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GMG-106 - Cristalografia Fundamental

Empacotamento de tangerinas de mesmo tamanho em um plano




Empacotamento tridimensional de esferas metalicas



Poliedros de
Coordenacao

as iguais Razao de Raios: 1.0 (comumente el. nativos)

pacotamento
pacto”

anjo Hexagonal:

6 vizinhos
proximos no plano

ote vazios nos quais
s atomos da proxima
amada se assentarao

Dois tipos de vazio:
Tipo 1 aponta NE
Tipo 2 aponta SW

Sao equivalentes pois
uma rotacao de 60° da
estrutura os troca







Adicione camada
seguinte (vermelho)
Atomos vermelhos
s0 podemn se
assentar em um
tipo de vazio
Ambos os tipos sao
identicos (os
atomnos podem
“escolher”)
Quando o primeiro
se assenta, SO
sao ocupados
outros vazios do
mesmo tipo
Neste caso, todos
0s vazios tipo 2




Jerceira camada \

Os vazios da
terceira camada
sao diferentes!

Carmada 1 Sitios A
C

amada 2 Sitios B
(ndo importa
qual r/ru de
vazio e ocupado)

Camada 3 pode
agora ocupar
sitios A
(diretamente
acima dos
atomos
amarelos) ou
sitios tipo C
(acima dos
vazios de ambas
as camadas A e

2

O



De outro modo...




Empacotam

eira camada:
ocupa sitio tipo A
0 ordenamento de
camadas se torna
A-B-A-B e cria
urma estrutura
hexagonal
compacta (HCP)

Numero de
coordenacao
(vizinhos proximos
ou que se tocam),
N.C. =12

6 coplanares
3 acima do plano
3 abaixo do plano



Empacotamé
Comp

eira camada:
ocupa sitio tipo A
0 ordenamento de
camadas se torna
A-B-A-B e cria
uma estrutura
hexagonal
compacta (HCP)
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Jerceira camada:

9e ocupa sitio tipo A
0 ordenarmento de
carmadas se torna
A-B-A-B e cria
uma estrutura
hexagonal
compacta (HCP)




0 ordenamento de
camadas se torna

») » B NP
A-B-A-B e cria

Note que os atomos
da camada
superior estao
diretamente
acima dos da
camada inferior




Jerceira carmada:

Cela unitaria




Jerceira carmada:

Cela unitaria




Jerceira carmada:

Cela unitaria




Jerceira carmada:

Vista do topo mostra
cela unitaria

)
hexagonal

=




Jerceira carmada:

Vista do topo rnostra
cela unitaria

hexagonal




SINGLE
UNIT -
CELL




(0001]

Hexagonal close-packed (HCP)




HCP - Empacotamento Hexagonal Compacto

HEXAGONAL
CLOSE-PACKING



HCP - hexagonal cl
packing (empacotam
hexagonal compa

= arranjo hexagonal primitivo -

Empilhamento ABABAB...

Cela unitaria P6;/m2/m2/c
L=2

Coordenacao 12




Alternativamente
podemos colocar a
terceira camada nos
sitios tipo C (acima
clos vazios em
armbas as carmadas A

eb)




Jerceira camada:

Se ocupa sitios tipo
C o ordenamento
de camadas e A-
B-C-A-B-C e cria
urma estrutura
cubica compacta
(CCP)

Atomos da camada
azul estao agora
em uma posicao
unica acima dos
vazios entre
atomos nas
camadasAe B




Jerceira camada:

Se ocupa sitios tipo C
0 ordenamento de
camadas e A-B-C-
A-B-C e cria uma
estrutura cubica
compacta (CCP)

Atomos da camada
azul estao agora
em uma posicao
unica acima dos
vazios entre
atomos nas
camadasAe B




Jerceira camada:
Se ocupa sitios tipo C
0 ordenamento de
camadas e A-B-C-
A-B-C e cria uma
estrutura cubica
compacta (CCP)

Atomos da camada
azul estao agora
em uma posicao
unica acima dos
vazios entre
atomos nas
camadasAe B




Jerceira camada:

Se ocupa sitios tipo C
0 ordenamento de
camadas e A-B-C-
A-B-C e cria uma
estrutura cubica
compacta (CCP)

Atomos da camada
azul estao agora
em uma posicao
unica acima dos
vazios entre
atomos nas
camadasAe B




Upa sitios tipo C
0 ordenarmento de
camadas e A-B-C-
A-B-C e cria uma
estrutura cubica
compacta (CCP)

Atomos da camada
azul estao agora
em uma posicao
unica acima dos
vazios entre
atomos nas
camadasAe B




Yista lateral mostra a
cela unitaria cubica
de face centrada

Os atomos estao
levemente
emcolh]dos para
ajudar
Visuz |l/r cao da

strutura

(’L‘




rotacionando para
Urma vista de topo




rotacionando para
Urma vista de topo




£stamos olnhando para
LUma camada de
topo amarela A com
uma camada azul C
abaixo, depois uma
camada vermelna B
e uma nova carada
amarela A no fundo




Adiantando... sitios

Tetrahedral site Octahedral site




Single Close — Packed A
. Layer

FIGURE 9-2




A (111)

(111)

Cubic close-packed (CCP)
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CCP - Empacotamento Cubico Compacto (ou CFC - Cubico de Face

CuBIC Unit
CLOSE-PACKING **" |
a=b=c @2 @
Face-Centred Cubic a=pf=y

(FCC) Unit Cell _o0°




CP - cubic closest pac
(empacotamento cu
compac

=CFC (arranjo cubico de face centrada) - Empilhament
ABCABC..

Cela Unitaria F4/m-32/m
=4
Coordenacao 12




politipo AB
hexagonal

Fig. 4.32: Empacotamento compacto de esferas iguais. Politipos AB - hexagonal; politipo ABC - cubico.
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Empacotamentos Hexagonal Compacto (HCP - Hexagonal Compac
ABABAB... e Cubico Compacto (CCP - Cubic Compact Packing)
ABCABCA...

