2 Estruturas cristalinas

Discutimos na secao anterior a formacao dos solidos. Vimos que as ligagoes quimicas vao
determinar o arranjo local dos 4tomos que minimiza a energia quando se condensam, for-
mando estados solidos e, eventualmente, cristalinos, quando eles apresentam um ordenamento
periddico de longo alcance. Vamos agora analizar a estrutura dos cristais e seus aspectos co-
muns. Sabemos que todo sélido possui defeitos, deslocagoes, etc, as quais desempenham
papel importante nas suas propriedades. Mas, para uma primeira analise, vamos nos concen-
trar nas propriedades e estruturas cristalinas perfeitas. Vamos também desconsiderar, por
enquanto, a superficie do cristal. Para um solido macroscopico, essa aproximagao parece (e
é!) razoavel. Apenas N?/3 dos atomos de um total de N Atomos fazem parte da superfi-
cie. Ou seja, para um solido macroscopico, um em cada 10%4tomos. Podemos considerar o
solido como sendo infinito (ou com propriedades de contorno periddicas - ver abaixo). No
entanto, muitos sistemas de interesse hoje em dia tém dimensdes bem menores e a superficie
comega a desempenhar um papel bem mais significativo (e.g. nanoestruturas). Além disso,
muitas propriedades que nos interessam em diversas aplicagoes tém sua origem na superficie.

Estados e efeitos de superficie serao analisados separadamente.

2.1 A Rede Cristalina

O primeiro conceito que vamos introduzir é o da rede de Bravais, que especifica a rede per-
iodica na qual os a&tomos do cristal encontram-se ordenados. Duas definicoes sao equivalentes
(ver ref. 1):

(a) Uma rede de Bravais é um conjunto infinito de pontos discretos com um arranjo e
orientacao que aparece exatamente a mesma, independente dos pontos pelo qual a rede é
observada.

(b) Uma rede (tridimensional) de Bravais consiste em todos os pontos com vetores de

—

posicao R,

R = nlc_il + ngaz + ngag (1)

onde dp, do e d3 sdo quaisquer trés vetores, nao todos no mesmo plano, e ny, no e ng
assume quaisquer valores inteiros.

O conjunto de vetores a; da rede de Bravais sao denominados vetores primitivos e tem

a propriedade de preencherem todo o espaco. A escolha desses vetores nao é tunica e sua

escolha é feita sempre procurando simplificar ou melhor aproveitar as simetrias existentes



(ver fig. 1 para um exemplo no caso bidimensional).
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Figure 1: Algumas escolhas possiveis para os pares de vetores primitivos de uma rede de

Bravais bidimensional. Os vetores foram desenhados partindo de origens diferentes por razoes
de clareza. Extraido da ref. 1.

Embora os solidos, em geral, formem estruturas tridimensionais, para uma melhor visu-
alizagao das propriedades, vamos analisar inicialmente o caso de redes bidimensionais (nesse
caso adaptamos a definigdo de rede de Bravais para o espago bidimensional).

Algumas definicdes que nos ajudarao na discussao:

numero de coordenac¢ao: pontos da rede de Bravais que estao mais préximos a um ponto

qualquer

célula unitdria primitiva: volume do espaco que, quando transladado através dos vetores

da rede de Bravais, preenchem todo o espaco sem se superporem.
A célula primitiva deve conter apenas um ponto da rede. Pela defini¢cao acima, temos,

n(densidade de pontos) x v(volume da celula unitaria) = 1

Como nao ha uma tnica forma de escolhermos os vetores primitivos nao ha uma tnica

forma de definirmos a célula unitaria primitiva. No entanto, seu volume é sempre o mesmo

(v=1/n).

Célula unitdria convencional: é uma célula unitaria que preenche todo o espaco sem se
superpor quando transladada por um subconjunto de vetores da rede de Bravais. Em geral é

maior que a célula unitaria primitiva e escolhida de forma a ter a simetria da rede.
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Figure 2: Construcao da célula de Wigner-Seitz.

Célula primitiva de Wigner-Seitz: é a célula primitiva que mantém a simetria completa
da rede de Bravais. Ela é construida a partir de um ponto da rede e é constituida pelo espago
mais proximo desse ponto do que qualquer outro ponto da rede (ver figura 2).

