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Ultima aula...

e Estrutura do atomo.




Ultima aula...

e Estrutura do atomo.

* Energia de ligacao.
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Ultima aula...

e Estrutura do atomo.
* Energia de ligacao.

* LigacOes quimicas:

* Primarias (I6nica, covalente,

metalica)
Secundaria (Van der Waals)
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Escalas em um Material
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1. Estruturas Cristalinas



Estrutura Cristalina

A maioria dos materiais sélidos sdo cristalinos: Atomos estéo
arranjados, isto €, organizados no espaco, em estruturas
periddicas por longas distancias atomicas.

* A estrutura cristalina é determinada pelas ligacoes quimicas.
* Aspectos geomeétricos e neutralidade elétrica.

e Densidade tedrica do material é calculada atraves de sua
estrutura cristalina.

* Qutras propriedades sao fortemente dependentes da estrutura
cristalina, por exemplo:

e Condutividade térmica e elétrica
e Aresisténcia mecanica
* Deformacao



Ordem atomica

Ordem de curto alcance

Ordem de longo alcance
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Empacotamento atomico

* Empacotamento denso, regular

&5

« Empacotamento aleatério

Energia
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Cristalografia

e Cristal ldeal

* Infinito em todas as direcoes
* Sem defeitos

 Solido com dois tipos de simetria
* Translacional
e Rotacional

* O que define um cristal: Suarede e sua base
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Rede de um Cristal

* Rede - Pontos matematicos (Nao atomos!) peridédicos no espaco.

e ° ° ° o ° 77'), =7_”>+u16_l>1 +u2(/_l>2 +U3C_l>3
a .
onde uq,u, € U3 sao
® Bl ° o o ) . .
a; numeros inteiros
o] o] o] L [ @ L
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Rede de um Cristal
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Rede de um Cristal

* Rede - Pontos matematicos (Nao atomos!) peridédicos no espaco.

e ° o ° o ° 77'), :?+U16_l>1 +u2(/_l>2 +U3C_l>3
a r .
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Rede de um Cristal

* Rede - Pontos matematicos (Nao atomos!) peridédicos no espaco.

o ® ° ° o o 77'), :?+U16_l>1 +u2(/_l>2 +U3C_l>3
a) r .
onde uq,u, € U3 sao
e ° ° ° o ) ] .
ar numeros Inteiros
F’ — 7:) — al
9 L ® ] ® L [ ]
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Rede de um Cristal

* Diferentes vetores para representar a mesma rede
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Rede de um Cristal

 Rede €& o arranjo de pontos matematicos regularmente
espacados. “Esqueleto” sobre o qual se montam a estrutura
cristalina (colocando os atomos).
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Base de um Cristal

* Grupo de atomos
* PosicOes definidas

Conjunto de atomos
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Cristal

e Rede + base

Basis

[attice

Crystal Structure
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Cristal

* Rede + base

B -

basis lattice crystal
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Cristal

e Rede + base

Lattice + Basis = Crystal Structure

. 000
e+ Q- 000
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Célula Unitaria

* Unidade minima de repeticao de um cristal (contem um unico
ponto da rede).

e Sistemas 2D
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Visualizacao de estrutura cristalina

e Software:

* https://jp-minerals.org/vesta/en/

(o
\
"N VESTA
o \ ' Visualization for Electronic and STructural Anat

e Banco de dados:

* https://next-gen.materialsproject.org/ R .
The Materials Project
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https://jp-minerals.org/vesta/en/

Célula Unitaria

* Unidade minima de repeticao de um cristal (contem um unico

ponto da rede).
* Sistemas 3D

Célula unitaria de
um reticulado
cristalino.

Célula unitaria
representada  por
Solido cristalino CFC esferas rigidas
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Sistemas cristalinos

* Todas as estruturas possiveis se resumem a um pequeno numero de
geometrias basicas de células unitarias.

* SO existem SETE formas exclusivas de células unitarias que podem
preencher o espaco: sao os sete sistemas cristalinos

26



Sistemas cristalinos

Definidos pelos comprimentos e angulos
da célula unitaria, que sdo chamados de |
parametros de rede.

Angulo entre os
eixos

Cubico a=b=c a=B=y=90°
Tetragonal a=b#c a=B=y=90°
Ortorrombico a#b#c a==y=90°
Hexagonal a=b#c a=f=90°y=120°
Romboédrico (ou a=b=c a=B=y#90°
trigonal)

Monoclinico a#b#c a=y=90° B#90°

Triclinico a#b#c a# Bz y# 90°



Os Sete Sistemas Cristalinos

Chibico

Hexagonal

Tetragonal

a=b=c
a=b#c
a=b#c
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Romboédrico ( Trigonal)

OrtorréGmbico

Monoclinico

Triclinico
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Redes de Bravais

Em 1848, Auguste Bravais demonstrou que em um

sistema 3D existem quatorze redes possiveis.