Esferas em empacotamento  Empacotamento HCP Empacotamento CCP
compacto no plano (seqiléncia ABABA...) (seqiiéncia ABCABCA,...)




Fiv. 4.31: Seaiiéncia de empilhamento — empacotamento compacto de esferas iguais.
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Um terceiro tipo de empacotamento, este nao-compacto, pode ¢
no reticulo cristalino de substancias metalicas: o Empacotame
de Corpo Centrado - CCC, ou BCC - Body Centered Cubic Packi

Neste padrao de empacotamento, NC (Numero de Coordenacao) = ¢
atomo é cercado por oito atomos semelhantes, dispostos como se
estivessem nos vértices de um cubo.

A cela unitaria deste empacotamento sera uma cela cubica de corpo
centrado (). Varios elementos metalicos tem preferencia por este
de empacotamento, entre eles Fe, Cr, Mo e Nb.
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Empacotamento Cubico de Corpo Centrado (CCC = BCC): cela unit
perspectiva e projetada em (001),

Body-Centred Cubic
®

BCC
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FIGURE 9-4

Body-centered cubic packing of spheres illustrated by a single unit cell. The spheres
have been reduced in size for illustrative purposes. If drawn to true scale, the
central sphere would be tangent to each corner sphere.




\
U

SCP - simple cubic pa \
(empacotamento cuf
simp

=BCC (body-centered cubic structure) = CCC (cubico d
corpo centrada

Cela unitaria 14/m-32/m

L=12

Coordenacao 8




. . 7
Cristais metal

=

Isométrico



Exemplos Mineralo

CCP: Au, Cu, Pt, Ni, Rh, Pd, |
HCP: Zn, Cd, Os,




Cristais metal

Se a = 4r/\2, demonstre que f.e. = 0,74 (74% do espaco
esta preenchido por atomos em CCP

s L / a

e
[

(a) | (b)



Cristais metal

omo a = 4r/\3, demonstre que f.e. = vol. &tomos/vol. cela = 0,6
68% do espaco esta preenchido por atomos em CCC)




Fig. 3
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Fig.
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- (y—")

Or—e<{) e/
ARSI ¢

)
coordenacdo: —
terndria planar tetraédrica octaédrica
NG 3 NC: 4 NC: 6

Coordenacdo: ligagcdo do cubo Ligacdo de duas bipirdmides
cubica e octaedro trigonais € de um pinacoide
NC: 8 NC: 12 basal NC: 12

Figura 4.9: Numeros de coordenagio mais comuns e poliedros de coordenacdo respectivos. Nos dois ultimos casos
trata-se de um dos tipos de empacotamento compacto de esferas idénticas (o atomo central é idéntico aos da

vizinhanga - vide Figuras 4.31 e 32).
/Y |
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THE PERIODIC TABLE OF ELEMENTS
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Tabela Periodica dos Elementos

1 Novo 18
A Original l Metais alcalinos Actinidios |E| sélidos VIA
1 1 2 2 K
1 H 2 Metais alcalinos-terrosos l Qutros metais E Liquidos 13 14 15 16 7 He
RITE 510D 1A A IVA VA VIA viia  [Hele
1.00794 3 L . 3 4.002602
l Metais de transic&o l Néo-Metais |E| Gases —
7 2 10 2 [«
Be Lantanideos Gases nobres Ne
Berilio Medn
9.012182 201797
12 H 18 2 ]
Mg H 3 4 5 6 7 8 Ar g5
[l 3] VB VB ViB VIB ooy
243050 39.948
20 H 36 2 ]
8 18 T
Ca : Kr |
Calcio Cripténio
40.078 83.798
38 540 ]
1 18 T
Sr Tc Xe |
Estréncic Xendnio °
87.62 131.293
56 86 2 [¢]
1 18 |u
Ba :f 571071 Rn =z |
Baric Radénic 8 |
137.327 (222)
88 17 118 ]
R 1 M
a 208910103 g
Radio Ununseptium Ununcctium P
Massas atdmicas em parénteses sdo aguelas do isGtopo mais estavel ou comum.
Dirgitos autorais de design @ 1997 Michael Dayah {mi ocom). http:ifwaww dayah. =
Mota: Os nimeros de 58 Z 59 i 60 zl |61 Z 62 : Z 64 2| 165 Z 66 2 67 i 68 Z 69 2 70 2 B
subgrupo 1-18 foram 18 18 18 18 18 18 18 18 18 18 18 18 18 18
adotados em 1984 pela Ce = Pr =z Nd = z8m =z Eu 2 Gd = Tb Dy = Ho =z Er = Tm = Yb = Lu =
International Union of Pure Cério Prasecdimic 2 Mecdimio 2 Promécio 2 Samaric 2 Eurdpio 2 Gadelinic 2 Térbio 2 Disprésic 2 Holmio 2 Erbio 2 Tilio 2 Iltérbio 2 Lutécio 2
and Applied Chemistry 140.118 140.807685 14424 {145) 150.36 151.964 167.25 158 892534 162.500 164.93032 167.259 168.93421 173.04 174.967
(Unido Internacional de 90 z o1 2 o2 Z o3 z o4 z o5 z o6 z o7 z o8 Z g9 2100 2 101 2 102 % 108 2
Quimica Pura e Aplicada). Os 18 13 18 12 12 18 18 18 13 13 1 12 18 18
nomes dos elementos 112- Th g Pa % u g g g g g g % g g g g g
118 580 0s equivalentes Tério 10 Protactinioc § Urdnio 5§ MNetinic § Plutdnic § Americie § Cirio £} & g Califomic 38 énic & Férmio & Mendelévio §  Nobélio & Laurdncio 3
latinos desses nimeros. z7azpae1 2 23103888 2 23g0zeEst 2 (2am) 2 (284) 2 |243) 2 (247 2 |24m) 2 (251) 2 (287) 2 (257) 2 |288) 2 (259 2 (282 z




Os elementos sao classificados como:
Metais c/ e-neg < 1.9 assim perdem e- e — cations
Nao-metais > 2.1assim ganham e" e — anions
Metaloides intermediarios (B, Si, Ge, As, Sb, Te, Po..)