Para construir a célula de Wigner-Seitz escolhe-se um ponto da rede de Bravais, traga-
se um plano (reta, no caso bidimensional) perpendicular na bisec¢ao entre esse ponto e os
vizinhos do mesmo. A célula de Wigner-Seitz ¢ o volume (4rea, no caso bidimensional)

contido por esses planos (retas).
Em duas dimensdes, existem cinco redes de Bravais (ver fig. 3).

Rede quadrada: invariante sob reflexao nos eixos z e y e para rotagao de 90° (rotacao de
multiplicidade-4).

Rede retangular: é a rede quadrada quando comprimida em uma das direcoes. Ela

perde a simetria de rotagado de 90° mas mantém simetria para rotacao de 180° (rotacao



de multiplicidade-2).

Rede hezagonal (ou triangular): invariante para reflexdes nos eixos = e y e para rotagoes
de 60° (rotacao de multiplicidade-3).

Rede retangular centrada: é obtida comprimindo a rede hexagonal; a simetria por rotagao
de 60° é perdida.

Rede obliqua: rede obtida com qualquer outra escolha de vetores unitarios sem nenhuma

simetria especial. Ela mantém a simetria por inversao ¥ = —r.

Pela descricao acima, vemos que apenas as rotacoes com multiplicidade-2, -3 e -4 sao
possiveis. Nao é possivel construir uma rede de Bravais com rotacao de multiplicidade-5
ou -7; elas nao preencheriam todo o espaco. No entanto, é possivel termos sistemas que

localmente apresentam um arranjo desse tipo. Discutiremos esses casos mais adiante.



Square Hexagonal
a s * 8 = & ® ® md * e e
= /
~ .« & & & & ® ‘EI.. * & & ® 8 @
1 s & & » . »
s & = & s & & »
. s & = .
* ® 8 & ® & ®* ®
s s s = s =
*® & & ¢ = DN @ s & & = 8 @ = @
e = = 8 & & = ® « = & 8 8 = @

oy

Figure 3: As cinco redes de Bravais bidimensionais. As respectivas partes sombreadas
mostram as células primitivas de Wigner-Seitz e suas construgoes. Extraido da ref. 2.

Redes com base:

A maior parte das redes cristalinas que existem na natureza nao sao redes de Bravais
propriamente, mas redes com base. Para construi-las, comecamos com uma rede de Bravais
e nos pontos da rede introduzimos uma base (conjunto de dtomos, por exemplo), que nao
possui a invariancia por rotacao espacial.

Podemos melhor visualizar essa situacao considerando o exemplo de uma rede tipo colméia
(fig. 4). Construimos essa rede partindo de uma rede hexagonal, cujos vetores primitivos

Sao:



e colocando em cada ponto da rede

izados pelas suas posicoes espaciais:

(o0
(ol

(2)

uma base, isto &, duas particulas (dtomos), caracter-

(3)

Observamos que as particulas & esquerda e & direita encontram seus vizinhos em angulos

diferentes, nao satisfazendo o critério para a rede de Bravais. No entanto, se fizermos uma

rotagao de 60° recuperamos a simetria. Isso nao faz da rede uma rede de Bravais mas indica

porque as propriedades cristalinas atuam igualmente em uma rede com base.
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Figure 4: Rede tipo colmeia. (A) Rede hexagonal. (B) Rede com a base pontual substituida
por uma base de duas particulas. (C) Rede tipo colméia. A rede é invariante se fizermos
uma translagdo vertical de a/2 seguida de uma reflexdo em torno da linha tracejada mas nao

é invariante para cada uma dessas operacoes realizadas separadamente.

2.2 Simetrias

Uma das propriedades mais interessantes que pertence ao estado cristalino é a simetria do

sistema. Temos utilizado as mesmas até agora sem, no entanto, nos aprofundarmos.

A

importancia na fisica das simetrias ¢ bem conhecida e fundamental (invariancia das leis
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fisicas por translagdo no espaco livre nos leva a conservacdo do momento linear, etc.). No
cristal, elas sao também extremamente tteis.Vamos agora entrar um pouco mais em detalhe.

Caracterizamos uma rede de Bravais especificando todas as operagoes rigidas que levam a
rede a ela mesma. Por operacoes rigidas entendemos as operacoes que preservam a distancia

entre os pontos da rede.

