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Nota Prévia

Estes acetatos destinam-se a alunos de cursos da area de Fisica da Universidade do Algarve da disciplina de Fisica do Estado Soélido. Nao
dispensam ou substituem, alids recomendam vivamente, a frequéncia das aulas e a consulta (sempre que sejam consideradas insuficientes) de
outras fontes, nomeadamente as citadas na bibliografia, servindo apenas para compensar a falta de aptidao para o desenho (e ndo s6) do docente

e ao mesmo tempo facilitar a vida ao aluno, orientando-o no seu estudo. E sé «cobrem» a matéria até as Ligacées Cristalinas.

Na leccionagdo das matérias, no contexto dos programas, procuro apresentar os assuntos mostrando os avangos € recuos caracteristicos do
processo cientifico. Atalho no que respeita a “catequizacdo” e ao “papagueio”, esforgando-me por promover atitudes conducentes a resolugdo de
novos problemas e a aprendizagem a partir do erro. Tenho presente que “ensinar ¢ apenas ajudar a aprender”, e que “ensinar ndo ¢ fun¢do vital,
porque ndo tem o fim em si mesma; a funcdo vital ¢ aprender”, e que para aprender ¢ necessario aprender a pensar, e ler, ler muito, pois «quase
todo o conhecimento esta escrito», sem esquecer de meditar sobre o que se 1€, enquanto e apds se ter lido.

Dado que “saber nao equivale a ser-se muito esperto”, o discernimento ¢ a capacidade de utilizar e coordenar a informac¢ao sao a chave para
o éxito, sem desconsiderar que ¢ a quantidade de informacao a que vamos tendo acesso que alimenta o nosso progresso pessoal. Nesta Optica,

procuro que as minhas aulas e os elementos didacticos que coloco a disposi¢ao dos alunos, ndo sejam apenas uma obra de copista, mas derivem

de um processo de real investigagdo, em que, dentro do possivel, sejam apresentados os temas actualizados (podia ser mais ...).

Espera-se que o aluno faga um trabalho sério, empenhado e seja um leitor atento. Apds assistir as aulas, deve estudar todos os assuntos por
si, tentar fazer os problemas e, se necessario, voltar a ler os textos relevantes ao problema. Deve ter sempre presente que a aprendizagem ocorre

pensando criticamente nos assunto e resolvendo problemas «antigos» e novos.

Convém referir que estes acetatos podem conter (e tém com certeza) erros involuntarios (de dactilografia, de “copiar e colar”, ou de outra

natureza). Agradece-se a comunicacdo dos mesmos, bem como o envio de comentarios, para jlongras@ualg.pt.
O autor agradece a Professora Ana Rodrigues toda a colaboragao prestada.

Bom trabalho!

Gambelas, Abril de 2006

O docente, Jos¢é Figueiredo,

Departamento de Fisica da Universidade do Algarve, Campus de Gambelas, 8000-117 FARO, Portugal.

URL: http://w3.ualg.pt/~jlongras/; http://w3.ualg.pt/~jlongras/fes.html; E-mail:jlongras@ualg.pt
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1- Introducao a Fisica da Matéria Condensada
2- Estruturas Cristalinas

3- Rede Reciproca e Difraccao em Cristais

4- Ligacoes Cristalinas

6- Dinamica da Rede e Propriedades Térmicas
7- Propriedades Eléctricas do Metais

8- Semicondutores e Dieléctricos

Introduction to Solid State Physics, Charles Kittel, John Wiley & Sons, Inc., 1996.

06-04-20006
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s . . cloreto
10ni1ca, cloreto de sodio

metalica, cobre

covalente, diamante

de van der Waals-London,
solidos de gases nobres

pontes de hidrogénio, gelo

06-04-20006
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Classificacao dos Materiais

- solidos cristalinos

- solidos poli-cristalinos
- s0lidos amorfos

- solidos ionicos

- solidos covalentes

- metais

- semicondutores

- vidros e ceramicas

- materiais organicos

- cristais liquidos

- polimeros

- materiais moleculares

- novos materiais e filmes fines

06-04-20006
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Principais Propriedades Macroscopicas da Matéria

propriedades mecanicas:

estdo nesta categoria a dureza, a coesao e a maleabilidade de solidos e a viscosidade de liquidos.
Por exemplo, as duas formas alotropicas do carbono, diamante e grafite, sdo muito diferentes
em dureza.

