


Soélidos e Material

* Um material € composto de um conjunto de dtomos, ions e/ou
moléculas no estado soélido, sendo que este soélido tem
propriedades que o tornam de interesse comercial.

No estado solido, os atomos, ions e/ou moléculas podem se arranjar
organizadamente ou nao. Ao formar solidos com baixo indice de
organizacédo, estes solidos sdo chamados de néo-cristalinos, amorfos ou
vitreos. O melhor exemplo de material vitreo s&o os vidros usados na
construcéao civil e na industria automobilistica. Contudo, se houver uma alta
organizacdo deste arranjo de atomos, ions e/ou moléculas obtemos um
solido (ou material) cristalino.
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Cristalino vs Nao-Cristalino

* Sdlidos, onde temos regides (dominios) altamente organizados
(cristalinos) e outros desorganizados (nao-cristalinos) sao
chamados de semi-cristalinos. Exemplo destes materiais
semicristalinos é a celulose, esta possui dominios com a
mesma composicao quimica cristalinos e outros nao cristalinos.

Cristalino Nao-Cristalino
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Ordem nos Materiais

Uma alta contagem

(frequéncia) implica num

pico intenso e estreito no

grafico da funcdo de
densidade de distribuicao,

a(r).

12 esfera de
coordenacgao

1st coordination shell

g(r) € a funcéo de densidade de distribuigéo

A funcdo de densidade de

distribuicao realiza uma contagem do
nimero de atomos (neutros ou com
carga) na superficie de raio r a partir
da esfera central em preto.

22 esfera de coordenacéo
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Ordem em diferentes estados da Matéria

Liquido

Soélido Nao-cristalino

Soalido cristalino
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Pontos de Rede, Rede Cristalina e Unidades
Assimeétricas

/.

Pontos de rede cristalina ©

) Unidades assimétricas
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Introduzindo alguns Conceitos sobre Cristais
* Habito Cristalino

* Rede Cristalina

e Célula Unitaria

* Planos Cristalinos

UPRF



Rede Cristalina

* E conveniente agruparmos os atomos, fons ou moléculas em
unidades repetitivas, chamadas de unidades assimétricas, que se
agrupam em torno do que chamamos de pontos de rede. Por
translacao e repeticao destes pontos de rede com suas unidades
assimeétricas indefinidamente é formado o que chamamos de rede
cristalina.
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ulas Unitarias

Ce

*A rede cristalina por sua vez pode ser
dividida em unidades repetitivas contendo
grupos de unidades assimétricas chamadas

de células unitarias
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Ce

ula Unitaria e Pontos de Rede

Pontos de rede cristalina
Lattice points
Célula Unitaria

Unit cell

ZApas

UPRF
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Célula Unitaria vs Unidade Assimétrica

Célula Unitaria

UPRF

Unidade Assimétrica
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Esfarelita
o-/nS

Célula unitaria

a=5,4060 A;: z=4

UPRF

Unidade Assimétrica

Zn-S =2,342 A
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https://en.wikipedia.org/wiki/Iodine
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/

Célula Unitaria e Habito Cristalino

Habito Cristalino
Célula Unitaria e . v ™
Cubica A‘ ‘/‘%
Rede cristalina — '/ \ !!! By Ny
formada pelo ey g - s ,. ne
: % /49\'? T d &\
& Do @

empilhamento de _
diversas células — [
unitdrias cubicas e e :
levando a dois i
tipos de habitos

5
------.—-‘-\' '!:,
.‘n-—-----?, ".’

cre y

- . - -

cristalinos.
Partindo da mesma célula unitaria cubica é
possivel construir habitos cristalinos
diferentes como mostra a figura acima.
o o o Diagrama mostrando os habitos
Quando os habitos cristalinos possuem faces bem definidas, .
N o cristalinos observados.
estes sao chamados de euédricos.
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Habitos Cristalinos

* Os 3 habitos cristalinos principais: equante ou euédrico (a), planar ou tabular (b) e acicular ou
prismatico (c). O comprimento das setas ao lado das figuras indica a velocidade de crescimento
das faces cristalinas na direcao planar ou tabular em que as setas estao apontando.