Periodic Table
of the Elements

IE

A YA YA WA YA
T ] 1]

O

15 |16 [i7
3

Me |vg W8 WEB YIBE —NI——

*Lanthanide]®s |59 [60 &1 ez |65 |ed 65 o6 |67 [eE [ev [Fo |Fd
Series Ce|Pr|Hd|Pm|Sm| Eu|Gd]| Tb | Dy |Ho| Er | Tm | Yb | Lu

+ Actinide [P0 ot ez Jer Jea e [we or [eE |9 oo [ron Jroz o3
Series Th|{Pa|U |Np|Pu|Am]|Cm|Bk | CF| Es |Fm |Md | Mo | Lr




s-block _ .
1 Mew Designation

[4 Onmnal Desionat VIIA
: Ham Esignaton Non-Metals >
1 [l 2 Atomic® 13T 14 15 15 17 e
' [1a mymbel IMa IWVaA VA VA VA S
A s-block T Atomic Mass p-block
; 3 7 B g 10
2 d-block - H\EEI 12%1 14?0? 1599': 13593 EE?Q
N 3 4 5 ﬁrmngmmgf Emgs 0 11 12 Uﬁl ”é- 15#, 155' HCI 13;5‘
d | r
3 . IIle IVBE VB VIB VIIE . VIHE IE 1B 26982 ER.OEA 30974 |5208 |35455 |539.948
5 8] =4 55 £
T 4 Ga |Ge | As | Se | Br | Kr
o 72 7239 fas22 [7896 [79.904 8380
' G 3! 52 (53 |54
ﬁ 5 In |Sn | Sb | Te | | Xe
11452 [11871 [121.75 R27.80 [126.91 |131 .29
] 53 =4 & e
6 Pb Po
(209
= (Ilass INumbers in Parentheses are
from the most stable of cotmon Solid
130Topes]

Rare Earth d-block
Elemenis

Lanthanide Series

Fhlack

Actinide Series
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Tabela Peridodica, com a configuracao dos orbitais externos

1A

Metais Alcalinos (IA) Semi-Metais

Metais Alcalino-Terrosos (lIA)

11 %g Metais de Transi¢ao

:ir_[:lin_zi%o Ui [Cu :2n

42 |43 |44 |45 |46 147 |48 50
Mo|Tc [Ru |Rh |Pd|Ag|Cd Sn
4d5 1440 |4d7 1498 14410 14910 W10 |sp1 |52 5
74 |75 |78 |77 |78 |7@ |[BO |81 |82 83
W |Re |Os | Ir [Pt |Au|Hg| Tl | Pb|Bi
52 |5d1 [5d2 |5d3 [5d4 [5d5 |5d48 [547 [5d@ {6p1 [6p2 [8p3
E _’:;:“';30 104 |105 [106 [107 [108 [100 [110 [111 [112 Metais
Ra| Ac | Rf | Db [Sg |Bh [Hs | Mt UunPuu [Uub
252 |8d1 16d2 16d3 [6d4 [6d5 166 |ad7 Gases Nobres

58 |50 so |81 [62 |63 |64 |65 |6 |e7 70 |71

68 |60
Lantanidios | Ce| Pr | Nd|Pm|Sm|Eu [Gd | Tb | Dy|Ho | Er |Tm|Yb | Lu

412 | 413 |4f4 | 4fS | 4f6 | 4f7 |47 1419 14010 |4f11 (4112 4013 |4114 [4114
80 |91 92 |93 |84 |05 |96 |87 |88 (88 100 I701 102 [103

Actinideos |Th [Pa|U |Np|[Pu|Am|Cm|Bk |Cf |Es [Fm |Md [No [Lr
6d2 |52 [5f3 |sf4 |5f6 |57 57 |5 |st10 fsf11 (5112 [5t13 |5f14 5114




Cristaloquimic
os fundament
quimic
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Raio atomico: variacao segundo as linhas e colunas da Tabela

Raio Atomico diminui

et

IA.__IA IB VB VB VIBVIB

@

Raio Atomico aumenta
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Eletronegatividade: define a capacidade de um atomo na config
fundamental de atrair elétrons adicionais para a sua eletrosfera
procurando alcancar uma configuracao eletronica final semelha
gases nobres. Os valores de eletronegatividade atribuidos aos e
sao arbitrarios (L.Pauling), e variam de 0,7 (Cs) a 4,0 (F).

A Diferenca de Eletronegatividade (AE) é util na avaliacao do carate
ligacao entre dois elementos:

Grande diferenca = forte carater ionico;
Pequena diferenca, eletronegatividades altas = carater covalente;

Pequena diferenca, eletronegatividades baixas a intemediarias = lig
metalica
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Os valores de Eletronegatividade na Tabela Periodica
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Eletronegatividade - variacao com Z

N @ s
o o o

Eletronegatividade

-
o

Z=Numero Atémico
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Formacao de ions - cations e anions:

Conforme sua eletronegatividade, os atomos tendem a ceder elétrad
eletronegatividade - “eletropositivos”) ou adquirir elétrons (altz
eletronegatividade - “eletronegativos”), procurando uma config
eletronica similar a dos gases nobres, com os orbitais externos
preenchidos.

