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Ligagoes Interatomicas

Todos os mecanismos que causam ligagdo entre os atomos
sdo derivados das interacoes eletrostdticas entre
ndcleos e elétrons

As diferentes forgas e os diferentes tipos de ligagﬁo sdo
determinados pela particular estrutura eletronica dos
atomos envolvidos

A existéncia de uma ligaglo estdvel implica que a con-
figuragdo espacial dos carogos ionicos positivos e dos elé-
trons mais externos tém energia total mais baixa que
qualquer outfra configuragdo, incluindo a separagdo in-
finita dos respectivos atomos

A deficiéncia na energia da configuracdo cristalina,
comparada com a dos dtomos isolados, € conhecida como
energia de coesdo, variando desde 0,1 eV/étomo para os
sélidos fracamente ligados (van der Waals) até 7
eV/atomo, ou mais, para alguns tipos de cristais co-
valentes, compostos ionicos e metais
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Ligagoes Cristalinas

A classificagdo dos sélidos pode ser feita de acordo com o tipo de
ligagdo entre seus datomos. Sélidos simples podem ser classificados,
de acordo com o tipo de ligagdo, em: ionicos, covalentes, moleculares,
metdlicos e com pontes de hidrogénio. Existem diferencas marcan-
tes nas propriedades fisicas e quimicas dos sélidos que tém dife-
rentes tipos de ligagdo. Vamos, portanto, analisar os cristais do
ponto de vista das ligagoes ou forgas que mantém os atomos em suas
posigoes, constituindo a rede cristalina. Vamos tentar descrever o
que mantém os atomos ligados, formando o cristal. Definimos energia
de coesdo de um cristal como a diferenga entre as energias total do
solido e dos atomos que o constituem, afastados infinitamente. Um
solido s6 pode ser estdvel se sua energia de coesdo for negativa:

E.= (energia do cristal) — (energia dos atomos) < 0 = solido estavel

ll Diamante

E.= (-152,395)/2 - (-75,621) =- 0,5765 Ry = 7,84 eV/atomo
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Energia de Coesao

* A energia do cristal € menor do que aquela dos dtomos livres por
um montante igual a energia necessdria para separar o cristal em
um conjunto de dtomos livres.

> IO cristal de Ge é mais estdvel do que uma colegdo de dtomos de Ge
ivres

I}NGCI é mais estdvel do que uma colegdo de dtomos de Na e Cl
ivres

o =
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Energia de Coesdo

= As principais forgas responsaveis pela coesdo dos sélidos sdo
as forgas eletrostaticas. Forgas de origem magnética ou gravi-
tacional podem ser ignoradas. A grande varia¢do nos valores
das energias de coesdo estdo associadas aos diferentes tipos
de ligagdo cristalina: van der Waals (gases inertes e cristais
moleculares), ionica, metdlica, covalente, ligagdo por hidrogenio.

Energia de coesdo de alguns cristais monoatomicos (eV/dtomo)

Ar Diamante 7, 37

Kr : , , Silicio 4,63
Xe : : : Germanio 3,85
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Principais tipos de ligagoes cristalinas

Ligagoes de van der Waals

Sdo ligagées muito fracas, associadas com flutuagoes
nas distribuicoes de cargas, que formam dipolos
induzidos, responsdveis pelas forgcas de van der Waals,
do tipo dipolo elétrico. Os cristais dos gases inertes sdo
representantes tipicos deste tipo de ligagdo.

van der Waals
(Argonio)
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Principais tipos de ligagoes cristalinas

Ligagdes ionicas
Sdo ligagoes onde um dos dtomos doa elétrons, ficando
ionizado positivamente, enquanto outro atomo recebe
elétrons, ficando ionizado positivamente, e a ligagdo
entre os ions é devida as forgas coulombianas. Por
exemplo, os dtomos alcalinos doam e para os dtomos
halogénios, formando os halogenetos alcalinos. O cristal
de cloreto de sédio € um representante tipico deste
tipo de ligagdo.

ionica
(Cloreto de Sdédio)
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Principais tipos de ligagoes cristalinas