¥ turmalina

Barita

Habito Crista de
aglomerados de cristais

S gy @b) \£$u tabulares

Equante Planar ou tabular Acicular ou prismatico
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Habitos Crista

granular, lamellar, foliated,
as in marble micaceous,
as in mica
granular

dendritic, mammillated
asin and botryoidal,
pyrolusite asin
d d .. hematite
endritico .
botroidal

INOS

Common crystal aggregations and habits

acicular

globular

bladed, fibrous, acicular radiating and
as in actinolite asin (needielike) globular,
asbestos and radiating, as in wavellite
as in millerite
quartz and

hematite
cement

ooid

colloform geode oolitic, as in
and stalactitic, oolitic iron ore
as in cave
deposits @ Encyclopaedia Britannica, Inc.
Colioforme
Ou
Estalactitico https://www.britannica.com/science/mineral-chemical-

compound/Crystal-habit-and-crystal-aggregation



Habito Cristalino, Rede Cristalina e Célula Unitaria

Fluorita — CaF,

Célula Unitaria
do CaF2

Rede Cristalina

Cak, Habito Cristalino euédrico de simetria cubica
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SO

ido Monocristalino vs Policristalino

* Um sélido pode se cristalizar formando um unico
cristal “independente” ou formando varios cristais
que podem estar unidos por faces (cristais
geminados) ou isolados. Nestes dois ultimos casos
temos solidos policristalinos.

UPRF
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Nao-cristalino ou amorfo
ou ainda vitreo

08580850
?‘8&

Monocristalino Policristalino

e

9800

CO . @ . O ..
Single crystal Polycrystal Amorphous solid
Perodic across the Penodic across Not periodic.
whole volume. each gran.

Esta Foto de Autor Desconhecidoesta licenciadoem CC BY-SA-NC
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Monocristal vs Cristal Geminado

Esta Foto de Autor
Desconhecido esta licenciado
em CC BY-SA

Cristais geminados
de FeS (pirita)

Esta Foto de Autor Desconhecido esta licenciado em CC BY-SA

Monocristais de Si

PO policristalino

Esta Foto de Autor Desconhecido esta licenciado
em CC BY-SA

UPRF
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https://en.wikipedia.org/wiki/Crystal_twinning
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/
https://en.wikipedia.org/wiki/File:Tantalum_single_crystal_and_1cm3_cube.jpg
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/
http://wikivisually.com/wiki/Keto-enol_tautomerism
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/

Sistemas Cristalinos

 As células unitarias sao classificadas em sete sistemas cristalinos

listados a seguir em ordem crescente de simetria: triclinico,
monoclinico, ortorrombico, romboédrico, tetragonal, hexagonal e
cubico.
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Sistemas Cristalinos

Edges and angles

Monoclinic
azbzc
a=y=90"=2p

Cubic Tetragonal
a=b= a=b=c
a=B=y=90° a=B=y=90"

Hexagonal Rhombohedral
a=b=c a=b=c
a=p=90°vy=120° a=B=y#90°

UPRF

Orthorhombic
azbzc
a=B=y=90°

Triclinic
azb=zc
a=P=y=90°
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Sistemas Cristalinos Cubicos

Lattice point locatio

3 o [
w5 8

Simple cubic Body-centered cubic

UPRF
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Planos Cristalinos

* O conhecimento dos planos cristalinos é importante, pois, muitas
propriedades quimicas (corrosao, dissolucao, adsorcao) e fisicas
(dureza, modulo de elasticidade, condutividade térmica e elétrica,
entre outras) dependem da direcao e do plano cristalino.

UPRF 24



Classificando os Planos Cristalinos
Indices de Miller

Os indices de Miller sdo obtidos seguindo o procedimento a seguir:

1- Determine as coordenadas onde o plano intercepta cada um dos eixos
cristalinos como na Figura 10. Para este exemplo teriamos (1/2a, 1/2a, 1/2a).

Z

(0,0.a'2)

(0,a2.0)
(@2.0,0)

X

Figure 1. Exemplo de determinag¢ao das coordenadas de um plano cristalino no sistema cubico primitivo.
http://www.e-agps.info/angelus/cap3/coordenadas.htm

UPRF
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2. Descarte os parametros de rede (ou seja, a) e mantenha os
indices, assim se na coordenada temos la (1 vez a aresta a naquele
eixo) ao final ficaremos apenas com 1. No exemplo da figura 10
teriamos os indices (1/2,1/2,1/2). A seguir, cada indice € invertido e
removemos as virgulas entre os indices, portanto, obtemos (222).

3. Os indices sdo multiplicados por um fator que os transformem no
menor inteiro possivel, neste caso %2, e assim obtemos (111).

4. Na eventualidade de se obter indices negativos, o sinal é colocado
sobre o numero.

5. Na eventualidade de um plano ser paralelo a algum eixo como no
exemplo da Figura 11, obtemos uma coordenada com valor o e
portanto o indice correspondente sera 1/co = 0.

UPRF
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Planos Cristalinos

(012)

Figure 6.2 Miller indices. The [110] form and others as indicated.

UPRF
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Esfarelita
Planos Cristalinos

(hkl) indices de Muller

UPRF
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Distancia Interplanar entre os Planos Cristalinos (d,,,)

Distancia interplanar

(entre planos cristalinos)
caracteristica de um composto
numa determinada simetria
cristalina. Portanto, esta pode
4 ser usada para identificar um
composto, ou seja, para analise
qguimica qualitativa.

0.096
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Ocupacio dos Planos pelos fons
Caso da Perovsquita, CaTiO,

@ s legenda

® Ti
@ Ca

Direcéo z

A.B.Ellis et al, Teaching General Chemistry: A Materials Science Companion. ACS , Washington, 1993.

Diferentes planos possuem
diferente nUmero de atomos
e diferentes atomos, ao grau
de ocupacao de um plano
pelos atomos do sélido se
da o nome de densidade
atémica de um plano.

No exemplo ao lado, quando
o plano é o da face inferior
da célula unitaria (z=0)
temos 4 Ca?* (bolas pretas) e
um ion O? no centro do
plano, enquanto no plano a
altura de z=0,5 (no meio da
célula unitaria) temos 4 0% e
1 Ti*4.
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Morfologia dos Cristais
Faces Cristalinas

UPRF
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Densidade AtOmica em Diferentes Planos

32


https://en.wikipedia.org/wiki/Crystal_structure
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/

Observando Planos Cristalinos, Atomos e
Distancias Interatomicas

Difracao de Raios X

UPRF
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Difracao de Raios X

Lei de Bragg
A difracdo da radiacéo eletromagnética por um solido é fruto
Willian Lawrence de dois fenbmenos:
Bragg e Willian a) espalhamento da radiacdo X pelos atomos nos planos
Henry Bragg cristalinos;
Prémio Nobel de b) interferéncia entre os feixes difratados.
Fisica 1915
nA = 2dsen@ Raios X incidente
6 = angulo de difracao  Raios X
d = distAncia entre os planos de 4tomos e C difratado
n =1 (ordem de difracao) Id X
A =compriment o -de -onda da radiacdo  “t>—* Y + o o
Planos cristalinos

A equacdo de Bragg nos diz qual é a condicao de ~ _l o

observacéao de interferéncia construtiva dos feixes T | |

de raios espalhados pelos planos cristalinos da !

+

rede cristalina do sélido. - + ‘
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Difracao por Diferentes Planos Atomicos

" Raios X difratados
Plano cristalino 1 atomes 1 (9 -~ 0 ). /
Plano cristalino 2 atOI'nCS 2 O . !..::: ..........................................
dHkL
Plano cristalino3 atomes 3 —

atomes 1 *
ALOITICS 2 crveveevrrersersrssasssssanssssesssessssssmsessssssmasssssessssimessssssssssssssssmsssssssssesssssscsess eessesrersssesssesesssssessmen,

atomes 3

atomes 1
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Padrdes de Difracao de Solidos

Se projetarmos os feixes de radiacao sobre uma placa fotografica
que passa atraves do solido obteremos um padréo de difracéao de
circulos (halos) claros e escuros. No lugar aonde o feixe de radiacéo
bate o filme é revelado ficando o circulo escuro.

Padrao de Difracao

NGo-cri5ta/70

877/ 72
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Difratograma de Raios- X

Nao-Cristalino vs Cristalino
Composto: silica SiO,

desorganizado
Halo amorfo . i e ®
= V
4:5. ' Slllca vitrea (ndo-cristalingd e ® 4 ¢ * e
» ""‘mv\_.__,wmmw; i ° b PP
P 1 i " 2 L Il 1 -l’m’"’:hm“ﬂ?..ﬂ\ ® > ®
__ Ceramica cristobalita Orgar:jlzado
(cristalina) “= o PEHOCLO
2 A L™ - \
= / [
C v i \
_93 : ' . i o O
C ! 1_ i oh ;'l,
= ‘ / o :H i ] A ® .
s g 1 o r“‘/ WJ "" “"‘"’, ““*‘y " &aﬁ ®  J
Lo .02 Of L6 08 g JZ H- }6 JB L0 2c .34 26
\
~ Halo amorfo Silica Gel \
\ o . :
N TN Silica gel (n&o-cristalina) Sit*
\'\..“M‘ \,
-\“"\'w,, o 02-

O it oot s o
e
L

1 I 1 1 I 1 I ) 1 1 L I
20 @2 04 06 08 U0 AR 2y 3 J& 20 .£Z .2f 26
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Difracao de Raios X

Método do Po
Arranjo Experimental: Geometria 6 20

Feixe de Raios X incidente
Feixe de Raios X difratado

oo,

Detector

diaphragm

N
KB filter "~

Scattered-radiation \
diaphrag

Aperture
diaphragm

P

Fonte ' Focusing circle
De Raios X
\

| Detector

Ijetetor de Raios X

o ca®
- -

. -
~<. Measuring circle. .~

-

6 Glancing angle
20 Diffraction angle
a Aperture angle

Diffractometer beam path in 6/26 mode

UPRF

Neste arranjo experimental um detetor de raios X
converte a intensidade dos raios X difratados em cada
valor de angulo de difracdo (0) em intensidade de
corrente elétrica. Um conversor analogico-digital
converte a corrente em um sinal digital que sera lido
pelo computador.

Nesta geometria, dita 0-26, o detetor € movimentado ao
longo do angulo 6 com uma velocidade que € duas vezes
a velocidade com que o porta-amostra € movimentado,
enquanto a fonte de raios X permanece fixa.

O computador ird gerar uma tabela de dados com duas
colunas, uma para o angulo de difragcao(6) e outra para a
intensidade do pico de difracéo.

Ao fazermos um grafico de 26 contra a Intensidade do
feixe de raios X difratado em cada angulo, obtemos o

Difratograma.
—T=298K

100

80 4

@
S
L

Intensity
B
S

N
S

S —

—

o
!
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Cristalinidade e Difracao de Raios X

UPRF
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Difracao de Raios X

Difratograma
Padrao de Difracao
NGo-Cristanio @

18772///7/%

RAY INTENSITY

o~
B AAAAA CRYST.
. |
3 \’\A ’
"
0° 10° 20° 30°

Difratograma de uma liga
Nao-cristalina e cristalina

N&o-cristalina (ou amorfa) em linha

cheia, cristalina (linha fina).
UPRF
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Material Semicristalino

Os picos representam
a difracao de raios X
pela regiao cristalina
da a-celulose,
enquanto, a “banda”
larga em vermelho
corresponde ao
espalhamento de raios
X pela regidao nao-
cristalina.

Espalhamento de raios X
da regiao nao-cristalina

Difratograma da o-celulose

Rodrigues Filho, UP UPRF



Difracao de Raios X

ldentificando Compostos

UPRF

Comparando os dois difratogramas,
ou seja, comprando a posicao dos
picos (valor de 20) e a intensidade
normalizada dos picos (intensidade
do pico dividida pela intensidade do
pico mais intenso) podemos verificar
gue os dois graficos (difratogramas)
nao sao idénticos. Portanto, a
listagem da posicao e da
intensidade normalizada dos picos
de um difratograma permite a
identificacao do composto
(material). Resumindo, o
difratograma permite uma analise
gualitativa dos materiais, desde que
0S mesmos sejam cristalinos.
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Fases Cristalinas

* Um mesmo material, por exemplo 0 ZnS, pode ter mais de
um arranjo cristalino, ou seja mais de uma célula unitaria,
Cada célula unitaria em cada fase cristalina (alotropo)
gera um padrao de raios-X e um difratograma com_picos
aue aparecem em angulos de difracao (angulos de Bragg,

) caracteristicos das distancias entre os planos cristalinos
gue contém os atomos da rede cristalina. Portanto, é
possivel comparando os difratogramas de uma amostra
de composicao quimica conhecida, por comparacao com
uma base de dados de difratogramas, identificar a fase
cristalina do referido material.
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Polimortismo e Alotropia

Polimorfismo: Solidos de composicao
guimica iIdéntica (quali- e
guantitativamente) porém com redes
cristalinas e células unitarias. As
diferentes redes sao ditas diferentes
Fases Cristalinas.

Alotropia: Polimorfos de Solidos
de substancias guimicas
elementares (C, Ti, Sg, etc..),
portanto, apresentam distintas vk
Fases Cristalinas.

" 4

UPRF

bruquita

Graphite

Buckminsterfullerene
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Difracao de Raios X de P6

10000.0 -
2000.0 |
8000.0 |
7000,0 + ~—~~
N o
£ 5000.0 N
5 N
£ 5000.0 ~
4000.0 iy
o
3000.0 o
2000.0 Q)
1000.0 - 1
0.0 _.!“"._ Jlk_
] |
10.0 20,0 30.0 40.0 50,0
2 theta
Wavelength: 1,54056 1.267, 10373 h,k,1=1,1,1
10000.0 - —
- o
9000.0 - N | 9L -
= N | O g 0
8000.0 - O o - "
7000.0 - —i O ~ NI N
- — O\
§ 6000.0 - ~
£ 5000.0 - S <
— O
4000.0 - m
3000.0
2000.0 -
1000.0 A L
s JU k
| | L1l | |
10.0 20.0 30.0 40.0 50.0
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Wavelength: 1.54056

24,170, 10290 h,k,1=1,0,0
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