Quando ha cessao de elétrons, forma-se o cation: o atomo torna-se
positivamente carregado (protons > eletrons), e seu raio ionico di

Quando ha aquisicao de elétrons, forma-se o anion: a carga sera negat
(eletrons > protons) e o raio ionico aumenta.
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Exemplos da relacao de tamanho entre atomos e ions:

Anion CI” Atomo ClI Atomo Na Cation Na*
17 protons 17 protons 11 prétons 11 prétons
18 elétrons 17 elétrons 11 elétrons 10 elétrons
R. aniénico: 1,80 A R. atémico: 0,99 A R. atémico: 1,90 A R. catidénico: 095A




Eu ficaria mais
nobre sem este

meu elétron no 3° nivel.

Se Voce quiser eu
lhe dou este meu

elétron

Obal
Obrigado! Estava
mesmo precisando de
mais um elétron
para adquirir
estabilidade!

3
g "&dy

~
_4 —t




Raios

atomicos
e ionicos
(em nm)
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Table 10-9
Metal Atomic and lonic Radii
s . 0.122
{in nanometers) He
0.208 OR =
T ooea oon 0.070 ooss 0072 ;
0.111 N ‘Ne
u'oo‘ss 2o 0.260 . ’
0‘9-2 et 0.140 0136
. 0.160 0.143 om ons 0104 0099 019'
‘. ‘ ;
Nov. Mg:’ Allo S‘“ ‘ .
0.095 0.065 0.050 0.041
0.227 0.184  0.181
0.197 0212
‘ 1 0145 0.132 0.125 0.124 0.124 0.125 0.125 0.128 0.133 0.122 0.123 0.125 0.114 0.111 0.158
Se. B “Kr
©80066606066686+ s.¢,, -
sw ,,.. Vit C't Mn’t Fel*  Coit Nii+ Cuit  Zni* Gc" Ge'* 3
Co £s 0.052 0.052 0.046 0.053
om ooge 0081 0068 0.064 0.074 0.072 0.072 0.074 0.062
0215 0.181 9 0218

0160 0.143

‘ . 0,66¢8de XX (ERE
606466 7
[+] D L ] @
"' .. Zr“ Nb" Mott  Tei+  Rutt  ppis Pdu o ln)c Sn" Sb“
148 0.113 0093 0079 0070 0062 0058 0054 0067 gops :?ée 0097 0.081 0071 0003221 0.218
°'73 0156 0.143 0137 0137 0. 0136 om 0144 0360 0170 D175 o155 0167 14 O3
0666066608066
@ ° e e .

lu" ',. os' wn Reo OS‘ lrh ,.. . Pt e Pt Bise Pot+ :
0135 0085 0078 0070 0.085 0060 0053 0064 0070 0.137 091'10 0095 0084 0074 0056

~ -

0.227

0.169
0.27 0.188
0.183 oma 0182 0181 0180 0204 0180 0178 0177 0177 0,76 ons 0.194
® IO I . . ® ‘o

Lo" c." ’r" Nde . P Sm" su Gd'- nw 07” Ho" ,» Tm'*  ybi+
°“‘° 01060180 o161 oumg ooy 0% 009 0005 003 o00s2 0091 o008y 0088 0087 0086

0,139 0.131 0157
®60e 06
@ ©® © ® 0 e

0.18801" Th+ Po'r Ui+ Np i+ Pyi+ Am'*
s 0.108 0105 0.103 0.101 0,100 0,099
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LigacOes quimicas: sao as forcas de atracao que mantém as part
em um reticulo cristalino ou em uma molécula. As ligacoes qu
realizam mediante a interacao dos orbitais externos, incomple
alojam os elétrons de valéncia dos atomos envolvidos, i.e. aqu
irao participar das ligacoes entre eles.

As ligacoes quimicas podem ser:

- Covalente

- l6nica

- Metalica

- Van der Waals (residual)

- Pontes de hidrogénio (residual)
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Nas ligacoes ionica, covalente e metalica, os atomos envolvidos p
adquirir uma configuracao estavel com os seus respectivos orbit
valéncia assemelhando-se aos orbitais completamente preenc
gases nobres.

Na ligacao ionica, isto é alcancado através da doacao dos elétrons
valéncia dos cations para os anions - assim, ambos adquirem uma
configuracao eletronica “fechada”;

Na ligacao covalente, os orbitais externos incompletos compartilha
elétrons de valéncia, com a sobreposicao (interpenetracao) deste
orbitais;

Na ligacao metalica, os elétrons de valéncia circulam livres pela estru
participando temporariamente de varios orbitais incompletos.
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Exemplo de ligacao ionica: LiF

e Ligagao idnica: LiF
Li @ S Lit

Li:1s22s! F:1s? 252 2p5 Lit: 152 F1s2 252 2p

NS N/

Configuragdao em camadas Configuragao em camadas
“abertas™ “fechadas”
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LigacOes ionica e covalente: comparacao

Ligacéo i6nica Ligac&o covalente

Doagao/ adoc¢ao de elétrons Elétrons | orbitais
- atracao eletrostatica compartilhados
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Formacao dos orbitais hibridos sp3 do C no diamante:
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A ligacao covalente do C no diamante se da através dos orbitais hi
ou seja: € uma ligacao direcional. Isto resulta em niumero de
(N.C.) 4, com 4 atomos de C ao redor de cada C central, forman
rede tridimensional fortemente unida (alta dureza, H = 10 - esca
Mohs).

Cela unitaria do diamante: perspectiva e projecao em (001),
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Projecao da cela unitaria do diamante (C): grupo espacial Fd3m,
de Cem (0,0,0) e (1/4,1/4,1/4)

Diamante
C
Fd3m
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Reticulo cristalino do diamante: modelo expandido
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A configuracao estrutural do diamante é adotada por outros comp
os elementos constituintes tem alta eletronegatividade e capac
formacao de quatro orbitais hibridos sp3, com coordenacao tetré

Isto é especialmente valido para os elementos da coluna do C (IVA
combinacoes de elementos de colunas dispostas simetricamente
IVA.