Ligagoes metdlicas

Sdo ligagdes onde os e de valéncia deixam de pertencer
aos atomos do cristal, formando um mar de e onde os
lons positivos ficam dispersos. Os cristais dos metais
alcalinos sdo representantes tipicos deste tipo de
ligagdo.

metdlica
(Sddio)
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Principais tipos de ligagoes cristalinas

Ligagoes covalentes

Sdo ligagoes onde os atomos neutros ficam ligados pela
superposicdo parcial de suas distribuigdes eletronicas.
Neste tipo de ligagdo os e ficam localizados na regido
entre os dtomos. O cristal de diamante € um repre-
sentante tipico deste tipo de ligagdo.

covalente
(Diamante)
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Ligagoes Cristalinas
1.

A interagdo atrativa entre os atomos dos gases inertes € devida a indugdo
de um dipolo, em cada dtomo, devido a aproximagdo dos dtomos, que
quando livres apresentam campo nulo pelo cancelamento de suas
distribuigdes esféricas de cargas positivas e negativas.

Quando dois dtomos de aproximam, o dipolo
induzido no atomo 1, pelo dtomo 2, instan-
. taneamente, gera um campo elétrico E; nho
espago que, por sua vez, induz um momento de
dipolo no a’romo 2, tal que p, x E;. A intera-

2% cdo entre E;e §, é a ener'gla potencial ele-

trostdatica atrativa U = —p, - E1 x E1 E1
— 1/r®. Assim a energia potencial atrativa, de

longo alcance, é da forma:

@
o

sem atracdo

-

[

= P1
El (0.4 —3
r

A Interagdo de
U(T) — 6 = \an der Waals
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Ligagoes Cristalinas

1.

A interagdo atrativa de van der Waals, ou interagdo induzida dipolo-dipolo,
ndo depende da superposi¢do das densidades ele-trénicas dos dtomos e, a
medida que os dtomos se aproximam, comega a existir uma superposigdo
de suas densidades eletrdnicas, modificando a energia eletrostdtica do
sistema, e aparece uma energia repulsiva, devida ao principio de exclusdo

de Pauli. A interagdo repulsiva, empiri-

camente, é escrita como

Assim, a energia de interacdo entre dois dtomos, separados por uma

distanciar , é

Ul(r)

A

B

___1__

76

)
,r.12

AeB>0
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Cristais de Gases Inertes

E usual se escrever a energia potencial total de dois dtomos de gds
inerte, separados pela distancia r, da seguinte maneira:

B o\ 12 0\ » Potencial de
U(r) = de [(;) N (?) ] ' ” Lennard-Jones

onde 0 e &€ sdo parametros empiricos obtidos para os elementos ha
fase gasosa ( 4c0°% = A e 4e0'? = B ). O valor minimo desta energia
fornece a expressdo para a distancia de equilibrio R:

U Ol R UO O]

dU 6 R

— =0:—2(3) +1 —|—=2Y6=112

dr |._p R o
e a energia de coesdo, desprezando a energia cinética de ponto
zero, fica: UR) = —¢
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Cristais de Gases Inertes

Grafico do potencial de
Lennard-Jones, que des-

creve a interacdo entre

dois dtomos de gads iner-

te. O minimo de energia

ocorre para R/o = 21/6.
\ O valor da energia de

coesdo, ou seja, o valor
N —— de U no minimo € —¢ e

para R = o seu valor é
02 04 06 08 10 12 1,4 U = O
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Cristais de Gases Inertes

Para o cristal, a energia total ele’rr'os‘rci’rica, ou energia de coesdo
(desprezando-se a energia cinética do dtomos a T=0), é obtida
somando-se os potenciais de Lennard-Jones sobre todos os pares
de atomos do cristal:

Usota (7 ZZUH)_‘EZZ[( ) (iﬂ

?“7;]'

Se o cristal tiver N dtomos idénticos, efetuando-se a somaem i, e
chamando i de 0 (colocado na origem) temos:

Utotal (1) = 4e (%) S (%)m B (%)6]

j
Se expressarmos a dls‘rancm entre os dtomos em termos da dis-
tancia r entre primeiros vizinhos, tal que r,; = q¢; r, entdo