Qualquer operacao de simetria na rede de Bravais pode ser composta por uma translagao
mais uma operacao rigida que deixa pelo menos um ponto fixo. O Grupo de Simetria
completo de uma rede de Bravais contém, portanto, apenas os seguintes tipos de operagoes:

- translacoes em vetores da rede de Bravais

- operacoes que deixam um ponto fixo

- operacoes construidas combinando suscessivamente as duas anteriores.

As operacgoes pontuais podem ser do tipo:

i) reflexao em um plano

(l’,y, Z) - (l’,y, _Z)

ii) inversdo

(l’, Y, Z) - (—$7 —Y, _Z)

iii) rotagoes em torno de um eizo
O fato de que apenas algumas transla¢oes mantém a rede invariante (translacoes fini-
tas) implica que apenas algumas rotagoes podem manter o cristal invariante (rotagoes nao-

infinitesimais). As rotacoes possiveis tém multiplicidade-2, -3, -4, e -6.

iv) um outro elemento de simetria pode ser construido combinando uma rota¢do com uma

NVersao.



2.2.1 Grupos pontuais

Todo cristal pode ser descrito por uma combinacao particular dos elementos de simetria
pontuais. Para que essa descricao seja completa, ela deve satisfazer um certo ntmero de
condigoes:

1) Se duas operagoes de simetria sdo aplicadas sucessivamente, o resultado deve ser ele-
mento de simetria do grupo: A® B = C

2) Trés (ou mais) operagoes de simetria sucessivas devem ser associativas: (A® B)®C =
A® (B®();

3) Existe um elemento de identidade F, corrrespondendo a nenhuma operac¢ao ou a uma
rotagao de 360 A® E = A;

4) Para cada elemento de simetria A existe um elemento de simetria inverso, A~!, tal
que: AR A = E.

Esse conjunto de propriedades definem um grupo.

Grupo pontual: utilizando apenas as operagoes de simetria que mantém um ponto fixo e
assumindo que os pontos da rede tem simetria eférica, podemos classificar as redes de Bravais
em sete sistemas:

cibica (3), tetragonal (2), ortorrombica (4), monoclinico (2), triclinico (1), trigonal (1),
e hexagonal (1).

Grupo espacial: se associarmos ao grupo pontual as operacoes de translacao, obtemos 14

grupos espaciais (14 redes de Bravais):
e ciubico (3): cubica simples (cs), ctibica de face-centrada (fcc), cubica de corpo-centrado

(bce)

e tegragonal (2): prisma retangular com base quadrada (altura diferente da aresta do

cubo)

— tetragonal simples (formada a partir da cs)

— tetragonal centrada (formada a partir da bee ou fee
e ortorrombica (4): deformando a base quadrada da tetragonal em um retangulo.

— tetragonal simples — ortorrombica simples (deformando um lado do quadrado) ou
ortorrombica de base centrada (deformando ao longo da diagonal do quadrado da
base)
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Table 1: Os sete sistemas cristalinos e as catorze redes de Bravais.

— tetragonal centrada —ortorrombica de corpo centrado (bee) ou ortorrombica de
face centrada (fcc)

e monoclinica (2): distorcendo o retangulo da base da ortorrombica em um paralelogramo
qualquer
— ortorrémbica fecc ou bec —monoclinica centrada

— ortorrombica simples — monoclinica simples
e triclinica (1): inclinando o eixo da monoclinica

e trigonal (1): partindo do cubo e distorcendo-o ao longo da diagonal do cubo (romboé-
drica)

e hezagonal (1): prisma reto com base hexagonal

A Tabela 1 resume os sete sistemas cristalinos e as catorze redes de Bravais, em trés
dimensoes.

As células de Wigner-Seitz das 14 redes de Bravais estao representadas na fig. 5. Existem
24 células de WS possiveis, se considerarmos diferentes razoes entre os eixos cristalinos.

