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Ligagoes Cristalinas

Nos sélidos covalentes os atomos estdo ligados pelos seus
elétrons de valéncia, que sdo compartilhados. A ligagdo
covalente é formada por dois elétrons, um de cada dtomo, que
tendem a ficar localizados na regido entre os dois atomos. Os
spins dos dois elétrons da ligagdo sdo anti-paralelos. As
ligagdes sdo direcionadas e determinam o arranjo geométrico
dos atomos na rede cristalina, como € o caso do cristal de
diamante.
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Cristais Covalentes

Cada e do par compartilhado, na ligagdo covalente, é atraido por
ambos ndcleos envolvidos na ligagdo. A aproximagdo, a superposigdo
eletronica e a atragdo podem ser visualizadas na figura abaixo,
representando os nicleos e um e de valéncia de cada dtomo.

1. sem atracdo

2. inicio da atragdo

4. combinagdo das forgas
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Ligagoes Covalentes: Diamante

As ligagOes covalentes sdo direcionadas e determinam o arranjo geométrico
dos atomos na rede cristalina, como € o caso do cristal de diamante.

configuracao eletronica configuracao eletronica
do atomo livre de C , do C no diamante
A Por exemplo, a configura- | %
S oo oo w5 | Gdo eletrdnica do dtomo de | 5 3
2| Px Py Pz . Ceé 1522522p2, faltando 4 e | | o o= 5P
- >-o— 25?2 para completar a ligagdo. |

Quando os atomos de car-
bono se aproximam, seus
orbitais de tornam hibri-
dizados, com configuragdo
eletronica sp3.

hibridizacéo

sp3
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Cristais Covalentes: Diamante

Para chegar ao estado hibrido sp3, ou seja, para promover um elétron do
nivel de energia 2s para o 2p, cada tomo de C adquire uma energia de ~ 4 eV.

~ 4 eV
o O o N
2D Py Py 2P hibridzagio 2| - —o- —a- - sp?
- 14 (=
L —o-0—252 LLI
configuracao eletronica configuracao eletronica ﬁ
do atomo livre de C do C no diamante Quando a ligagdo C-C
hibri- é formada, a energia
dizagao Ta] ibridi-
.S_;B;, adquirida na hibridi

zagdo € recuperada,
e a energia de coe-
sdo do diamante, por
dtomo, éde ~7,4¢eV.

A

resultaem [
um arranjo

tetraédrico 109,5°
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Cristais Covalentes: Diamante

Uma ligagdo covalente & muito rigida, explicando porque os
cristais covalentes tém elevados pontos de fusdo e sdo muito
duros, dificeis de se deformar e ndo sdo bons condutores de
calor. Como os elétrons estdo na reglao entre os atomos, na li-
gagdo, os solidos covalentes ndo sdo bons condutores, Tambem
de eletricidade. Alguns sdlidos covalentes sdo ’rrcmsparen’res a
temperatura ambiente (diamante).

/]

. e o ___f
- . 4
»
‘.‘
-
r »”

N,

L
o
7)

|£ J alta concentracdo de elétrons

>
N

C.

LucyV.C.As8ati



Cristais Covalentes

Todos os elementos monoatomicos da coluna IV da tabela periddica
apresentam a estrutura cristalina do diamante e ligagdo covalente
homopolar. Os cristais bindrios, formados pelos elementos das colunas
IIT e V e das colunas IT e VI da tabela apresentam estrutura
cristalina ou blenda ou wurtzita, sdo formados por ligagdes covalentes
heteropolares e apresentam um cardter ionico parcial. Ndo existe uma

teoria simples para descrever estes cristais.

atomos

Comparagdo entre
ligagdo covalente
e ligagdo ionica

partilhados

ofleo

atomos neutros

ligagao covalente
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elétrons com-

atomos

transferéncia
de elétrons

ion ion
positivo negativo

ligacdo ibnica




Fragdo de cardter ionico das ligagées
em compostos bindrios

Cristal  Fracao Cristal Fracao

Diamante
Si
Ge
S1C

GaAs
GaShb
InP
InAs
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Ligagoes Cristalinas
4.

O Ligagdes quimicas = deixam um grande nimero de e praticamen-
te livres para se mover na rede cristalina (elétrons de conducdo),
que sdo compartilhados entre os ions na forma de/uma nuvem de
densidade eletronica ndo direcional

> Li, Na, K = [carogo ionico tipo gas inerte](ns!