Exemplos: esfalerita - ZnS, carbeto de silicio - SiC, BN, GaAs, AlP, ZnC

Parte destas substancias € sintética (nao tem equivalente natural), e
caracteriza por propriedades especiais, de grande interesse pratlco
semicondutores).
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A coluna IVA e a distribuicao dos pares de colunas simétricas a el
unitaria do SiC (moissanita = carbeto de silicio)

13 14 15

Si|P|
Ge As
Sn|Sb|
Pb| Bi|

(Obs: Moissanita - mineral raro em meteoritos e xenolitos em
kimberlitos)
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Esfalerita:  Zn: 1s2 2s2 2p® 3s2 3p® 3d'0 4s2 = [Ar]3d'0 4s2
S: 1s2 2s2 2p® 3s? 3p* = [He] 3s? 3p*

Os 8 elétrons (4s2 do Zn + 3s? 3p* do S) sao divididos igualmente e
atomos, resultando em orbitais hibridos tipo sp3.




Caracteristicas Elenjnentuﬂ
. H
lGnica Tranjztrrnlajr;zla de hetal Semimetal
Armetal
Covalente Comparilhamento de Armetal : H .
pares eletrdnicos H =Inimels
Armetal
Cations de elermentos
Metalica | metalicos envaltos em Metal hletal
urna nuvern eletrdnica
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Propriedades das substancias cristalinas com ligacao covalente:

Alta dureza (H). No diamante: H = 10.
Alta fragilidade

Isolantes elétricos no estado solido e quando fundidos;
Alto ponto de fusao;

Baixo coeficiente de expansao térmica;
Solubilidade muito baixa;

Baixo numero de coordenacao; geralmente, baixa simetria;
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Estrutura da grafita: ao invés dos 4 orbitais hibridos sp3, formam
orbitais hibridos sp? (1/3 carater s, 2/3 carater p), em arranja
planar, a 120° um do outro, e permanece um orbital p perpendid
eles.

orbitais p (ligacoes tipo m), que formam nuvens de elétrons entreas
de C hexagonais.

Por isso a baixa dureza da grafita (H = 1), seu habito lamelar e boa clivage
{0001}, simetria hexagonal e alta condutibilidade elétrica na direcaa
paralela as folhas de C.
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Propriedades fisicas da grafita em funcao de sua estrutura cristali

sl
:Z Element carbon
14 ©
=
= 1
= Van der Waals force
5 NEak bonding force)
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=~ [Strong bonding force)
- _4—'_'_'_
-
-

Low electrical resistance "
Direction =




Reticulo cristalino da grafita - vista panoramica
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Outra forma cristalina do C: fulerenos, ou “buckyballs” - C,

Obs: nao formam reticulos continuos!

A\
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C - formas alotropicas
(polimorfos)
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Cristais moleculares: as particulas ordenadas no
reticulo cristalino sao moléculas.

Molécula: “confraria” ou agrupamento de atomos
onde as ligacdes internas entre entre eles sao mais
fortes (covalentes) do que com qualquer outra
particula externa (van der Waals, pontes de
hidrogénio).

As ligacdes entre as moléculas sao fracas, do tipo van
der Waals ou pontes de hidrogénio (residuais). Por
isso, cristais moleculares tem baixo ponto de fusao,
alto coeficiente de expansao térmica, alta pressao
de vapor, baixa resisténcia mecanica (dureza),
baixa condutibilidade elétrica.
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Ligacao tipo van der Waals: atracao entre cargas residuais fracas
superficie de moleculas

A AA AL

van der Waals Forces

V y




Enxofre nativo: unidade fundamental com ligacao interna covaleng Sg)

e estrutura formada pela ligacao residual entre os anéis.

Tl ey
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Gelo: molecula H,O (polar) e estrutura. As moléculas de agua for
onde a atracao ocorre entre as pontas negativa e positivament
carregadas (nucleos expostos de H), formando as pontes de hid
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Cristais moleculares: ketamina (ou cetamina) - C,;H,(NCLO

Unit Cell
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Ureia: CH,N,O
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Alanina: CH;CH(NH,)COOH
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Cristais lIonicos: constituidos por cations
(carga (+), tamanho <) e anions (carga (-),
tamanho >), mantidos no reticulo
cristalino por forcas de atracao
eletrostaticas, nao-direcionais.

O carater ionico da ligacao depende da

diferenca de eletronegatividade (AE) entre
o cation e anion envolvidos: quanto maior
a diferenca, mais forte € o carater ionico.
Assim, as ligacées com carater ionico mais
realcado ocorrerao entre os metais
alcalinos da coluna IA (Li, Na, K, Rb, Cs) e
os halogéneos da coluna VIIA (F, Cl, Br, I).

Em minerais, as ligacées quimicas via de
regra apresentam consideravel
componente ionico, com variavel
contribuicao covalente. A importante
ligacao Si - O, por exemplo, é considerada
50% ionica e 50% covalente.




GMG-106 — Cristalografia Fundamental

Estimativa do carater i0nico: AE x fracdo ionica da ligacao

1,00

0,75

0,50 —— e C—

MgO

0,25

Fragao do carater ionico

|
2,0

1,0
Diferenca de Eletronegatividade (X A" XB)
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Cristais Ionicos: as estruturas cristalinas podem ser
discutidas através das Regras de Pauling, que
discutem o empacotamento de anions (esferas
grandes, carga negativa) e cations (esferas menores,
carga positiva).

Em torno de cada cation, irdo agrupar-se tantos anions
quantos puderem tangencia-lo; o Numero de
Coordenacao (N.C.) entre eles sera funcao da
diferenca de tamanho, definida através da razao de
raios (R,/Ry - raio do cation / raio do anion). Quanto
maior a diferenca de tamanho, menor sera o numero
de anions que conseguira tangenciar o cation
central;

Os anions em torno do cation irao definir um poliedro
de coordenacao, de forma geométrica caracteristica.
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Exemplos de poliedros de coordenacao:
NC =2 NC =3

©0 of
KX -




Exemplo de cristal idnico: NaCl - Na entre 6 anions Cl (NC = 6)

NaCl unit cell

- N

NaCl unit cell
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Cristais 10nicos: ligacao entre as particulas
constituintes (ions: cations e anions)
predominantemente ionica.