Se considerarmos agora que os pontos da rede nao precisam ter simetria maxima (esférica,

ou pontuais), isto é, temos uma base, o nimero de grupos de simetria aumenta. Passamos
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Figure 5: Células de Wigner-Seitz para as 14 redes de Bravais considerando diferentes razoes

entre os eixos cristalinos.
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Figure 6: Representagio do estereograma. (A) Objeto com simetria T,. (B) Objeto inserido
em uma esfera com seus planos e eixos de simetria identificados. (C) Proje¢ao bidimensional,
formando o estereograma.

a ter, neste caso, 32 grupos pontuais cristalograficos, ilustrados na Tabela 2. Para descrever
esses grupos usualmente utiliza-se de um estereograma, ilustrado na fig. 6. Os estereogramas
sao decorados com simbolos mostrados na Tabela 3 onde descreve-se todos os eixos possiveis
de simetria. Uma linha tracejada no estereograma representa um plano que nao é um plano
especular do objeto.

Existem dois conjuntos de notacao para os grupos pontuais cristalogréaficos:

Notacao de Schénflies: indicado na parte superior das células da Tabela .

C=Ciclica; permite rotacoes sucessivas em torno do eixo principal.

D=Diédrica; contém eixos perpendiculares ao eixo principal com multiplicidade-2.

S=Especular; nao se altera apos uma combinacao de reflexdo com rotacao.

T= Tetragonal.

O=O0Octaédrica.

Algumas vezes ha duas versoes para a notacao de Schonflies e ambas estao listadas. o
sub-indice n=1...6 indica a ordem do eixo de rotacao e os sub-indices h, v e d indicam os
trés tipos de planos especulares descritos na Tabela .

Notacao Internacional: indicado na parte inferior das células da Tabela 2, com repre-
sentacao completa & esquerda e abreviagoes convencionais & direita. A notacao associa cada
grupo com uma lista de suas simetrias, de acordo com a Tabela 3. Por exemplo, a notacao
6m refere-se a um plano especular contendo um eixo de multiplicidade-6 enquanto que a
notacao % refere-se a um plano especular perpendicular ao eixo de multiplicidade-6.

A Tabela 3 nao contém a lista completa dos grupos pontuais mas apenas aqueles que

podem ter uma rede. Por exemplo, é possivel construir um grupo pontual com eixo de
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Table 2: Os 32 grupos pontuais cristalograficos ilustrados por estereogramas representando
os eixos de simetria de cada grupo. A linha solida descreve um plano especular enquanto que
a linha tracejada refere-se a um plano onde a simetria especular nao esta presente.
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Table 3: Eixos de simetria e seus simbolos convencionais.
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| | rede de Bravais (base esférica) | estrutura cristalina (base arbitraria) |

no. de grupos pontuais 7 sistemas cristalinos 32 grupos pontuais cristalogrdficos
no. de grupos espaciais 14 redes de Bravais 230 grupos espaciais

Table 4: Redes de Bravais e estruturas cristalinas.

multiplicidade-5 mas nao é possivel construir uma rede regular para essa simetria. Discutire-
mos esses casos mais adiante.

Finalmente, considerando a existéncia de bases, teremos 230 redes diferentes com bases.
Resumidamente, a situacao é representada na Tabela 4.

Nao vamos avancar mais na discussao das distintas redes com bases, mas mencionamos
os seguintes sitios da internet onde é possivel encontrar informacgoes sobre elas:

http://cst-www.nrl.navy.mil/lattice /spcgrp/

http://www.uwgb.edu/dutchs/SYMMETRY /3dSpaceGrps/3DSPGRP.HTM

http:/ /www-structure.llnl.gov/Xray /tutorial /spcgrps.htm

http: //www.ccas.ru/galiulin /feddos1.html

Podemos ainda ampliar o niimero de estruturas se “decorarmos” os pontos da rede com
spins. Como o spin adquire uma fase -1 apdés uma rotacio de 2w (ou seja, é necessario uma
rotacdo de 4m para trazer o spin para a situagdo original) o nimero de possibilidades de
grupos de simetria cresce enormemente. Esses grupos sao chamados de grupos de Shubnikov,
grupos de cor ou grupos magnéticos e existem 1651 (ver ref. 3).