Utora(r) = 2Ne [(é) - (%Lﬂ“ﬂ
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Cristais de Gases Inertes
Para a rede CFC, que é a mais provdvel para descrever os cristais
monoatdmicos de gases inertes (distribuigdo de carga eletronica
praticamente esférica = mais empacotado possivel), temos que:

4o 50

0 0/ Usetal(r) = 2Ne [(%)m > (q%j)m ()% (5)1

J J

3r/(5 % Distancia entre (0,0,0) e 18 vizinhos: r coqgo1 =1
} ver Distancia entre (0,0,0) e 2°¢ vizinhos: 2 . oo = V2
Distancia entre (0,0,0) e 3% vizinhos: V37 .. qo3 = V3
3 Distancia entre (0,0,0) e 4% vizinhos:  2r .. qo4 = 2
' o Distancia entre (0,0,0) e 5% vizinhos: V6r . qos = V6
000  V2r
108 7y = 2p(di 4 7); (i £ k); Lr(+]+ k) — 12
205 7o = \/2r(£1); V2r(£)); V2r(+k) — 6
V2 :I:j:I:IAc) ¥2 (ﬁinik),i (i 4§+ 2k) —

2
+k) — 12

&_Q_/)
9 =
EP
H_
=
S
E

(

(
3% y3 = ‘/ﬁfr(:I:QfZ
498: oy = /2r (i &
(i +

5OS. .. —
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Cristais de Gases Inertes
Para a rede CFC, temos que:

Z [L]6_12+6 |:L]6_1_24 {L]6+12 FFJFS [L]6+---%14,45392

— Lo V2 V3 2 V6
[ e[ ] o]
~ | qo; V2 V3 2 V6 -

J

Este procedimento, para uma estrutura hcp, leva a:

1 6 1 12
Z!—] >~ 14, 45489 e Z[—] ~ 1913229

: qdo; qdo;
j J j J

A energia potencial de Lennard-Jones, para os cristais de gases
inertes (CFC), fica:

U(r) = 2Ne {12, 13 (5)12 14,45 (5)6}

(A r
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Cristais de Gases Inertes
A distdncia entre dois adtomos do cristal é:

dU
dr

o9 ol? R
E 0= —2Ne¢ [(12)(12, 13)ﬁ — (6) (14,45) R13] yl— =1,09

Experimentalmete temos:

Ne Ar Kr Xe
R/ 1,14 1,11 1,10 1,09

|

As pequenas diferengas entre estes valores e o valor universal 1,09,
predito para os cristais de gases inertes, podem ser explicadas pela
introdugdo de efeitos qudnticos (energia de ponto zer'o) Assim, uti-
lizando resultados de medidas para a fase gasosa, € possivel prever
as constantes de rede dos cristais.
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Cristais de Gases Inertes

Propriedades dos cristais de gases inertes,
extrapoladas para T=0 e P=0

Cristal §| Distancia entre | E. (eV/atomo)
(CFC) §1< vizinhos (A) ] experimental

liquido a pressao nula

A energia de coesdo é:

Temperatura
de fusao (K)

3
(10716 erg)

U(R) = 2Ne [12, 13 (

= —8§,61N¢
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Cristais de Gases Inertes

As corr'egoes quanticas sdo tdo mais importantes quanto mais leve
forem os atomos. Para o cristal de Ne a redugdo em R/o deve ser
de ~5%. Para melhor entendermos este efeito, vamos imaginar que
os atomos ndo fiquem estdticos em suas posigoes de equilibrio, mas
descrevam uma trajetoria harmonica ao seu redor. Desse modo,
podemos expandir a energia potencial em torno da posigdo de
equilibrio R e avaliar essa variagdo escrevendo o deslocamento
u(r) de um dos atomos do cristal como:

u(r) = 1 U(r — R) — U(R)] = ;] [dU] :(T. R)+ 2;\{ [Cf;g] (r — R)*+- -

L 2 =R
r=1r—R
1 [d?U 5 1.,
— — :—k
U(T) 2N[dr2]T(; R) 5 X @<k: 1 [622[2]]
r R

.
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Cristais de Gases Inertes
Avaliando k