Ligacé&o ionica: atracao eletrostatica entre cations
(tamanho menor, carga positiva) e anions
(tamanho maior, carga negativa). E uma ligacao
nao-direcional, que se desenvolve
caracteristicamente entre elementos com
grande diferenca de eletronegatividade.

Exemplos tipicos: elementos da coluna IA (metais
alcalinos) ou I1A (metais alcalinos terrosos)
como cations e elementos das colunas VIIA
(halogéneos) ou VIA como anions — NaCl, KCl,
CsCl, CaF,, Cdl,, CdCl,, etc.
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As estruturas dos cristais com forte carater i6nico
podem ser descritas com boa aproximacao atraves
das

Reqgras de Pauling,

elaboradas pelo
guimico Linus
Pauling (1901 —
1994), prémio
Nobel de Quimica
em 1954 e da Paz
em 1962.



GMG-106 — Cristalografia Fundamental

Estas regras funcionam melhor para reticulos
cristalinos com amplo predominio da ligacao
I0nica, mas podem ser utilizadas, com as devidas
precaucOes, também para reticulos cristalinos
com ligac0es intermediarias entre ionicas e
covalentes (exemplo: silicatos).

De maneira simplista, cations e anions sao
considerados como esferas rigidas de tamanho
variavel, com seu tamanho proporcional ao raio
I0nico de cada um. Estas esferas podem ser
empacotadas, tangenciando-se em padroes oS
mais simétricos e mais compactos possiveis.
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12 Regra de Pauling:

“Um poliedro de coordenacéao de anions se forma ao redor de cada
cation, com a distancia anion-cation equivalente a soma de seus
raios de empacotamento caracteristicos, e a razao de seus raios
(raio do cation / raio do anion — R,/Ry) determina a natureza
deste poliedro de coordenacéo e, consequentemente, seu
numero de coordenacao”.

Ou seja: quando a diferenca de tamanho entre cation e anion ¢
grande (cation muito pequeno, anion grande), o nimero de
anions que podera coordenar o cation central sera reduzido;
guanto menor a diferenca de tamanho, maior sera o numero de
coordenacéo (NC - numero de anions tangenciando o cation).




GMG-106 — Cristalografia Fundamental

Quando R,/R, <0,15:
NC =2

Quando 0,15 < R,/R, <0,22:
NC =3
Poliedro: triangulo plano
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Quando 0,22 < R,/R, < 0,41:
NC =4
Poliedro: tetraedro

Quando 0,41 < R,/R, <0,73:
NC =6
Poliedro: octaedro
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Quando 0,73 < R,/R, < 1,00:
NC =8
Poliedro: cubo

Quando R,/Ry ~1,00:
NC =12
Poliedro: cuboctaedro
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Estes sdo os poliedros regulares, presentes em estruturas ionicas
simples: em estruturas mais complexas, pode ocorrer uma
variedade maior de poliedros:

O—8—O .

trigonal pryramidal

4
O

- oy D"l:. .|l"G

o) O

pyramical  Planar

planar tetrahedral i gonal
o 06 5 b pyramidal

7| e P 0 o

cubic aare capped aetahedral trliganall square
8 =4u . trigonal prismatic 4l
anti-prismatic orismatic Freramida

12
tri-capped
T ¥ Irigonal
prismatic cUboctahedral

dodecahedral anti-cuboctahedral
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22 Regra de Pauling — principio da valéncia eletrostatica

(v.e.):

“Em uma estrutura cristalina estavel, a forca total das
ligacGes de valéncia que chegam a um anion de todos 0s
cations vizinhos é igual & carga do anion - e vice-versa”.

Ou seja: a carga de um determinado ion deve ser
totalmente neutralizada pelos ions de carga oposta que o
coordenam (cation pelos anions, anion pelos cations).
Isto resulta na neutralidade eletronica do reticulo como
um todo.

Esta regra explica a existéncia dos radicais anidnicos, que
sa0 unidades destacadas, com uma “forte personalidade
propria” nos reticulos cristalinos.

Exemplos: [CO,]%, [NO,]*, [SiO,)*, [SO,)%, [WO,]%, etc




Exemplo: NaCl: Ry* = 0,97A |, R =1,81A

Rual™/ Ret = 0,54, logo: NC =6, o poliedro é
octaédrico

Em torno de cada Na'* havera 6 Clt, sendo que
cada um gastara 1/6 de sua carga para
neutralizar a carga do cation central;

De modo similar, cada CI'- sera coordenado por 6
Nal*, onde cada qual gastara 1/6 de sua carga
para neutralizar a carga do anion central.

Na estrutura do NacCl, todas as ligacOes sao de
mesma intensidade: trata-se de uma estrutura
isodésmica.




No caso dos carbonatos (radical [CO,]%): 02

C: R4 =0,20A O: Ry = 1,40A 4

R/ Rg# =0,16, ou seja: NC = 3 (atengao:
Ilgac;ao covalentel)

Cada O?% ira neutralizar 1 + 1/3 da carga do C#*
central, ou seja: sobram 2/3 de sua carga,
menos da metade da carga total. Portanto, SE co2
estes anions de oxigénio nao terao carga :
suficiente para participar de outro poliedro
[CO,]*.

Neste caso, havera liga¢cdes com intensidade

distinta no reticulo: as ligacbes entre Ce O
(covalentes, mais intensas) e entre a carga
residual dos anions O, neutralizando outros
cations com NC maior, como Ca®*, Mg**, Fe?*,
etc — a estrutura sera anlsodesmlca l.e. tera
ligacGes de intensidades diferentes.