Embora o nimero de grupos espaciais cristalinos seja muito grande, o niimero de cristais
distintos é muito maior e cresce indefinidamente. Novos sistemas sao estudados todos os dias.
O NIST Crystal Data contém 237.671 informacoes sobre mais de 230 mil materiais cristal-
inos organicos e inorganicos. Somente em materiais inorganicos, o NIST Inorganic Crystal
Structure Database apresenta mais de 70 mil estruturas. Estruturas organicas de grande
complexidade, como as proteinas, sao também cristalizadas com o objetivo de desvendar a
sua estrutura terciaria (ou estrutura tridimensional). Hoje existem mais de 59 mil estruturas
de proteinas foram resolvidas, das quais mais de 50 mil utilizando raios X, ou seja, apoés
serem cristalizadas (discutiremos isso na Segao ). A Tabela 5 mostra as estruturas organicas
resolvidas, discriminando pelo tipo de estrutura organica e método de resolucao. A Tabela
6 mostra o nimero de estruturas resolvidas por ano, acumulado (vermelho) e no ano (azul).
Note que a grande maioria das proteinas resolvidas (maior nimero de estruturas resolvidas)
foram utilizando raios X, em geral em fontes de luz sincrotron e necessariamente a partir
de cristais da proteina (para acompanhar os dados ver o sitio do RCSB Protein Data Bank,
http://www.resb.org/pdb/statistics/holdings.do). Até a presente data (9 de margo de 2010),
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a fonte de luz sincrotron brasileira (LNLS) foi responsével pela resolu¢ao de 182 estruturas
(dados do PDB). Obs.: esses dados referem-se as estruturas liberadas pelo PDB. As estru-
turas sao inicialmente depositadas mas apenas liberadas apos autorizacao dos autores (para
proteger direitos de publica¢ao, patente, etc).

A maior parte das estruturas, pelo menos para sistemas solidos “simples”, pertencem a
redes cristalinas do tipo bec, fee, hep ou tipo-Diamante (270% das redes cristalinas). Vamos
analizar alguns desses exemplos para melhor adquirirmos uma ideia de como funcionam esses
sistemas. Antes, convém convém discutir um pouco mais sobre a importancia das simetrias

no estudo dos estados do solido.

PDB Current Holdings Breakdown

Exp.Method Proteins MNucleic Acids Protein/NA Complexes Other Total
X-RAY 51633 1200 2386 17 55236
NMR 7228 BOS 154 7 B284
ELECTROMN MICROSCOPY i84 17 73 0 274
HYBRID 18 1 1 1 21
other 120 4 4 13 141
Total 59183 2117 2618 38 63956

Table 5: Dados de estruturas resolvidas, atualizados em 9 de marco de 2010 do PDB.
(http://www.rcsb.org/pdb/statistics/holdings.do)
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Yearly Growth of Total Structures
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Table 6: Numero de estruturas elucidadas por ano. Em vermelho o total acumulado e em
azul o total do ano. As primeiras estruturas registradas comecam em 1976. Atualizado em 9
de margo de 2010. (http://www.rcsb.org/pdb/statistics/holdings.do)
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2.2.2 TImportancia das simetrias

As propriedades de simetria caracterizam muitas das propriedades dos solidos, sendo quase
impossivel exagerar sua importancia. Antes de analisarmos alguns exemplos, convém discutir
um pouco mais sobre as implicagoes e algumas aplicagoes das simetrias no estudo dos estados
do so6lido.

Quando um cristal possui uma certa simetria, @, o hamiltoniano que descreve o cristal

comuta com o operador de simetria:

[H@] —HO-OH =0 (4)

ou seja, ambos operadores, He @, possuem um conjunto comum de autovetores. E
possivel utilizar esses autovetores para construir a solucao do sistema, isto é, de H.

A simetria determina as degenerescéncias do hamiltoniano. Podemos igualmente deter-
minar o nimero de componentes independentes que caracterizam grandezas microscopicas.
Consideremos um exemplo, no caso da piezoeletricidade. Cristais piezoelétricos nao pos-
suem um momento de dipolo no seu estado fundamental mas se sofrem uma deformacao
mecanica em certa dire¢do adquirem um momento de dipolo (ex. quartzo). Vamos supor
que deformamos o cristal movendo um ponto da rede por uma pequena distancia 4(7), que
varia suavemente a medida que atravessa o cristal. O tensor de deformacao ¢ a matriz de

deformacao do cristal definido por

1 (Ou, Oug
=3 (5 5 ®)

Vamos assumir que a polarizacao P é uma funcao linear das deformacoes sofridas:

P, = Z Sapras (6)
ap

onde & é um tensor que descreve a relacao linear geral entre o momento de dipolo e a
deformagao. Vamos supor agora que realizamos uma inversao no cristal, isto é, 7 — —7r, o
tensor de deformacao é invariante, mas a polarizacao deve mudar de sinal, ou seja, & também
deve mudar de sinal. Conclusao: se o cristal for invariante por inversao, entao & deve ser

nulo. Portanto, todos os cristais piezoelétricos devem ser nao-centrosimétricos.
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2.2.3 Estruturas cristalinas mais comuns

Vamos discutir agora algumas das estruturas cristalinas mais comuns na natureza, para
adquirirmos alguma familiaridade com elas. Essas estruturas aparecerao com grande fre-

quéncia nos sistemas que serao estudados.

Rede cubica simples (sc - do inglés “simple cubic lattice”) Essa é a estrutura tridi-
mensional mais simples possivel. Ela é descrita pelos vetores primitivos T, i e 7 e esta
representada na fig. 7. Apenas um tdnico elemento cristaliza-se nessa estrutura, o polénio.
A razao, provavelmente, é que ela deixa muitos espacos vazios, enquanto que os atomos
procuram sempre maximizar o empacotamento dependendo do tipo de ligacao atrativa que
possuem. A utilidade dessa rede estd no fato que ela é a base para a construgao de outras

estruturas mais comuns.

Figure 7: Rede cibica simples com parametro de rede a. Extraido do Marder (ref. 2).

Rede cubica de face centrada (fcc - do inglés “face-centered cubic lattice”) A
celula unitdria convencional da fec é construida colocando os atomos nos cantos do cubo e
adicionando um atomo em cada face, conforme ilustrado na fig 8. O conjunto de vetores

primitivos da rede fcc com parametro de rede a sao

a a a
2 2 2

onde a descreve a distancia entre os cantos adjacentes do cubo e nao a distancia de um

(1,1,0), =(1,0,1), =(0,1,1) (7)

atomo ao seu primeiro vizinho. A figura 8 mostra a rede fcc com os vetores primitivos e sua
célula de Wigner-Seitz. Note que para melhor representarmos utilizamos uma representacao
cubica onde os atomos encontram-se no centro das arestas do cubo e nao nos vértices do
mesmo, como na célula ctibica fcc convencional. A célula de WS da fcc é um dodecaédro

rombico.
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Varios elementos cristalizam-se nessa estrutura. Entre eles, mencionamos metais nobres,

Cu, Ag, Au, metais de transicdo, Ni, Pd, Pt e s6lidos de gases inertes, Ne, Ar, Kr, Xe.

Figure 8: Rede ctbica de face centrada. Célula de Wigner-Seitz. Figura superior extraida
de Marder (ref. 2).

Rede cubica de corpo centrado (bce do inglés “body-centered cubic lattice”) FEssa

estrutura é formada colocando um atomo em cada vértice do cubo e adicionando mais um

atomo no centro do cubo. Um conjunto de vetores primitivos simétricos para uma rede com

parametro a é

a a
)

5(1,1,—1) 5 , 5(1,—1,1) (8)

A estrutura dessa célula encontra-se na fig. 9 onde também apresentamos a respectiva

(—1,1,1)

célula de Wigner-Seitz (octaédro truncado). Mais uma vez, como no caso da fce, o parametro
de rede a refere-se a distancia entre os vértices mais proximos do cubo e nao a distancia entre
0s atomos primeiros vizinhos.

Alguns elementos que se cristalizam nessa estrutura sao os alcalinos Li, Na, K, Rb, Cs,

os metais ferromagnéticos Cr, Fe, os metais de transicao Nb, V, Ta, Mo, W.
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Figure 9: Rede cubica de corpo centrada. Célula de Wigner-Seitz. Figura superior extraida
de Marder (ref. 2).

Rede hexagonal Essa estrutura esta representada na fig. 10 e tem como vetores primitivos

a av3
577’0)7 (07070) (9)

Nenhum elemento cristaliza nessa estrutura. Sua importancia reside no fato que ela é o

(a,0,0), (

ponto de partida para a rede hexagonal compacta (hcp, ver a seguir).
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Figure 10: Rede hexagonal. Acima, rede bidimensional compacta. Abaixo, rede tridimen-
sional, quando dois planos se superpoe diretamente.

Figure 11: Rede hexagonal (versao 2). Extraido de Marder (ref. 2).