O "Mar de elétrons” = e se movem en- &~ o~
‘A e \ N\ N\
fre os carogos ionicos, mantendo-os / o \ O \ o
juntos, atuando como uma ligagdo ("co- N, i
la") entre os carogos carregados posi- SN N
. . . [ ( @ [ @ \
tivamente = estruturas cristalinas O ) )
muito compactas Sl e el

/ \ \ \
O Principais caracteristicas = altas con- @ !;, &) i @
dutividades elétrica e térmica e muito AN A

dlcteis.
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Ligagoes Metdlicas

U 4tomos infinita-
mente separados

estados de potencial do
conducao jon isolado
do metal E U(r)
2
/ metal

I A ° o TP, ~ °
Degenerescéncia orbital: varios estados de condugdo com energia E
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Ligagcoes Metadlicas

aproximacgdo do elétron livre: elétrons do gds sofrem colisdes instantaneas
e durante as colisdes nenhuma forca atua sobre os elétrons

aproximagdo do elétron independente: ndo hd interagdo entre os elétrons

aproximagdo do tempo de relaxacdo: velocidade de um elétron imediata-
mente apdés uma colisdo € independente da configuragdo do sistema no

instante da colisdo

— V() = (7)==

equagdo que cada elétron
do gds deve obedecer

R k2

2m/

V() = \/—VB

volume do cristal

~le(k) =

l

para cada valor de k es-
ta fungdo da superficies
esféricas de raio k

2m

estado da particula

k= kol + kyj+ Kok
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Ligagcoes Metadlicas

Elétrons devem estar contidos no cristal: impor condigdes
periodicas de contorno para manter a simetria translacional do

cristal (V' = L) Y(x+ Ly, z) = ¥(z,y,2)
V(z,y+L,z2) = Y(z,y,2)
Y(z,y,z+ L) = ¥(x,y,2)

Por exemplo, na diregdo z devemos ter que

L ity ythaz) ik ik, L
¢E(5ana < _|— L) — T = ’z,( P RyYT zz)ez z C " = 1
\/V / Jl
1 (k k k "
Orla,y,z) = —rmeiharthiyth2) _2mn.
k( ) % , k. 7
n,=0,+1,42, ...
27N, 2mn 27N,
k, = 7 Ky — Ly’ k, = 7 com ng,ny,,n, =0,x1,£2, ...
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Ligagoes Metdlicas

Estado fundamental do sistema de N elétrons confinados num
volume V: elétrons (e) ocupam os estados permitidos de mais
baixa energia, respeitando o principio de exclusdo de Pauli = e-
estdo distribuidos em N/2 estados de energia, de uma particula,
com 0s mais baixos valores de k, deixando os demais vazios. O
maior valor de k é chamado de k de Fermi (k;). Para "contar”
estes N/2 estados é conveniente representa-los no espago dos k.

k,$

R PR Corte no espago dos k,

. ° o -'-ﬁqo ° . d ' d l —
evidenciando o plano k, = 0,

———— S R ) R

onde k = En,k, +n,k
kx - L X'V X L y y’

COMm Ny, ny = +1, 42,43,

LucyV.C.As8ati



Ligagcoes Metadlicas

Em trés dimensdes, os pontos k estdo uniformemente distribuidos, cada
ponto ocupando um volume 8m3/V. A medida que L — o, a dus‘rmbuugao de
pontos € praticamente continua, mas permanece con‘ravel Estados per-
mitidos, contidos numa esfera de raio k. em forno da origem, estardo
ocupados e os demais vazios. O raio da esfer'a é obtido impondo-se que
o volume da esfera contenha os N/2 estados.

n2 de estados
_ N Ark3 V
contidos na es- ) = — = X <3
) 2 3 87
fera de raio kg N—— ~—~—~
volume n2 de estados
da esfera por unidade
de volume
gas com densi- 1.3 522
dade eletronica \ n = —FQ =
N 37T 2m
energia de Fermi
h? 2/3
(3?T n) /
2m

A superficie esférica, de raio kr, que separa os estados ocupados dos
vazios, no estado fundamental, é conhecida como superficie de Fermi.
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Ligagoes Metdlicas

Energia do estado fundamental do sistema (sé energia cinética):
E=2> e€k)
k<kp

kp
V' — oo = valores permitidos de £ — continuo —- Z — /
<k 0
Como? Por exemplo, para um sistema unidimensional de dimensdo L:

F(k) para varios valores permitidos de k, distantes entre si de 2%

FY) S~ i) = 2 S p 27 F(k) | _L
! Xk: (k) 2“%: (k)= ( nggczkjF(/c)_%jF(k)dk
X X VY
X MV

X X —— — —f

X P
> ‘ >
27 /L k ;T’/_LJ k

LucyV.C.As8ati



Ligagoes Metadlicas

De forma analoga, para um gas de elétrons em trés dimensoes obtemos:

— V —
li F(k) = F(k)d?
g > F(k) (27r)3f (k)dk
k

onde, em coordenadas esféricas, d®k = k?sinf dkdfde, com 0 <0 <me 0 < ¢ < 2.
Assim, a energia E do estado fundamental para o gés de elétrons livres (metal) fica

2V R2 k> V h?
E = A k*dk = ;
(27)3 /0 { 2m ] mhedk = 1072 m g

Como n = g1, a energia do estado fundamental, por particula, (E/N) é
E 3
E = — = —
N5

e podemos escrever a densidade de energia total (%)

2
gL _3N__ {§ [h_] [37T2]2/3}n5/3

vV bV 5 |2m

mostrando que podemos escrevé-la em termos da densidade de elétrons do metal.
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Ligagoes Metadlicas