propriedades térmicas:

caiem nesta categoria a condutibilidade calorifica, a dilatacao e as temperaturas de mudanca de
estado fisico. No que respeita a esta ultima, os pontos de fusdo de solidos e os pontos de
ebulicdo de liquidos sdo muito importantes na caracterizagdo de substancias e seu grau de
pureza.

propriedades opticas:
entre estas contam-se a cor, o brilho, o indice de refrac¢cao ¢ o coeficiente de absorc¢ao.

propriedades eléctricas:
a condutibilidade eléctrica ¢ a propriedade eléctrica por exceléncia.

propriedades magnéticas:

entre estas conta-se o ferromagnetismo exibido por alguns metais, designadamente o ferro, o
cobalto e o niquel. Estes metais adquirem uma elevada magnetizagdo quando actuados por um
campo magnetico € mantém-na na auséncia desse campo.

06-04-2006 José Figueiredo
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Modelos usados no estudo de fenomenos da matéria condensada

- classicos
- semi-classicos
- totalmente quanticos

Na aproximacao cldssica a materia e a radiacdo sao tratados usando a Fisica Classica. O
modelo do oscilador dipolar ¢ um exemplo. Estes modelos sdo, em geral, o ponto de partida
para entender as propriedades gerais da matéria condensada.

Nos modelos semi-classicos a matéria € analisada quanticamente, sendo o campo
electromagnético tratado como onda electromagnética classica. O tratamento da absor¢ado entre
bandas ¢ um exemplo. O coeficiente de absor¢do € calculado usando a regra de ouro de Fermi,
que requer o conhecimento das fun¢des de onda dos niveis de energia, mas trata a radiagao
como campo eléctrico classico.

O modelo totalmente quantico trata tanto a matéria como a radiagdo de acordo com as
regras da Mecanica Quantica. O tratamento quantico quantitativo s6 ¢ usado quando
estritamente necessario.

06-04-2006 José Figueiredo
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Estruturas Cristalinas
Disposicao periodica de atomos

Sejam trés vectores unitarios :
ai,an,e ay.Cada ponto de uma
rede pode ser identificado por
um vector 7, dado por

r = hc_il -l—lc_iz +mc73

onde £, [, e m sdo inteiros.

06-04-2006
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06-04-2006

Resumo das aulas até ao 4° Capitulo 2003-2004/2005-2006

Redes de Bravais bidimensionais

José Figueiredo 10
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Operacoes de simetria

Operagoes de simetria transformam a estrutura cristalina nela Quatro grupos de simetria

propria: translacdo da rede, operacoes de rotagdo, e de reflexao.
A reflexido e a rotacao sao operagoes pontuais.

SO é possivel a operacao de simetria translacao rotacio—> 1 L &reﬂexao

rotacao——> 2
reflexoes

Eixos e planos de simetria de um cubo

.-—-/- e —

Sao possiveis a translacao e a rotacao

x® *® - X e o

06-04-2006 José Figueiredo 12
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Células primitivas tridimensionais

Um grupo de vectores dizem-se vectores fundamentais se qualquer vector da rede poder ser
definido como uma combinac¢ao linear, com coeficientes inteiros, deste vectores.

A célula primitiva (CP) corresponde ao espaco contido no paralelepipedo (ou paralelogramo,
no caso 2D) definido pelos vectores fundamentais, 1.e., ¢ a por¢ao do espago que, copiada
através de translacoes geradas por todos os vectores da rede, preenche todo o volume da rede
cristalina, sem sobreposi¢des nem espacos em branco.

Todas as CPs t€ém o mesmo volume (area, 2D); existe um Unico ponto de rede por CP.

Célula primitiva
da rede cubica

Firura 2.5; Vectores a anenlee hindamentais.

06-04-2006 José Figueiredo 13
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Resumo das aulas até ao 4° Capitulo 2003-2004/2005-2006

Célula primitiva de Wigner-Seitz

rede + base = estrutura cristalina

06-04-2006

L J ®
ay

Uma célula primitiva pode ser escolhida do seguinte modo:
1) desenha-se linhas ligando um dado ponto da rede com os
pontos da rede mais proximos; 2) na metade de cada
segmento e perpendicularmente a este, traga-se novas linhas
ou planos. O menor volume encerrado desta maneira
constitui a célula primitiva de Wigner-Seitz. Todo o
espaco pode ser preenchido por estas células. «
P #

’

-~
-

José Figueiredo 14
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Os modulos de a, b e ¢ sdo os
pardmetros da rede.