Rede hexagonal compacta (hcp do inglés “hexagonal close-packed lattice”) FEsta
é a estrutura mais comum entre os elementos. Sua estrutura est& descrita na fig. 12. Ela é
formada pelo empilhamento de redes hexagonais compactas bidimensionais. Neste caso, em
vez de empilharmos diretamente, como no caso da rede hexagonal, a camada seguinte, a uma
distancia ¢/2, é empilhada nos intersticios das redes triangulares. Note-se que ha seis desses
intersticios mas apenas trés deles sao utilizados. A camada seguinte é obtida superpondo
diretamente com a primeira, a uma distancia c. E assim sucessivamente, em uma sequéncia
ABAB... Essa rede ¢ uma rede com base, como pode ser verificado examinando de cima (ela é
similar a rede tipo colmeia). Para construir a rede hep comegamos com os vetores primitivos

da rede hexagonal (eq. 9) e acrescentamos a eles os vetores da base:
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a a c

- —, = 10
Nao ha nenhuma relagao prevista entre a e c. No entanto, se escolhermos ¢ = a4/8/3, os

atomos estarao colocados na posicao tal que se expandirmos o raio para a/2, eles formam uma

estrutura perfeitamente compactada. Alguns dos elementos que cristalizam nessa estrutura
sao os metais de transicao Y, Zr, Zn, Cd, Re, ..., os metais ITA, Be, Mg.

(0,0,0) (

Figure 12: Construcao da rede hexagonal compacta.

22



Figure 13: Rede hexagonal compactada. Figura superior extraida de Marder (ref. 2).

Comparacao entre as redes fcc, bece, hep A fig. 14 mostra uma comparacao entre a
compactacao das trés principais estruturas, bee, fec e hep. A hep e a fee s@o as duas redes
mais compactadas e podem ser vistas como o empilhamento de planos atémicos com estrutura
triangular. A diferenca entre elas esta na ordem desses empilhamento. Existem duas formas
de empilharmos as camadas triangulares. Pela fig. 14 vemos que na hcp o empilhamento
ocorre de forma que a estrutura se repete depois de duas camadas enquanto que na fcc ela

se repete ap0s trés camadas. Isso faz com que a fce seja mais compactada do que a hep.
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Figure 14: Comparacao entre as redes bce, fcc e hep.

Exercicio 3: Calcule a fracao de empacotamento das redes fcc, bee e hep. Para isso,
coloque esferas nas posicoes atomicas, empacotando-as o0 maximo possivel, e calcule a fracao

de ocupacao das mesmas em cada rede.

Rede do diamante Essa é uma das estruturas mais comum. Ela é construida a partir
111
EE
Cada atomo da rede possui exatamente quatro primeiros-vizinhos simetricamente localizados

da rede fce com uma segunda rede fee intercalada e deslocada ( ) a partir da original.

obedecendo a hibridizagao sp® (ver fig. 15). A maior parte dos semicondutores do grupo IV

cristalizam-se nessa estrutura: C, Ge, Si, a-Sn (o Sn possui cristaliza-se em duas estruturas,

a outra sendo wurtzita - ver abaixo - e denominada (3-Sn).
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Figure 15: Estrutura do diamante. Extraido de Marder (ref. 2).

Blenda de zinco Essa estrutura é semelhante a do diamante, exceto que possui dois &tomos
diferentes nos seus sitios (ver fig. 16). Ela tem seu nome originario da denominagao antiga do
ZnS (“zincblend”). Varios semicondutores compostos formados pelas colunas I11I-V ou II-VI

da Tabela Periodica cristalizam-se nessa estrutura (ver Tabela 7).

Figure 16: Estrutura do sulfeto de zinco (blenda-de-zinco), que é a estrutura do diamente
com dois atomos, Zn e S, alternados.

25



SOME COMPOUNDS WITH THE ZINCBLENDE STRUCTURE

CRYSTAL a(A) CRYSTAL a(A) CRYSTAL  a(A)
CuF 4.26 ZnS 5.41 AlISb 6.13
CuCl 5.41 ZnSe 5.67 GaP 5.45
CuBr 5.69 ZnTe 6.09 GaAs 5.65
Cul 6.04 CdS 5.82 GaSb 6.12
Agl 6.47 CdTe 6.48 InP 5.87
BeS 4.85 HgS 5.85 InAs 6.04
BeSe 5.07 HgSe 6.08 InSb 6.48
BeTe 5.54 HgTe 6.43 SiC 4.35
MnS (red)  5.60 AIP 5.45
MnSe 5.82 AlAs 5.62

Table 7: Compostos com estrutura tipo blenda-de-zinco. Extraido do Aschroft&Mermin (ref.