Metal tipico: Estrutura cristalina monoatomica CCC e um elétron de conducao por atomo:

. . . . . V3a .
n = — ¢ a distancia entre vizinhos mais proximos ¢ r = — Assim temos que
a

343

43

n

e a densidade de energia do sistema de elétrons sera depende da estrutura

5/3
/1

-l s

Na energia total do metal devemos introduzir a atracao coulombiana elétron-caroco positivo e
a energia total para descrever os metais fica

A
5 -

B
Er = —
-
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Ligagoes Metadlicas

Na posicao de equilibrio:

i
| Metais
1
1
6 2 1
dr |,._p RS R ‘.
1
1
4714 i
5 l . . V4 .
— R = | — ] Energia cinética
B =) i eletrénica: (A/rd)
' !
< '\ R
L ‘\‘ | Posiglgig de r
. ~ : - A equilibrio ____-===
Nesta aproximacao a interacao Energiay | ===
. , ~ total '\ !
coulombiana entre os elétrons nao ~

foi considerada, mas assim mesmo

fornece uma boa idéia das ligacoes
metalicas.

Energia coulombiana:

(-B/r)
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Ligagoes Cristalinas
5.

O Um atomo de hidrogénio, que tem um Unico elétron, pode ligar-se
covalentemente com qualquer dtomo. Entretanto, ele também
pode envolver-se em um outro tipo de ligagdo, de cardter eletros-
tatico (van der Waals), com dtomos que tém uma grande ele-
tronegatividade, tais como oxigénio e fldor. Este segundo tipo de
ligagdo permite a existéncia da chamada ligagdo ou ponte de
hidrogénio, entre dois dtomos ou estruturas.

O A magnitude de uma ligagdo de hidrogénio varia entre 0,1 e 0,5
eV/atomo.

O Ligagdes de hidrogénio conectam as moléculas de dgua ho gelo.
Elas sdo importantes, fambém, em proteinas e dcidos nucleicos,
nos processos da vida.
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Ligagdo de Hidrogénio

Estrutura cristalina
de uma das muitas
fases do gelo

. : g, A7
Simetria -;f\; Jé—
A
hexagonal st ./ f ' on

de um flo- 7, a5l

co de neve

Ligagdo de/ ;
hidrogénio * *ﬂ

Ligagdio cova- : g H
lente H-O/ﬁ 0‘ ; J‘.* :

. oxigénio » hidrogénio

Ligagdo de hidrogénio é uma forga do
tipo van der Waals, muito forte, entre o
hidrogénio ligado covalentemente em
uma molécula polar e um oxigénio ligado
covalentemente em outra molécula polar

LucyV.C.As8ati




[ 4 (o 4 o [ ]
Ligagoes Cristalinas
Tipo de Exemplos Energla de Caracteristicas
ligacao coesao ( marcantes
LiCl 6,85 (eV/molécula) | ligacao nao direcionada: estru-
[onica NaCl 6,31 (eV/ molecula) turas com alta coordenagcao
6,47 (eV/ molécula) | (Temp. baixas — nao condutor)
diamante 7,37 (eV/atomo) ligagao espacialmente direciona-
Covalente Si 4,68 (eV /atomo) da: estruturas com baixa coor-
Ge 3,87 (eV /atomo) denacao (baixa condutividade)

1,63 (eV /atomo) ligagdo nao direcionada: estru-
Metélica 1,11 (eV/atomo) turas com alta coordenagao e
0,93 (eV/atomo) densidade (ductil e condutor)

Ne 0,02 (eV/atomo) baixos pontos de fusao e
Molecular Ar 0,08 (eV/atomo) | muito compreensiveis — mantém
0,12 (eV/atomo) as propriedades moleculares

Ligagao de | H20 (gelo) | 0,52 (eV/molécula) | E. aumenta se comparada com
hidrogenio HF 0,30 (eV/molécula) cristais similares sem o H
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Ligagoes Cristalinas

Diferentes tipos de ligagdes sdo caracterizadas por diferentes
distribuicées eletronicas ao redor dos dtomos. Comparagdo entre

||gagao molecular e ||gagao ionica: em ambas a distribuicdo eletronica
é aproximadamente esférica. No entanto,

Ar (molecular) = atomos neutros distribuicdo eletrdnica é
NaCl (i6nica) = dtomos carregados| aproximadamente esférica

Ar Ar

Todos os elétrons
do atomo neutro

Ar
[ Ar) - Ar
~ AT
AT AT
AT

Camadas mais
externas dos ions
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Ligagoes Cristalinas

Diferentes tipos de ligagdes sdo caracterizadas por diferentes
distribui¢coes eletronicas ao redor dos datomos. Comparagdo entre
ligagdo metdlica e ligagdo covalente: em ambas ligagdes existe uma
grande superposicdo das distribuigcdes eletronicas entre atomos. No
entanto,

Na (metdlica) = ndo direcional e estrutura altamente empacotada
Silicio (covalente) = direcional e estrutura aberta

Qualquer direcao

cristalina cristal
S © ©
S O
S © ©
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