Exemplos ilustrados: radicais anidnicos [CO,]* e [NO,]*




Em alguns casos, os anions que coordenam um
cation central gastam exatamente metade de
sua carga para neutralizar este cation; este é
0 caso do [BO,]* e, principalmente, do
radical anionico [S|O4]4 gue controla as
estruturas cristalinas dos silicatos.

R4 =0,42A e: RZ =140A R */ Ry% =
°0,30, NC = 4

Cada um dos 4 ions oxigénio que coordenam o
Si central gastara metade da sua carga para
neutralizar este cation; ou seja, podera
utilizar a metade restante de sua carga para
participar de um radical anionico
semelhante, unido ao anterior pelo vértice;
ISto permitira o desenvolvimento de
estruturas extensas de tetraedros de Si-O, ou
seja, havera polimerizacédo; a estrutura sera
mesodésmica.




Exemplos de radicais anionicos tetraédricos:
[SiO,]* (podera polimerizar-se, formando
estruturas extensas), e [SO,]* (formara radicais
Isolados na estrutura anisodésmica)




GMG-106 — Cristalografia Fundamental
Padroes de polimerizacéo dos tetraedros [SiO,]™*

Independent Single Double chain Sheet structure Three-dimentional
tetrahedra chain framework
t @ @ W
Top view
Bottom view

- N

& & D ® g o S
Top view Top view Top view

End view End view End view

© 2010 Tasa Graphic Arts, Inc.
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32 Regra de Pauling:

“A estabilidade de uma estrutura cristalina ionica
diminui quando poliedros anionicos
compartilnam arestas, e mais ainda quando
compartilham faces”.

Isto se deve a maior proximidade dos nucleos dos
atomos, que se repelem com intensidade
exponenmal Inversa & distancia entre eles.

Este efeito € mais intenso quando o cation central
dos poliedros considerados for pequeno (NC
reduzido) e tiver carga alta.
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No caso de poliedros =
tetraédricos, quando — TETRAHEDRA
compartilham arestas, face-sharing

a distancia entre os cations
diminui para 58% da
distancia que havia entre
eles quando os poliedros
compartilhavam vértices,
e esta distancia diminui
para 33% quando
compartilham faces. Nos
octaedricos, estes valores
sdo 71% e 58%,
respectivamente.

v

OCTAHEDRA

-— 0711

edge-sharing

comer-sharing
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42 Regra de Pauling:

“Em uma estrutura contendo tipos diversos de
cations, aqueles com valéncia elevada e numero de
coordenacgao pequeno tendem a ndo compartilhar
arestas, vertices e muito menos faces de seus

oliedros entre si. Quando o fazem, as arestas ou

aces compartilhadas se contraem, e 0s cations se
deslocam do centro do poliedro, afastando-se do
elemento compartilhado, procurando aumentar a
distancia e colocando maior carga negativa entre
eles, minimizando a repulsao”.

Esta regra explica porque determinados sitios
cationicos de pequeno numero de coordenacgao nao
podem ser ocupados na sua totalidade no reticulo
cristalino: quando os cations se aproximam
demais, a estrutura se torna instavel.




52 Regra de Pauling:

“O numero de constituintes de tipo essencialmente
diferente tende a ser pequeno em reticulos
cristalinos”

Em estruturas cristalinas, ha poucos tipos de
posicoes cationicas (poliedros de coordenacao) e
anionicas essencialmente contrastadas. Em
estruturas de composicao variada, ions
diversos, de tamanho nado muito diferente entre
si, tendem a ocupar o0 mesmo tipo de sitio
estrutural, e assim podem ser considerados,
para alguns efeitos, como um mesmo tipo de
constituinte.

Exemplo: Mg?* (0,72A), Fe2* (0,74A) e Zn2*
(0,74A) podem substituir-se facilmente nos
mesmos sitios cationicos.
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A estrutura de cristais ibnicos pode ser

descrita como um empacotamento
compacto de anions, com os cations
ocupando os intersticios entre estes
anions.

Neste modelo, de Lima-de-Faria, os anions

podem estar empacotados segundo
padroes semelhantes aos das estruturas
metalicas:

Empacotamento Cubico Compacto —
CCP

Empacotamento hexagonal Compacto —
HCP e

Empacotamento Cubico Simples - SCP
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Nos empacotamentos tipo CCP e HCP (simbolo:
X¢ e XM, ocorrem os sitios catidnicos
tetraédricos (simbolo: At— NC = 4), octaedricos
(simbolo: A°— NC = 6), além de sitios
triangulares.

Cristais com forte carater ibnico e composicao
simples irdo apresentar predominantemente
simetria cubica, quando o0s anions estiverem
empacotados segundo o padrao CCP (X°), ou
hexagonal-trigonal, quando o padrao de
empacotamento for HCP (XM).

Quando o empacotamento for Cubico Simples
(SCP - simbolo: X5%), havera apenas sitios
cubicos (A°) disponiveis na estrutura.
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As proporcoes de sitios tetraédricos, octaédricos
e cubicos disponiveis por anion nas diversas
estruturas sao os seguintes:

Empacotamento: Sitio t Sitioo  sitiocb

CCP 2:1X 1:1X néo ha

HCP 2:1X 1:1X néo ha

SCP nao ha naoha 1:1X
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Sitios octaedricos (O) e tetraédricos (T) no empacotamento de anions com
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Exemplo: no caso do NaCl (Grupo Espacial:
Fm3m, sistema cristalino cubico), o cation (Na)
ocupa os sitios octaedricos (NC = 6); logo, o
anion (Cl) so pode estar em padrao de
empacotamento tipo CCP.

A representacao desta estrutura, segundo Lima-
de-Faria:

A°X¢ com ocupacéao catidnica de 100%

(1 sitio octaedrico por anion; propor¢ao
cation:anion = 1:1; logo, todos os sitios
octaedricos estarao ocupados).