06-04-2006

d

Resumo das aulas até ao 4° Capitulo 2003-2004/2005-2006

A posicao do centro do atomo j

da base ¢ dada por :

rp=x;a+y;b+zc,

em relacdo a um ponto da rede,

onde Oij,yj,szI.

Vectores de ¢
| | translacao
- l " primitivos

~ Célula primitiva
(romboedro)

José Figueiredo 15
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Redes cubica simples
Vectores e dngulos fundamentais

—_

b

—

Figura 2.9: Redes cibicas: simples, de Fiees centradas, & de corpo eentrado.

Parametros fundamentais da rede cubica a=b=c, o=P=y=mn/2

As redes cubicas sdo definidas por um Unico parametro, a constante da rede a.

A rede cubica simples (cs) ndo ¢é energeticamente favoravel para
substancias simples e poucos elementos a adoptam. Exemplo, polonio a.
Contudo, ¢ comum em compostos, como o CsCl, o CsBr, o Csl, etc.
As constantes da rede destes compostos ¢ da ordem de 0,4 nm. Reparar
que neste caso as estruturas niao sio redes cubicas de corpo centrado
(ccc), pois os os atomos de cloro e césio sao diferentes, e, portanto, nao

podem ocupar, ambos, posicoes da rede cristalina, que por definiciao é

um conjunto de pontos equivalentes.

O numero de coordenacao destas estruturas ¢ 8.

06-04-2006 José Figueiredo
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Rede cubica de corpo centrado

Os metais alcalinos cristalizam todos em redes cubicas de | Elemento | a fnm] | Elemento | a (nm] |
Li IR vV EE
o A28 NE 0,220
atomos, um num vértice (compartilhado) e outro no centro. O I 0,525 Ta 1,320
RE 0,500 Cr 1,255
(i AN Mo IEIE
outros oito atomos. Ba H,5001 W b, 316

corpo centrado (ccc). Neste caso a célula unitaria tem dois

numero de coordenacao ¢ 8, i.e., cada atomo esta rodeado por

Rede cubica de faces centradas
A Rede ciibica de faces centradas (cfc) é uma das redes que apresenta empacotamento maximo. E

energeticamente muito favoravel, e, por isso, muitos elementos apresentam esta estrutura cristalina.
A célula unitaria contém 4 atomos (1/8 X 8 +1/2 X 6).

No cloreto de sddio, que cristaliza nestas estrutura, cada iao esta imediatamente rodeado de 6 idoes de

carga contraria. Diz-se que se trata de um exemplo de coordenacio 6:6.

Flemento | a (nm | | substinca | a inm|

06-04-2006 José Figueiredo 17
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Rede cubica de corpo centrado e vectores primitivos

Figure 10 Primitive translation vectors of the body-
centered cubic lattice; these vectors connect the lattice
point at the origin to lattice points at the body centers.
The primitive cell is obtained on completing the rhom-
bohedron. In terms of the cube edge a, the primitive
translation vectors are

Figure 9 Body-centered cubic lattice, showing a
primitive cell. The primitive cell shown is a rhombo-
hedron of edge 5V 3 a, and the angle between adja-
cent edges is 109°28'.

a =zE+y—2) ; a,=30(—X+§y+2);
a, =3k —§+2) .

Here X, y, z are the Cartesian unit vectors.

06-04-2006 José Figueiredo
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Redes hexagonais
Estas redes sdo casos particulares da rede i
monoclinica (ver adiante), em que y=2mn/3: as
relacOes entre os parametros de rede, neste tipo de
estrutura, sao a=b=c, o=P=mn/2, y=21/3.
Muitos compostos semicondutores, incluindo o
diamante hexagonal, o GaAs, o GaN, o SiC, ¢ o
ZnS, podem apresentar quer a estrutura cristalina | ;
cubica quer a estrutura hexagonal. L magnésio

As estruturas hexagonais sdo caracterizadas pela constante de rede no plano hexagonal a e pela

distancia entre planos hexagonais c¢. Numa estrutura hexagonal com agrupamento compacto
(hep) ideal, ¢~1,633 a.
Rede tetragonal
Se se alongar ou comprimir a rede cubica numa direccao
fundamental obtém-se uma rede tetragonal (prisma). Os
parametros fundamentais da rede tetragonal sdo a=b=,
o=P=y=m/2. As redes tetragonais ndo apresentam a variante
de faces centradas.

