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I 2

| — T=0K, E =216V
—— T7=1000K (o =-24,4), £ =2,1 eV
| | —— 7'=5000 K (a =-1,51 ou -4,88)

EF=O,651 ou2,1eV
—— 7'=10000 K (o =-0,69), EF=O,59 eV

Distribuicao de Fermi

e =>n(g:)=0,5
kT

¢ (eV)
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&/kT

Limite € >> kT = ng, 1, ~ Ngoge ~ Mrermi << 1



Calor especifico de um solido cristalino

Classico: N, atomos, com 3 g.d.l. =

U =3N KT =3RT .Mas C, =40 - 4ORD) _4p
dT dT

Einstein (1907): osciladores quantizados. Troca de fonons.

1 ha) Iho Q
nfénon (E) = T ho/kT 1 = U = 3NA eha)/kT 1 ggm PN Lo =

2 halkT o T
== Cv = d—U = 3R(ha)) € - il s R
dT kT (eha)/kT _ 1) 0

Debye: osciladores acoplados = modos de vibracao da
rede como um todo = C, x T°se T — 0 K.



n(k,) Y

Fator de Boltzmann: =
n(kE))

Condensacao de Bose: o “He liquido, ponto A. Superfluidez.

Energias médias das particulas:

3
Bésons: E = Z EkT 1 - i/z al . | = E <E, e
N 2 22V (2mumkT) ¢
3
Férmions: E = £ = ékT 1+ ;2 N i = | = E> _gés ideal
N 2 277V QmumkT)




Modelo dos e livres em um metal.
Cristal = pogo de potencial de profundidade V,=E. + W

Distribuicao de energia dos ¢~ de conducao no metal ate
T < =103 K ~ distribuicdo de Fermi a 0 K.

R (3N)2/3

E. =

_8m 1%

Potencial de contato e emissao termidnica.
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Ligacoes Moleculares

|6bnicas
Covalentes
Hidrogénio
Van der Waals

|6nicas: ndo-direcionais. Energia de ionizacao; afinidade
eletrOnica; energia de dissociagao; distancia de equilibrio;
energia de ionizacao total.

ke

Ur)=——+FLE,
r

+ FE.

auli ionT

Covalente = Quebra da degenerescéncia de troca com a
aproximacao dos atomos.

Compartilhamento dos e: direcionais.



Van der Waals: dipolo-dipolo

Niveis moleculares: rotacionais, vibracionais, eletrénicos.
Efeitos anarmonicos.
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Sélidos Moleculares: moléculas tao estaveis qgue mantém
individualidades. Nao existem ligacdes covalentes ou idnicas.
Ligagdo por van der Waals (fraca, ~102eV)= T, (k7 =0,025
eV) = dissociagdo. Sélidos apenasa 7'<< T,,,. Fusdo do H, a 14
* Metalicos K. Falta de e livres = maus condutores de eletricidade e calor.
* Moleculares Facilmente deformaveis.

n . o ~ 7 + — . ~
I6nicos: formacgdo regular, alternada, 3D, deions Na* e ClI™. £, < E. .., Ligacdo

nao direcional. Disposicao como a de esferas empilhadas. Arranjo depende do
tamanho relativos dos ions, minimizando energia. Nao existem e livres. Ma
conducdo de eletricidade e calor. Forgas eletrostaticas fortes = alta 75 5, duros e
pouco deformaveis. Interacao dominante é a coulombiana entre os ions. No caso do
NaCl, cada Na* tem 6 CI- como vizinhos mais proximos. E cada ClI~ tem 6 Na* como
vizinhos mais préximos.

< NaCl S
4[ Célula unitaria }

Célula unitaria € o menor conjunto de
atomos que contém a simetria do cristal, e
cuja repeticao produz o cristal.

® |Onicos
e Covalentes




Covalentes: atomos ligados por e” de valéncia compartilhados = ligacdes direcionais
definem a geometria da estrutura cristalina. Estrutura eletrénica rigida = duros,
pouco deformdveis e alta 75, ;.. Ndo existem e livres = ma condugdo de
eletricidade e calor. Alguns (como Si e Ge) sao semicondutores.

Célula unitaria

Metalicos: caso limite da ligacao covalente:
e compartilhados por todos os ions do cristal.
e externos fracamente ligados aos atomos sao liberados pela energia disponibilizada
pela ligacdo = e ligados ao potencial combinado de todos os ions positivos do

cristal, formando um gas, que atrai os ions. e livres, que podem se mover por todo o

volume do cristal = bons condutores de eletricidade e calor.
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RDF | RDF Glass

RDF Gas | RDF de cristais e de vidros apresentam
flutuacdes em torno da RDF de gases,
tendendo ao resultado para um gas para r
grande. Isso acontece porque, para ¥ grande,
a distribuicao de atomos se apresenta como
efetivamente continua.

RDF = func3o de distribuicdo radial, descreve a distribuicdo de 4tomos no espaco. E
obtida a partir da transformada de Fourier da distribuicao angular da intensidade de

espalhamento.
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Voltando ao caso dos cristais ibnicos, NaCl em particular: a parte
coulombiana do potencial (cujo resultado deve ser atrativo) pode ser escrita:
o> sendo r a distancia entre ions vizinhos e @ uma

constante (constante de Madelung), que depende da

dne,r geometria do cristal. Se apenas o0s 6 vizinhos mais
proximos fossem importantes, « seria igual a 6. S6
gue, a uma distancia J2r temos 12 vizinhos de
mesma carga, efc.

12 8 6 20

NaCl aAa=6-—=+———+—=-
- NPRNCRP RN

Quando os ions Na* e CI- se aproximam muito, aparece uma
forga repulsiva, devida ao principio de exclusao. A energia
potencial total, entao, € dada por:

U,r)=-«a

...=1,7476 (NaCl)

2 2_.n-1
e A istanci ilibri 2 ae’r,
U(r) = -« A distancia de equilibrio, r, e aquela  , _ 0

+
dne,r " NA qual a forga (-dU/dr) é nula. Assim: Ame,n

2 n 2
Entdo: U(r)=-a c h_1in =>U(r0)=—0(e— l—l
dmeyr, | ¥ n\r 4dre,r, n




Uma vez conhecido r,, que € determinado experimentalmente
(difracao de R-X ou mesmo pela densidade), € possivel
determinar n determinando a energia de dissociagao do cristal,
gue € a energia necessaria para decompor o cristal. No caso do
NaCl, temos 770 kd/mol, que da 7,98 eV por par de ions.

Substituindo esses valores na equacao para a energia, obtemos
n=935~09.

A energia de dissociagao pode ser usada para determinar a
energia coesiva do cristal, que é a energia potencial por par de
atomos (nao de ions). No caso do NaCl, temos: E_ .. =7,98 +
3,62 —-5,14 = 6,46 eV.

afinidade energia de
eletrénica do CI jonizacao do Na
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