Outros compostos tipo A°X°¢ com 100% de
ocupacao: MgO (periclasio), PbS (galena), FeO
(wustita), KF, NaF, AgCl (cloargirita), KCI
(silvita), CaO, NiO, LIiF, LICI.
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Estrutura do NaCl, destacando empacotamento dos anions e cations
e a cela unitaria:
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Estruturas tipo A°X¢ — exemplo: CdCl, (A°Xt,)

Grupo espacial: R32/m

NC = 6 (sitio ocupado pelo Cd entre anions de CI:
octaedrico)

Ocupacao cationica: 50%

Os sitios octaédricos (= poliedros de coordenacéao)
sao ocupados pela metade mas, em vez disto
ocorrer de maneira regularmente distribuida
pela estrutura, formam-se planos de sitios
ocupados alternados com planos de sitios vazios.
Isto resulta em que, apesar do empacotamento
padrao CCP do Cl, a simetria diminui para
trigonal, com eixo improprio 3 perpendicular ao
empilhamento dos planos. Nesta direcao (eixo
[0001]), ha alto coeficiente de expansividade
termica e desenvolve-se clivagem {0001},
paralela ao empilhamento.
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Estrutura do CdCl,: verde — Cd; azul: CI

The cadmium chloride
crystal structure. The

structure is identical to
the NaCl structure, but
with half of the cations

removed as a sheet
(shown with hatched lines).
Solid light blue = Cd?*

Hatched light biue = no lon
Dark green = CI-




Estruturas tipo A°X" — exemplo: niquelina, NiAs
Grupo espacial: P6;/m2/m2/c

NC = 6 (sitio ocupado pelo Ni entre anions de As:
octaedrico)

Ocupacao cationica: 100%

Os sitios octaedricos (= poliedros de
coordenacao) compartilham faces: isto so e
possivel porgque ha forte componente metalico
na ligacao entre Ni e As. Se a ligagéao ionica
fosse mais forte, a estrutura cubica (A°X°)
seria preferida, onde os poliedros
compartilham apenas arestas (v. 32 Regra de
Pauling!)

Outros compostos isoestruturais: NiS (millerita),
FeS (pirrotita), CoS, VS, etc — sulfetos de

metais de transicdo ou combinados com Te, Se,
As, Sb, Bi, Sn e Pb.




Estrutura da niquelina — NiAs:

4 unit cells
are necessary
to see

Hiﬁnﬁﬁ 0 1;2
octahedra
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Estruturas tipo AtX° — exemplo: esfalerita, ZnS

Grupo Espacial: F43m

NC =4 (sitio ocupado pelo Zn entre os anions de
S: tetraédrico)

Ocupacao cationica: 50%

Ligacao com forte componente covalente, com
interpenetracao de orbitais hibridos tipo sp® —
semelhante ao diamante.

Esta estrutura é adotada por compostos como
CuCl, CdS, GaN, GaP, GaAs, AlP, AlAs, Cul,
etc (combinacoes de elementos de colunas
simetricamente dispostas a coluna IVA, do C)
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Estrutura da esfalerita:




Estruturas tipo AtX" — exemplo: wurtzita, ZnS
(mineral polimorfo da esfalerita)

Grupo Espacial: P6;/m2/m2/c

NC =4 (sitio ocupado pelo Zn entre os anions de S:
tetraédrico)

Ocupacao cationica: 50%

A ligacao, como na esfalerita,tem forte componente
covalente.

Outros compostos que adotam esta estrutura: BeO
(bromelita), ZnO (zincita), CdS (greenockita),
CdSc, AIN, GaN, MgTe.

Obs: pela razao dos raios apenas, ZnO deveria
adotar a estrutura A°X° (NC = 6): o carater
covalente, porém, diminui a distancia
Interatomica entre Zn e O, favorecendo NC = 4.
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Estruturas tipo AcXs — exemplo: fluorita, CaF,

Grupo Espacial: Fm3m (= F4/m32/m)

NC = 8 (sitio ocupado pelo Ca entre os anions de F:
cubico)

Ocupacao cationica: 50%

A ligacao é fortemente ionica (AE = 3,0); os sitios
cationicos cubicos (= poliedros de coordenacao) sao
ocupados alternados, diminuindo a repulsao etre 0s
cations de carga relativamente alta (Ca2+); esta
disposicao alternada dos sitios vazios resulta na
clivagem octaédrica (forma {111}) da fluorita.

estrutura da fluorita e adotada por compostos de
metais alcalino-terrosos e halogenos: SrF,, BaCl,, e
oxidos: ZrO,, UO,, CdO,,.
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Cela unitaria da fluorita: notar sitio cubico vazio
no centro (onde se localizam os demais sitios
cubicos vazios na cela?)
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Estrutura da fluorita, do ponto de vista do
empacotamento tipo SCP (cubico simples) dos
anions:
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Estruturas tipo A®Xs¢ — exemplo: CsCl

Grupo Espacial: Fm3m (= F4/m32/m)

NC = 8 (sitio ocupado pelo Cs entre os anions de ClI:
cubico)

Ocupacao cationica: 100%

A ligacdo e fortemente idnica (AE = 2,3); os sitios
cationicos cubicos (= poliedros de coordenacao)
estao todos ocupados, compartilhando faces (v. 32
Regra de Pauling!). I1sfo so e possivel porque o
numero de coordenacéo e alto e a carga do cation,
pequena: a nuvem eletronica dos anions de Cl
separa com eficiéncia os cations, diminuindo a
repulsao entre eles.

Esta estrutura é adotada gor compostos de metais
alcalinos e halégenos: CsBr, Csl, NH,CI.




Estrutura do CsCl:

verde: Cs

prata: Cl

Notar coordenacao
cubica do Cl em
relacdo ao Cs e
vice-versa.

Cela unitaria:
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Estrutura e cela unitaria do CsCl:




