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3.Cristais Covalentes

Ligações Cristalinas

Nos sólidos covalentes os átomos estão ligados pelos seus
elétrons de valência, que são compartilhados. A ligação
covalente é formada por dois elétrons, um de cada átomo, que
tendem a ficar localizados na região entre os dois átomos. Os
spins dos dois elétrons da ligação são anti-paralelos. As
ligações são direcionadas e determinam o arranjo geométrico
dos átomos na rede cristalina, como é o caso do cristal de
diamante.
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3. ligação covalente

4. combinação das forças

Cada e- do par compartilhado, na ligação covalente, é atraído por
ambos núcleos envolvidos na ligação. A aproximação, a superposição
eletrônica e a atração podem ser visualizadas na figura abaixo,
representando os núcleos e um e- de valência de cada átomo.

Cristais Covalentes
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Ligações Covalentes: Diamante
As ligações covalentes são direcionadas e determinam o arranjo geométrico
dos átomos na rede cristalina, como é o caso do cristal de diamante.
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Por exemplo, a configura-
ção eletrônica do átomo de
C é 1𝑠𝑠22𝑠𝑠22𝑝𝑝2, faltando 4 e-

para completar a ligação.
Quando os átomos de car-
bono se aproximam, seus
orbitais de tornam hibri-
dizados, com configuração
eletrônica 𝑠𝑠𝑠𝑠3.
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Cristais Covalentes: Diamante
Para chegar ao estado híbrido 𝑠𝑠𝑠𝑠3, ou seja, para promover um elétron do
nível de energia 2s para o 2p, cada átomo de C adquire uma energia de ∼ 4 eV.

Quando a ligação C-C
é formada, a energia
adquirida na hibridi-
zação é recuperada,
e a energia de coe-
são do diamante, por
átomo, é de ∼ 7,4 eV.

𝑠𝑠𝑠𝑠3

hibri-
dização

resulta em 
um arranjo 
tetraédrico

𝒚𝒚

𝒛𝒛

𝒙𝒙

𝒚𝒚

𝒛𝒛

𝒑𝒑𝒙𝒙

𝒙𝒙

𝒙𝒙

𝒚𝒚

𝒛𝒛
𝒔𝒔

𝒑𝒑𝒚𝒚

𝒙𝒙

𝒛𝒛

𝒚𝒚 𝒑𝒑𝒛𝒛

configuração eletrônica 
do átomo livre de C

𝒙𝒙

𝒛𝒛

𝒙𝒙

𝒛𝒛

𝒙𝒙

𝒙𝒙

𝒛𝒛𝒛𝒛
𝒚𝒚

𝒚𝒚

𝒚𝒚

𝒚𝒚𝒚𝒚

configuração eletrônica 
do C no diamante

𝓛𝓛𝓛𝓛𝓛𝓛𝓛𝓛 𝓥𝓥.𝓒𝓒.𝓐𝓐𝓐𝓐𝓐𝓐𝓐𝓐𝓐𝓐𝓐



Cristais Covalentes: Diamante
Uma ligação covalente é muito rígida, explicando porque os
cristais covalentes têm elevados pontos de fusão e são muito
duros, difíceis de se deformar e não são bons condutores de
calor. Como os elétrons estão na região entre os átomos, na li-
gação, os sólidos covalentes não são bons condutores, também,
de eletricidade. Alguns sólidos covalentes são transparentes a
temperatura ambiente (diamante).
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Cristais Covalentes
Todos os elementos monoatômicos da coluna IV da tabela periódica
apresentam a estrutura cristalina do diamante e ligação covalente
homopolar. Os cristais binários, formados pelos elementos das colunas
III e V e das colunas II e VI da tabela apresentam estrutura
cristalina ou blenda ou wurtzita, são formados por ligações covalentes
heteropolares e apresentam um caráter iônico parcial. Não existe uma
teoria simples para descrever estes cristais.

Comparação entre
ligação covalente
e ligação iônica

transferência 
de elétrons

íon 
positivo

íon 
negativo
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+
-
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Fração de caráter iônico das ligações 
em compostos binários
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4.Cristais Metálicos
Ligações Cristalinas

o “Mar de elétrons” ⇒ e- se movem en-
tre os caroços iônicos, mantendo-os
juntos, atuando como uma ligação (“co-
la”) entre os caroços carregados posi-
tivamente ⇒ estruturas cristalinas
muito compactas

o Principais características ⇒ altas con-
dutividades elétrica e térmica e muito
dúcteis.

o Ligações químicas ⇒ deixam um grande número de e- praticamen-
te livres para se mover na rede cristalina (elétrons de condução),
que são compartilhados entre os íons na forma de uma nuvem de
densidade eletrônica não direcional
 Li, Na, K ⇒ [caroço iônico tipo gás inerte] ns1
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Ligações Metálicas
Modelo de Drude-Sommerfeld

 aproximação do elétron livre: elétrons do gás sofrem colisões instantâneas
e durante as colisões nenhuma força atua sobre os elétrons

 aproximação do elétron independente: não há interação entre os elétrons
 aproximação do tempo de relaxação: velocidade de um elétron imediata-

mente após uma colisão é independente da configuração do sistema no
instante da colisão

equação que cada elétron 
do gás deve obedecer 

volume do cristal
para cada valor de 𝑘𝑘 es-
ta função dá superfícies
esféricas de raio 𝑘𝑘

estado da partícula 𝓛𝓛𝓛𝓛𝓛𝓛𝓛𝓛 𝓥𝓥.𝓒𝓒.𝓐𝓐𝓐𝓐𝓐𝓐𝓐𝓐𝓐𝓐𝓐



Ligações Metálicas
Modelo de Drude-Sommerfeld
Elétrons devem estar contidos no cristal: impor condições
periódicas de contorno para manter a simetria translacional do
cristal (𝑉𝑉 = 𝐿𝐿3)

Por exemplo, na direção 𝑧𝑧 devemos ter que
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Ligações Metálicas
Modelo de Drude-Sommerfeld
Estado fundamental do sistema de 𝑁𝑁 elétrons confinados num
volume 𝑉𝑉: elétrons (e-) ocupam os estados permitidos de mais
baixa energia, respeitando o princípio de exclusão de Pauli ⇒ e-

estão distribuídos em 𝑁𝑁/2 estados de energia, de uma partícula,
com os mais baixos valores de 𝑘𝑘, deixando os demais vazios. O
maior valor de 𝑘𝑘 é chamado de 𝑘𝑘 de Fermi (𝑘𝑘𝐹𝐹). Para “contar”
estes 𝑁𝑁/2 estados é conveniente representá-los no espaço dos 𝑘𝑘.

Corte no espaço dos 𝑘𝑘,
evidenciando o plano 𝑘𝑘𝑧𝑧 = 0,
onde 𝑘𝑘 = 2𝜋𝜋

𝐿𝐿
𝑛𝑛𝑥𝑥 �𝑘𝑘𝑥𝑥 + 2𝜋𝜋

𝐿𝐿
𝑛𝑛𝑦𝑦 �𝑘𝑘𝑦𝑦 ,

com 𝑛𝑛𝑥𝑥, 𝑛𝑛𝑦𝑦 = ±1, ±2, ±3,⋯
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Ligações Metálicas
Modelo de Drude-Sommerfeld
Em três dimensões, os pontos 𝑘𝑘 estão uniformemente distribuídos, cada
ponto ocupando um volume 8π3/V. À medida que 𝐿𝐿 → ∞, a distribuição de
pontos é praticamente contínua, mas permanece contável. Estados per-
mitidos, contidos numa esfera de raio 𝑘𝑘𝐹𝐹, em torno da origem, estarão
ocupados e os demais vazios. O raio da esfera é obtido impondo-se que
o volume da esfera contenha os 𝑁𝑁/2 estados.

A superfície esférica, de raio 𝑘𝑘𝐹𝐹, que separa os estados ocupados dos
vazios, no estado fundamental, é conhecida como superfície de Fermi.
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Ligações Metálicas
Energia do estado fundamental do sistema (só energia cinética):

Como?  Por exemplo, para um sistema unidimensional de dimensão L:
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Ligações Metálicas
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Ligações Metálicas
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5.Ligação de Hidrogênio
Ligações Cristalinas

o Um átomo de hidrogênio, que tem um único elétron, pode ligar-se
covalentemente com qualquer átomo. Entretanto, ele também
pode envolver-se em um outro tipo de ligação, de caráter eletros-
tático (van der Waals), com átomos que têm uma grande ele-
tronegatividade, tais como oxigênio e flúor. Este segundo tipo de
ligação permite a existência da chamada ligação ou ponte de
hidrogênio, entre dois átomos ou estruturas.

o A magnitude de uma ligação de hidrogênio varia entre 0,1 e 0,5
eV/átomo.

o Ligações de hidrogênio conectam as moléculas de água no gelo.
Elas são importantes, também, em proteínas e ácidos nucleicos,
nos processos da vida.
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Ligação de Hidrogênio

Simetria
hexagonal
de um flo-
co de neve

Ligação de hidrogênio é uma força do
tipo van der Waals, muito forte, entre o
hidrogênio ligado covalentemente em
uma molécula polar e um oxigênio ligado
covalentemente em outra molécula polar

Ligação de 
hidrogênio 

Ligação cova-
lente H-O

hidrogêniooxigênio

Estrutura cristalina
de uma das muitas
fases do gelo
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Ligações Cristalinas
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Ligações Cristalinas
Diferentes tipos de ligações são caracterizadas por diferentes
distribuições eletrônicas ao redor dos átomos. Comparação entre
ligação molecular e ligação iônica: em ambas a distribuição eletrônica
é aproximadamente esférica. No entanto,

Ar (molecular) ⇒ átomos neutros
NaCl (iônica)    ⇒ átomos carregados

distribuição eletrônica é
aproximadamente esférica

Na+ Cl-Ar Ar

Todos os elétrons 
do átomo neutro

Camadas mais 
externas dos íons
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Ligações Cristalinas
Diferentes tipos de ligações são caracterizadas por diferentes
distribuições eletrônicas ao redor dos átomos. Comparação entre
ligação metálica e ligação covalente: em ambas ligações existe uma
grande superposição das distribuições eletrônicas entre átomos. No
entanto,

Na (metálica) ⇒ não direcional e estrutura altamente empacotada
Silício (covalente) ⇒ direcional e estrutura aberta

Qualquer direção 
cristalina

Direção [111] do 
cristal

Na+ Na+ Si Si
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