Intercrescimento:

Aleatorio entre individuos de mesma especie
(monomineralico): a orientacao dos diferentes individuos
nao tem relacao com os respectivos reticulos cristalinos;

Epitaxial: entre individuos de duas espeécies cristalinas
distintas, mas onde o reticulo de uma espeécie controla a
orientacao do reticulo da outra;

Aleatorio entre individuos de especies diferentes: vale
qualquer coisa...



Intercrescimento monomineralico
aleatorio: pirita




Intercrescimento epitaxial

® Descloizita: Pb(Zn,Cu)(VO4)(OH),

® Brackebushita: Pb2(Mn3+,Fe3+)(VO4)2(OH)

Foto/colecao: Stefan Wolfsried /
largura: 2 mm www.mindat.org/




Intercrescimento epitaxial

® rutilo (Ti02) sobre hematita (Fe203)

www.mineralogische-
sammlungen.de/
strohstern-engl.htm