12

f = [P0 o faunneas [2n] -0 mas [5])

r=R

Para um oscilador harmonico tridimensional, no estado fundamental,
Temos que: 3 L
E = §hw com w=+4/— onde M é a massa do atomo

M
Assim, no caso dos cristais dos gases inertes:

1 [621,85]1/2 3 h [621 8511/2
c

== JE=22
v M M

R
quanto maior M, menor w e menor a energia de
ponto zero (mais préximo do valor experimental)
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Cristais de Gases Inertes
Exemplo: Cristal de He

M =4 um.a. — M =4(1,66 x 10727) = 6,6 x 10727 kg
e=14x10"0erg — e =14 x 1071 x 107" =1,4 x 10722 J
R=2A—R=2x10"1"m

621,8¢
R2

w—\/ —>w—18><1013rad/s

E:—hw—>E—1 8 x 10720 7=0,1125 eV > E. 2~ 0,008 eV

k= » k= 2,2 kg/s?

OBS.: Para o Xe
A =0,0005 A

1 2F : ~59% do espagamento
_kA’=F —|A=1/— =13 A| == )
2 k entre os atomos
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Cristais de Gases Inertes

Uma outra maneira de avaliar se o potencial de Lennard-Jones é uma
boa descrigdo para os cristais de gases inertes é utilizando a de-
finigdo do maodulo da compressibilidade volumétrica (bulk modulus),
que da informagdo sobre a dureza do cristal e € definido por

d —
_ { V volurfle
dV P = pressao
Para T=0K, tfemos que dU = —pdV e
dU dp d*U d*U
Pm="av 7 av~ avz V2

calculado para o volume de

equilibrio V, (quanto maior B,
mais duro é o cristal)
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Cristais de Gases Inertes: Bulk Modulus

Bulk modulus da estrutura CFC, com parametro de rede a, em fun-
¢do da distdncia entre primeiros vizinhos r:

Na* N 3 V2 v
V=NV, === T VB = TN =t = Ve
Com isso, podemos escrever o potencial de Lennard-Jones em

fungdo do volume do cristal
O'6N2] } o b12 b6

12N4
U(V) = 2Ne {12, 13 [ o o12. _ %

o

4V4

]—14,45[ =77~ s

12,1302 N°¢

bio = ; be = 14,450 N3¢
e 0 volume de equilibrio é:
AU Ay 2bg 215"
_— o O = — e alif— VO = | —
[dV] V=V, V05 i V03 [ be ]
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Cristais de Gases Inertes: Bulk Modulus

9 1/2
o[t

e
22U bia . be l 2631
B=|V—| =V,|20—=-6-—| == B= |8
[ dVZ]V—VO [ Ve VO‘J [bi’a]
substituindo 012 e bg |
(14, 45N356)%/2"
B =2 ( =7 ) ~ 79,2 =
(6,07N3eg12)>/2 ot

Utilizando os valores de € e ¢ tabelados, os valores obtidos para os
bulk moduli estdo em excelente acordo com os valores expe-
rimentais, mostrando que o potencial de Lennard-Jones é uma boa
descrigdo da ligagdo cristalina dos sélidos de gases inertes.
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Ligagoes Cristalinas
2.

Os cristais ionicos sdo constituidos por ions positivos e negativos.
Os dtomos constituintes, ao se aproximarem, se tornam ions,
passando a ter camadas eletrdnicas completas, tipo gds inerte.

NG — 1522322p6331 o + 5 14 eV — @ + e

energla de
+
Na = 1522522p®

Gas ionizacdo
(camada fechada)
el 0 +3,61eV

afinidade

Cl = 1522522p63523p5 eletronica
Cl™= 1s22522p®3s23p®
(camada fechada) @ i + 7,84 eV
energla de coesao
Cristal Ea8es laRisaa0s
E.(por molécula) = — 7,84 + 5,14 — 3,61 = — 6,31 eV < atomos neutros separados
infinitamente
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Ligagoes Ibnicas: NaCI

o
|

Energia (eV)