* Umarede de Bravais € um arranjo infinito de pontos em

um ambiente idéntico. Cada ponto de rede é idéntico.

* Sete sistemas cristalinos, quatros formas de redes
centradas, quatorze redes de Bravais. Auguste

Bravais

 Redes séo caracterizadas por simetria translacional. (1811-1863)

* |deia de simplificar a descricao de cristais!
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As 14 Redes de Bravais

g pr

Simple Face-centered Body-centered
cubic cubic cubic
Simple Body-centered Hexagonal
tetragonal tetragonal

!

Simple Body-centered Base-centered Face-centered
orthorhombic orthorhombic orthorhombic orthorhombic
ValY/,
Simple Base-centered Triclinic
Rhombohedral Monoclinic monoclinic

30



Informacoes importantes a partir das células unitarias

* Numero de atomos por célula unitaria

Numero de coordenacao

Fator de empacotamento atomico

* Densidade

Na realidade todas as propriedades de uma fase em um material
vem da ligacao quimica e do arranjo atémico
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2. Estruturas Cristalinas dos Metais



Materiais Metalicos

* Tendem a ser densamente empacotados.

 Aligacao metalica € nao-direcional (ndo harestricoes para numero e posicao
dos atomos mais proximos).

* Distancia interatdbmicas tendem a ser pequenas para minimizar a energia de
ligacao.

* Metais puros tendem a possuir estruturas cristalinas simples (CFC, CCC e

HC).
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Estrutura Cubica de Face Centrada (CFC)

Metais: Al, Cu, Ni, Au, Ag

A5 _-"/l‘
, , / oy s 1 A A 7 )
* Numero de atomos por célula unitaria: 4 (r g
\\\‘ I(I‘~ ,‘\i/ \‘ ,‘I
* Numero de coordenacao: 12 R ‘\';"' *'
" }‘:/A' . !, A
7 y // e e ,4""
* Volume da célula: V, = a3 = 16V2R3 /.-3*f*¢ '

* Fator de empacotamento atébmico FEA: 0,74
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Estrutura Cubica de Corpo Centrada (CCC)

Metais: Fe, Cr, Mo, W

* Numero de atomos por célula unitaria: 2

* Numero de coordenacéo: 8

3
* Volume dacélula:V, = a3 = (%)

* Fator de empacotamento atébmico FEA: 0,68

a
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Estrutura Hexagonal Compacta (HCP)

Metais: Ti, Mg, Zr, Co

* Numero de atomos por célula unitaria: 6
* Numero de coordenacao: 12
* Volume da célula: V, = Sp, * h = 24/2R3

* Fator de empacotamento atomico FEA: 0,74

c

a

=1,633
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Estruturas Compactas

: !

plano A—
plano B
+« plano C
plano A

Empacotamento ABCABCABC... Empactotamento ABABA...
Clbica de face centrada (CFC) Hexagonal compacto (HCP)
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CFC e HCP

CFC
Empilhamento ABCABC...

aoans

"
| m

. .
A i > : A
Rt v
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| —
By |1 . A
D el RN
ROUIS X

HCP

Empilhamento ABABAB...
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Calculo da Densidade Teorica

# atoms/unit cell\ Atomic weight (g/mol)

nA

Volumelfmlt Ce"/vVCNA\Avogadro's number
(cm3/unit cell) (6.023 x 1023 atoms/mol)
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Exemplo

O Cu possui raio atomico de 0,128 nm, estrutura cristalina CFC e peso atomico de
63,5 g/mol. Qual sua densidade tedrica?

p= nAcy, _ nAc, (4'at/cel)(63; Sg/mol)

_ _ _ = 8,89 g/cm?
VeNa  (16VZR*)Na  [16vZ(1,28x10-8,,,)" /cel| (6,023x1023,, ,.,))
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3. Polimorfismo e Alotropia



Polimorfismo e Alotropia

* Polimorfismo € o fenOmeno onde um material apresenta variagoes de arranjos cristalinos em
diferentes condicoes.

 Quando ocorre em solidos elementares (um elemento quimico), essa transformacao € chamada de
transformacao alotrépica.

Alotropia do ferro puro: Cubico de corpo centrado Ciauide

1.500 -

15638°C

1.400 -

1.300-

1394°C

1.200 -

Ferro y (CFC)

1.100-

a. =2,86 A ()

Temperatura °C —

912°C
770°C

Cubico de face centrada 1.000-

L 10

Ferro o (CCC)

800 -

T700-

Temperatura

ambiente 42
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Alotropia do C

Grafite

E a forma mais estivel do
carbono, ocorrendo de forma
espontdnea. E um sélido
macio, bradigo ¢ cinza-
escum.%m condutor  do
calor e da eletricidade. Possui
densidade = 2,25 g/emy’.
Formada por dtomos ligados
que formam anéis hexagonais
num mesmo  plano,  As
liminas de hexdgonos unidas
mantém-s¢ atrafdas devido a
forgas mituas de atragiio.