1).

Cloreto de sédio (NaCl) Essa estrutura alterna atomos de sodio e cloro em pontos de
uma rede cibica simples (ver fig. 17). Ela pode ser vista como uma rede fcc com parametro
de rede a, com uma base composta por um atomo Na em (0,0,0) e um atomo de Cl em

5(1,0,0). Alguns compostos, além do NaCl, com essa estrutura siao NaF, KCI, AgCl, MgO,
MnO, ....

Figure 17: Estrutura tipo cloreto de so6dio.
Estrutura tipo Cloreto de Césio (CsCl) Essa estrutura alterna um atomo de césio com

um de cloro nas posigdes da rede bee (ver fig. 18). Ela pode ser descrita como uma rede

cubica simples com parametro de rede a, com uma base formada pelo a&tomo de Cs na posicao
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a

(0,0,0) e um atomo de Cl na posi¢ao §(1,1,1). Alguns compostos com essa estrutura sao:

CsCl, AgCd, AgMg, CuPd, NiAl...

¥—299 P9—29
® ®

B9 %99

a

Figure 18: Estrutura tipo CsCl. Extraido do Marder (ref. 2).

Estrutura tipo fluoreto de céalcio (CaFl,- fluorita) Estrutura descrita por uma rede
cibica com uma base para o primeiro tipo de atomo (Ca) (em unidades do parametro de
rede a) (ver fig. 19)

11,1 1 /11

(07 07 O) (O’ 57 5) (57 07 5) (5’ 57 0)

e para o segundo tipo de atomo (F1)

Alguns dos compostos que cristalizam-se nessa estrutura sao CaFly,BaFy, HfO,, MgsSi...
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Figure 19: Estrutura CaFs,.

Wurtzita - Oxido de Zinco (ZnO) Essa estrutura é uma rede hexagonal com uma base

ver fig. 20) com atomos do primeiro tipo nas posicoes
g

a a Cc

(07070) (27 2_\/37 5)

e atomos do segundo tipo nas posicoes

a a c
0,0,cu) (=, ——=, = +cu

c _

- %, temos cada atomo equidistante dos seus quatro vizinhos embora essa

Se u = % e
nao seja uma condicdo necessaria. Alguns cristais com essa estrutura sao ZnO, AIN, BeO,
CdS, MgTe, SiC, ZnS,...
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Figure 20: Estrutura tipo wurtzita. Extraido do Marder (ref. 2).

Perovskita A estrutura perovskita (CaTiO3) possui trés tipos de atomos. O atomo de
Ca preenche uma rede cubica simples, os atomos de O encontram-se nos centros das faces
enquanto que o atomo de Ti ocupa os centros do corpo do cubo (ver fig. 21). Esses materiais
sao ceramicos e ganharam uma grande notoriedade com a descoberta da supercondutividade

a alta temperatura. Alguns dos compostos com essa estrutura sao CaTiO3, BaTiOgs, LaAlOg,
SrTiO;g,...

Figure 21: Estrutura perovskita. Para outras estruturas tipo perovskita, ver http://cst-
www.nrl.navy.mil /lattice /struk /perovskite.html.

29



2.2.4 QOutras estruturas

Até aqui discutimos duas formas extremas de condensagao. O liquido homogéneo e isotropico
e o estado soélido cristalino. No primeiro caso, temos correlacoes de curto alcance mas nen-
huma ordem de longo alcance, possuindo a maior simetria possivel. No segundo caso o cristal
tem simetria de posicao de longo alcance e simetria rotacional e sua simetria diminui consid-
eravelmente, de acordo com o maior empacotamento possivel de sua estrutura. Entre esses
extremos, existem varios casos de condensacao de grande importancia. Vamos postergar a
discussao desses casos e analisaremos primeiro, na proxima se¢ao, os métodos experimentais

que nos permitem enxergar essas estruturas.
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