1
(@)
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Cristais Ionicos

Supondo que cada ion tenha uma distribuigdo esférica, a interagdo
de longo alcance é eletrostdtica do tipo * q*/r, que é atrativa entre
lons com cargas opostas e repulsiva entre ions com mesmo tipo de
carga. A principal contribuigdo para a energia de ligagdo de cristais
ionicos € dada pela interagdo coulombiana eletrostatica e denomina-
se energia de Madelung. Devemos adicionar, ainda, um termo
repulsivo, entre primeiros vizinhos na rede, devido ao principio de
exclusdo de Pauli. Para estes cristais, este termo é maior e de
menor alcance do que no caso dos cristais dos gases inertes, e é
descrito pela expressdo

distancia entre ions

@e—/@
)

constantes ajustaveis:
A é aintensidade e p € 0 alcance
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Cristais Ionicos

A energia de interagdo entre dois ions quaisquer fica expressa por

72

Uj = e id/P) 4 2 (C6S)

Tij

A energia de interagdo entre o ion i com todos os outros ions serd
U= Ui
Jj#i

e para um cristal com 2N ions ou N moléculas a energia total é es-

crita como
2
Utotal = NZ {)\ e~ (rii/P) 4 q_}

J
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Cristais Ionicos

Escrevendo r;; = p;jr, com r sendo a distdncia entre primeiros vizi-
hhos, e assumindo que z é o ndmero de primeiros vizinhos de um ion,

temos
S Ne (r/P) _ q_ [ ]
Z ng

= (X = constante
de Madelung

Utotal (T) =N

"

‘depende da estrutura cristalina e é uma
série de dificil convergéncia, mas os

Q= Z [i—] === < valores de a ja foram calculados para a
J maioria dos materiais e estdo tabelados.

_Por exemplo, a\,c; = 1,75 e acy = 1,76.
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Cristais Ionicos

dU

R2 e_(R/p) —

Z A

aqp

%]T:R:O:N{—;)\e ( /P)—|—aﬁ} :><p)\e /9

determinagdo da dls’rancm entre
=== vizinhos, no equilibrio, sabendo-

seap,kez s

U(r) —N{z)\g(/”f)) _O/J_}

2

T

l energia de coesdo

Utotal (R) —

_N@qz{l_ﬁ}

R R

—
energia de Madelung
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Cristais Ionicos

Energia (eV)

14 |- KCI
12 |-
10 |~ Energia de repulsdo:
3| (2,4 x 104)e(-r/2.30) gV
6 -
4 |-
p) I
O ! : T |
Hl- 1 2 5 6 r (10'10 m)
- Posicdo de
A Energiay o
4 rotal \ equilibrio
6 v/
Ve Energia coulombiana:
-8 (25,2/r) eV
-10—
12 aq’
-141—
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Cristais Ionicos

Avaliando k (corregdes quanticas sdo importantes?)

2
o~ (R/p) — X9P

A R?
L 1 [dQU] 1[2:)\ (R/p)_Zoeqj / ’

2N | dr? 2| 2 ° rRd |

r=R 2

1 [ag? 2a¢? a q°
= |2 k= {R~2p}
2[pR2 R3 ] — " T 2, R3 ’

| 4o g’
Exemplo: Cristal de NaCl, supondo p=0,1R — k =

R3
=1 ~3 A My, Mo ~5x10720 k
QNaCl ) , 75 R=~3 N c1~5Hx10 g }k%120 J/m2

= (9 x 10”)(1,6 x 107')* =2,3 x 107* VmC

2
_>
1 4WEQ

3
2

2F 0 R
= A=41/—=0,12A~ —
2 0, 30<<R

3 [k
- F — hw:§ M—>E%8><10_21J:0,05eV<<EC%6,4eV
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Cristais Ionicos

Usando-se a definigdo do modulo da compressibilidade
volumétrica (bulk modulus), em funcdo do volume:

2
B-|vin
aV<ly_v,

podemos, para os halogenetos alcalinos, escrever a energia
potencial em termos do volume, pois r=a/2, e obter os
valores dos bulk moduli. Valores calculados para as energias
de coesdo e bulk moduli, usando esta descricdo dos cristais
ionicos, concordam de modo excelente com valores observados.
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