PRINCIPIOS DA
ESTRUTURA EM SOLIDOS
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Arranjo ordenado - O quartzo € uma
forma cristalina da silica (SiO,)

Arranjo desordenado — Quando a silica
(SiO,) fundida se solidifica torna-se
vidro



Sélidos em uma rede cristalina

bonding
between

(a) Diamond (b) Graphite




Célula Unitaria

Célula Unitaria: E a menor unidade que se repete e que tem
todas as caracteristicas de simetria da forma organizada
espacial dos atomos
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Célula unitaria cubica

O sistema cristalino mais comum na
Natureza é o sistema CUBICO.

Todos os lados tém

/Comprimento iguais

Todos os angulos sao de 90°



simple cubic body-centered cubic face-centered cubic

Cuabico simples Cubico corpo Cubico face

centrado centrada

Esferas idénticas; cores diferentes para
realcar posicao no sistema cubico



1)Primitiva ou Cibica
Simples (cs)
Simple Cubic (sc);
Primitive

(b)

3) Cubica de Face
Centrada (cfc)

Face Centered Cubic
(fcc)

2) Cubica de Corpo
Centrado (ccc)

Body Centered Cubic
(bcc)

(b)




SISTEMAS DE EMPACOTAMENTO DE ESFERAS
EM DUAS DIMENSOES (PLANO)



Empilhamento Simples: Empacotamento Quadrado




Empilhamento Denso: Empacotamento Hexagonal Denso




Vao Quadrado

Menor eficiéncia de
ocupacao de espaco

Menor contato entre as
esferas

Os vaos sao maiores

Vao Trigonal

Compactacao Maxima



EMPACOTAMENTO DE VARIAS
CAMADAS E CELULAS UNITARIAS



A) Utilizando Empilhamento Simples (Quadrado)

1) Alinhamento dos centros dos atomos em todas as camadas

Ocupacao de 52% do espaco



Ceélula Unitaria Resultante: Cubica Simples (cs)
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i) a) Alinhamento dos centros dos atomos da
camada superior (22 Camada) nos vaos da camada
Inferior (12 Camada)

I1) b) A 32 Camada se alinha com a 12 Camada

Ocupacéao de 68% do espaco



Célula Unitaria Resultante: Cubica de
Corpo Centrado (ccc)
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B) Utilizando Empilhamento Denso

Empacotamento
Hexagonal Denso

(ehd) ABA

3 camadas:

-22 Camada ocupa
0S vaos da
primeira

-32 Camada repete
a primeira

Empacotamento
Cubico Denso (ecd)
ABCA

4 camadas:

-22 Camada ocupa os
vaos da primeira

-32 Camada ocupa os
vao remanescentes
da primeira camada

- 42 Camada repete a
primeira



Empacotamento Hexagonal Denso (ehd)

12 camada

22 camada

38 camada




Empacotamento Cubico Denso (ecd) ABCA

= ]2 camada

- 22 camada

- 32 camada

- 43 camada




Empacotamento Cubico Denso







Cubic Closest Packing= Face Centered Cubic

An atom in every Unit cell
fourth layer lies

over an atom in

the first layer.




Empacotamento Hexagonal Denso

Nao Resulta em Célula Unitaria “Cubica”, é
do sistema Bravais hexagonal:
paralelepipedo.

ech=ecd= Ocupacéao de 74% do espaco




Estrutura dos Metais

l

Mesmo tipo de atomos

l

Atomos Iguais



Células Unitarias dos Metais
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Simple cubic Cubic close packing
(Face centered cubic)

,E Body centered cubic ‘J)‘{ Hexagonal close packing




Experimento/Demonstracodes:
N° de Coordenacao no plano

N° de Coordenacado Maximo Tridimensional

Células Unitarias Cubicas:
-n° de coordenacéo

-n° de atomos por célula unitaria

Compostos ionicos:
- Geometria cations e anions

- N° cations e anions



Experimento: n° de Coordenacao maxima no plano



Experimento: n° de Coordenacao maxima arranjo
tridimensional de compactacao densa

b

a

b
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Experimento: Tipos de Vaos/Intersticeos

Octahedral Octahedral

Tetrahedral



Experimento: Tipos de Vaos/Intersticeos

Side view

Cover
tetrahedral

Tetrahedral holes holes in
layer B

Hexagonal close-packed ‘

Tetrahedral

Side view hole

Cover
octahedral

Octahedral holes
Top view of close-packed spheres

holes in

layer B
Octahedral
hole

588

Cubic close-packed
(a) (b)

Trigonal
hole

B



Experimento: Células do Tipo Cibico

a) n° de Coordenacao

A Numero de
Coordenacao =6




Experimento: Células do Tipo Cibico

a) n° de Coordenacao

>

o’.d’
°>¢°

CCC

NUmero de
Coordenacao =8



Experimento: Células do Tipo Cibico

X

a) n° de Coordenacao r

b
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cfc

NUmero de < > NL’JmerONde
Coordenacéo = 12 Coordenacéo = 12




Experimento: Células do Tipo Cubico

b) n° de Atomos por Célula Unitaria

Atomos compartilhados nos vértices e faces de um cubo

= atom

%alom
(a) (b) (c)

a) Cada particula situada num vértice de um cubo compartilha
com 8 cubos (ou 1/8 da particula pertence a uma célula
unitaria cubica)

b) Na rede de face centrada cada particula numa face de um
cubo compartilha com 2 célula unitaria (ou 1/2 da particula
pertence a célula unitaria cubica)



Atomos compartilhados nos vértices,
faces e arestas de um cubo

One-eighth of One-eighth of One-eighth of
: an atom an atom an atom
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- One atom One half of an atom 1/ 4
(a) (b) (c) (d)
Body-centered Face-centered Simple
cubic cubic cubic

1/8
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Células unitarias cubicas — represente a “estequiometria” do solido

1) Primitiva ou
Cubica Simples (cs)

2) Cubica de Corpo
Centrado (ccc)

3) Cubica de face
Centrada (cfc)

( -
- 8 vértices de um cubo

de cada célula unitaria
S Total; 1 atomo

éEfj <" 1/8 do a&tomo ou ion no interior

f
- 8 vértices de um cubo

-1 do atomo ou ion no interior
de cada célula unitaria

|- Total: 2 atomos

(- 8 vértices de um cubo
- 1/2 do atomo (6 faces)
de cada célula unitaria

- Total: 4 atomos
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Solidos I0onicos

Esferas de Tamanhos Diferentes:

eCations

eAnions



Experimento: Células do Tipo Cubico

c) Solidos ionicos:

oA rede é construida com os ions maiores

¢0Os ions menores sao colocados nos vazios

Ex: NaCl (rede cubica de face centrada)

- Os anions CI- (maiores, r=167 pm)
forma a estrutura cfc

-Os cations Na* (menores, r=116 pm) sao colocados nos
vazios apropriados da rede




Estrutura NaCl (cfc)




Buracos octaédricos na

rede cfc
Na® in :Lf;a{wﬂedral Q

octahedral hole
hole & 9

J

1 hole of this kind 12 holes of this kind in the 12
in the center of the edges of the unit cell
unit cell (a net of 3 holes)

Octahedral holes in a face-centered lattice
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Experimento: Células do Tipo Cubico

c) Solidos ionicos:

NaCl:

*n° de Coordenacao

eGeometria ao redor cation/anion

en? cations/anions na Célula Unitaria



Estrutura do NaCl

1) E uma das mais comuns

2) Rede cubica de face centrada

B FCC 0f C1°

3) Existem vazios octaedricos:
1 no centro e 12 nas arestas

N deions Cl-

4) Cada ion tem n° coord. 6 _
[(8 CI- nos vertices do cubo) (1/8)

5) Existem 4 ions Cl- e 4 ions Na+\ + (6 CI- na nas faces) (1/2)] = 4

6) Razao de cations e anions 1:1 < N° de ions Na*

- Ex: LiF, KCI, AgCl e CaO [(12 Na* nas arestas (1/4) +
_ (I Na*nocentro)]=4
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Estrutura do CsClI

Cubica Simples:




Cl™ ions at each
cube corner = 1
net Cl” jon in the
unit cell.

Cl°, radius = 181 pm

Cl™ lattice and Cs* in
lattice hole

Cs*, radius = 165 pm

Cs* lattice and CL™ in
lattice hole

One Cs™ jon at each
cube corner gives one
net Cs* ion in the
unit cell.



Estrutura do CsCli

Cubica Simples:




Experimento: Células do Tipo Cubico

c) Solidos ionicos:

CsClI:

*n° de Coordenacao

eGeometria ao redor cation/anion

en? cations/anions na Célula Unitaria



Estrutura do CsCl

- O ion Cs*tem n° coord. 8

- Rede cubica simples (cs)

- O ion Cs* se localiza no centro
de um cubo, no vazio —>
- Razéao de cations e anions 1:1 . |1
- O fon Cs* é maior do Na* , R
N° de ions CI-
Cl, radius = 181 pm Cs*, radius = 165 pm (8 CIl- nos vértices do CUbO) (1/8) =1

N° de ions Cs*
(1 Cs*nocentro) =1

Cl™ lattice and Cs* in Cs* lattice and CL™ in
lattice hole lattice hole
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ZnS Blenda
Estrutura CFC:

S?2: Vértices e Faces

Zn?*: Intersticios Tetraédricos




The zinc blende unit cell

A unit cell contains 4 Zn?* ions and 4 S2-
lons. lons touch along the body diagonal.

Zn4* ions fit in tetrahedral holes






Angle 6

Difracao Raios X

Incident
X-rays

Diffracted

ray/’

&

Detector

(a) Daffraction

X rays

_— " :: . .
Na(Cl
crystal

Detectc}r/ Diffraction

sCreci pattern on detector
screen (front view)
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Circle 1
Circle 2

Circle 3

Circle 4

Detector
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Lattice layer 1

Lattice layer 2
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(b) Constructive interference

AWA

Waves in phase
(peaks on one wave
match peaks on the
other wave)

(bright area)

Increased intensity

(c) Destructive interference

Trough

NN

VOVl

Peak

Waves out of phase
(troughs and peaks
coincide)

Decreased intensity

(dark spot)
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In-phase

Out of phase
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In-phase

In-phase

nA = 2dsinf

Lel de Bragg

S



Dados para NaCl

A=174 pm

Interferéncia Construtiva — 0= 11,2°

A 174 pm

d — —
2sinf@  2sinll,2°®

= 396 pm
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