E usada no fabrico de minas
de lipis ¢ em elétrodos para
pilhas.




Polimorfismo em Perovskitas

* Transformacao sutil (pequeno movimento atbmico)

~ . T
Ortorrombico T l Tetragonal
;,/,/ \\;\\. S \ / | . p

Cubico



Polimorfismo em Metais

METAL

Ca
Co
Hf
Fe

Li
Na
Sr
Tl
Ti

Zr

ESTRUTURA NA TEMP.
AMEIENTE

CFC
HC
HC

ccc

ccc

cCcC

CFC
HC
HC
HC
HC

EM QUTRAS
TEMPERATURAS
CCC (»447°C)

CFC (>427°C)
CFC (>1.742°C)

CFC (912-1.394°C)
CCC (»1.394°C)
HC (=<-193“C)

HC (<-233°C)
CCC (»557°C)
CCC (»234°C)
CCC (>883°C)
CCC (»1.481'C)
CCC (»872°C)
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Exemplos

" e e

Navio petroleiro que fraturou de modo
fragil !!!

Estanho e seu alétropo

Material CCC — exibe transig¢ao fragil ductil
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4. Superficies Cristalinas



Pontos, direcoes e planos cristalograficos

* Trés numeros (ou indices) sdo usados para

designar pontos, direcoes ou planos, a partir |
de nocoes basicas de geometria ’

a origem em um dos vértices da célula
unitaria, e os eixos de coordenadas ao longo ¢ L E=fr
das arestas j 3~

/

e Ostrésindices sao determinados colocando ]« :
B

48



Coordenada de um Ponto

* Qualquer ponto em uma célula unitaria pode
ser especificado a partir de fragcoes dos
comprimentos das arestas das células
unitarias. ¢

* A posicao P ao lado é especificadacomoqgrs /

&=

X
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Exemplo

1

i 1
Localize o ponto 2 1 .

(a)
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Exemplo

i 1, 1
Localize o ponto 2 1 >

(a)



Direcoes Cristalograficas

* Uma direcao é definida como uma linha entre dois pontos.

* Passos paraindexar uma direcao:

1. Determine as posicoes de dois pontos (X7 Y1Z7) e (X2 Y2Z2) que definem a direcao.
. Geralmente (X2 Y2 Z2) € a origem!!
2. Calcule a diferenca entre os dois pontos.

3. Multiplique por uma constante comum para converter aos menores inteiros possiveis u, v,
W.

4. Notacao [uvw].
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Exemplo 1

Desenhe uma direcdo [110]
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Exemplo 2

Determine os indices para a direcao abaixo

Projection on
x axis (a/2)

Projection on
y axis (b)
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Exemplo 2

Determine os indices para a direcao abaixo

%10
Projection on
x axis (a/2) "
\ Projection on X2
y axis (b)

Oemz f 1emy '

J [120]
Yaemx | [{£____ =

I




Direcoes comuns
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Planos Cristalograficos

Indices de Miller (hkl) Z

* Se o0 plano passa pela origem, translade o
plano ou escolha outra origem

* Determine os interceptos dos planosem / /
cada eixo em termos dos parametros de
rede (V2% 2)

%08 Tateted

* Determine o reciproco (1/x) de cada LR 1

(8 :::: 2
intercepto (2 4 2) 2
1/2

(121)

* Se necessario, converta os reciprocos aos
menores inteiros possiveis (12 1) X



Planos Cristalograficos Importantes

* Notar — geralmente planos e direcoes de baixo indice sdo mais
iImportantes
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Equivaléncia de Planos e Direcoes

* Muitos Planos e DirecOes sao equivalentes (sua forma e arranjo

atdmico e igual)

(001)=(010)=(100)
Familia {100}

Cc

Cubic

Tetragonal

[001]=[010]=[100]
Familia <100>

(001)#(010)=(100)
Familia {100}
Plano (001)

[001]# [010]=[100]
Familia <100>
Direcao [001]
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Monocristal

* Quando o arranjo periodico e repetitivo dos
atomos se estende ao longo da totalidade do
material, sem interrupcoes, o material € dito
monocristalino.

* Todas as células unitarias se interligam da
mesma maneira.

* S30 de extrema importancia para fabricacao
de circuitos eletronicos, os quais
apresentam monocristais de Si e outros
semicondutores.
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Policristais

* A maioria dos solidos cristalinos sao
formados por conjuntos de muitos cristais
pequenos (ou graos).

e Tais materiais sao chamados de
policristalinos.

* Os cristais apresentam orientacoes
aleatorias.

* Existem alguns desencontros de atomos
dentro da regiao onde dois graos se
encontram. Esta area € chamada de
contorno de grao.

$ 1y
lllll
|
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Anisotropia

* Ga,04: potencial para uso em
eletronica de alta poténcia (resistente
a altas correntes elétricas).

* Problema: condutividade térmica
razoavel em apenas uma direcao
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tes

Superficies iner

* Superficies inertes: nao reage com agentes externos.

(101)

63

partially reduced fully reduced

fully oxidised



5. Difracao de Raio X



Fenomeno da difracao

* Adifracao ocorre quando uma onda encontra uma série de obstaculos regularmente
separados que sao capazes de espalhar a onda e possuem espacamentos
comparaveis em magnitude ao comprimento de onda.

 Adifracao é uma consequéncia de relacoes de fase especificas estabelecidas entre
duas ou mais ondas que foram espalhadas pelos obstaculos.

on da 1 Evento de
espalhamento

NIV NIA

.,\/\ NS ﬂl\ﬂ

Onda 1’

Amplitude ——

Posigdo ——
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Fenomeno da difracao

* Adifracao ocorre quando uma onda encontra uma série de obstaculos regularmente
separados que sao capazes de espalhar a onda e possuem espacamentos
comparaveis em magnitude ao comprimento de onda.

 Adifracao é uma consequéncia de relacoes de fase especificas estabelecidas entre
duas ou mais ondas que foram espalhadas pelos obstaculos.

Onda 3 S Dnda 3"
| 1 espalhamentg

/\ Y Na

\/ " \/ \/

Onda 4
P Onda 4

Amplitude —
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Lei de Bragg

* Difracdo de raio X nos planos interatomicos

1
Feixe
incidente

Interferéncia construtiva

nA = 2dsenf

Sistema cubico

a

d =
VhZ 4+ k? + [?

-9 @@ @@ @@
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Regras de reflexao

Estrutura Cristalina Reflexoes Presentes Indices de Reflexdo para os Seis Primeiros Planos
Ccc (h+ k+ 1) par 110, 200, 211, 220, 310, 222
CFC h, k e I sdo todos impares ou todos pares 111, 200, 220, 311, 222, 400

Cibica simples

Todos

100, 110, 111, 200, 210, 211
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Tecnica de difracao de raio X

— (111)

E

B [

=

2 [ (200) (311)

- (220) (222)

- I (400) (331 (400)  (422)
——t— o f A A
0.0 10.0 20,0 30.0 40.0 50,0 60.0 700 80,0 300  100.0

Angulo de difracdo 28
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6. Solidos nao Cristalinos



Solidos nao Cristalinos

* Nao apresentam um arranjo atomico
regular e sistematico ao longo de distancias
atdmicas relativamente grandes.

* Diz-se que nao apresentam ordem de longo
alcance.

e S30 também chamados de amorfos

e Estruturas atOmicas lembram a de um
liquido.

Os vidros sao exemplos tipicos
de sélidos nao-cristalinos

71



Vidros de Silicio

@ Silicon atom
@ Oxygen atom

(a) (b)

Esquema bidimensional para a estrutura do (a) diéxido de silicio
cristalino; e do (b) diéxido de silicio nao-cristalino
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Take-home message...

1. ldentificar e classificar estruturas cristalinas (use VESTA
para auxiliar)
a) Calcular fator de empacotamento
b) Densidade

.
A
[
Simple centered dy-centered
bic ubic ubi
Simpl Body- tered H g 1
tetrag 1 tetrag 1
L] o“
— —
Simpl Body-centered B tered Face-cen tered
rthorhombic orthorhombic rthorhomb rthorhomb
~’ ﬁ [/ @
Simple Base-c Triclini
Rhombohedral Monoclinic monocl

73



Take-home message...

. ldentificar e classificar estruturas cristalinas (use VESTA
para auxiliar)
a) Calcular fator de empacotamento
b) Densidade

2. Calcular direcao e planos cristalinos (use VESTA para
auxiliar)
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Take-home message...

1. ldentificar e classificar estruturas cristalinas (use VESTA
para auxiliar)
a) Calcular fator de empacotamento
b) Densidade

2. Calcular direcao e planos cristalinos (use VESTA para
auxiliar)

3. Entender o processo de difracao de raio X e quale como
conecta-se com os planos cristalinos

Interferéncia construtiva Sistema cubico
a

VRZF Kk F 2

nA = 2dsend d
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Proxima aula...

1. Defeitos na estrutura cristalina
a) Implicacoes em diversas propriedades de materiais

2. Difusao de atomos

Dopagem de semicondutores

n-doped silicon p-doped silicon
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