Nesta rede, os pontos dispdem-se nos vertices de prismas rectos de base quadrada (variante
simples) € nos centros dos corpos destes prismas (variante de corpo centrado).

06-04-2006 José Figueiredo 19
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Vectores primitivos da rede cubica de faces centradas e e da rede hexagonal

06-04-20006

@
Figure 11 The rhombohedral primitive cell of the face-centered
ihie 1'1‘_1.-'51';11. The primitive translation vectors a,, a,, a; connect
the lattice point at the origin with lattice points at the face centers.
A\« drawn, the primitive vectors are:

iy ';t‘”(i"‘i’}; az""’é’.ﬂ-(f’""i); a5 =

I angles between the axes are 60°.

Figure 12 Relation of the primitive cell
in the hexagonal system (heavy lines) to
a prism of hexagonal symmetry. Here

al:ﬂz#:as.

José Figueiredo
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Rede ortorrombica

Se se deformar a rede cubica segundo duas das suas direccoes fundamentais obtém-se a rede
ortorrombica. Os parametros fundamentais desta rede sdo a=b=c, a=P=y=n/2.

Bases centradas

Este tipo de rede cristalina apresenta as trés variantes simples, de corpo centrado e de faces
centradas, e ainda uma quarta, chamada rede de bases centradas, que ¢ formada por pontos nos
vértices de paralelepipedos iguais, dispostos contiguamente, e dois pontos, nos centros de duas faces
opostas.

Rede monoclinica
Deformando uma rede ortorrrombica, por forma

alterar o valor de y, deixando os outros parametros
inalterados, obtém-se uma rede do tipo monoclinico, ; | :
que apresenta apenas as variantes simples € de bases ,__ "
centradas. A relagdo entre os parametros, neste tipo de

rede, sdo a=b#c, a=P=mn/2=y.

06-04-2006 José Figueiredo 21
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Agrupamentos compactos cubico e hexagonal

Agrupamento compacto cubico (fcc):
ABCABC...

Agrupamento compacto hexagonal
(hep): ABABAB...

06-04-2006 José Figueiredo 22
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Exemplos de Estruturas Cristalinas

Cloreto de sédio Argon Cloreto de césio (CsCl)
Rede cfc Rede cfc

Rede cubica simples

Ir,nztl close-packed {fee) crystal structure of the inert gases Ne, Ar, Kr, and Xe. The Jat-
tiee parameters of the cubic eells are 4.46,5.31, 3 6-1 und 6.13 A, respectively, u.n.

Diamante (cfc) Magneésio (hexagonal)

06-04-2006 José Figueiredo 23
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Estrutura do diamante, silicio, germanio ...

A estrutura do diamante ¢ cubica de faces centradas (cfc), com uma base, formada por dois
atomos de carbono, associada a cada ponto da rede. Os dois atomos da base ocupam as
posicoes (0, 0, 0) e (1/4, 1/4, 1/4). O valor do parametro de rede do diamante ¢ a = 0,356 nm. A
ligacdo associada a esta estrutura ¢ designada por ligagdo tetraédrica. Ha oito atomos por célula
unitaria. Note-se que nesta estrutura cada atomo esta rodeado por 4 vizinhos mais proximos,
que formam um tetraedro regular cujo centro € o atomo em questao.

Esta configuracdo ¢ comum nos cristais semicondutores elementares mais usados (silicio e
germanio, muito importantes na industria de semicondutores). O Si e o Ge cristalizam na rede
cubica de faces centradas, com valores para o parametro de rede a de 0,543 nm e de 0,545 nm,
respectivamente.

06-04-20006 José Figueiredo 24
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Estrutura do sulfeto de zinco

O sulfeto de zinco tém uma estrutura idéntica a do diamante, sendo, no entanto, a base
formada por dois atomos diferentes, i.e., Zn e S. Cada célula unitdria tem quatro
moléculas de ZnS e cada atomo de Zn (ou S) encontra-se no centro de um tetraedro
formado por atomos do outro elemento.

Varios compostos semicondutores como o arsenieto de galio (GaAs), o fosfeto de
indio (“indium phosphide”, InP), o arsenieto de indio (InAs), o SiC, o InSb, e o GaSb,

apresentam a estrutura do sulfito de zinco.
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Posicoes e Direccoes Cristalograficas

As posicoes sao definidas As direcgoes sao definidas a partir da origem [7zs]

dentro da célula. [001]

0,01

[111]

[011/2]=[021]

," __________ 1 IQ_,]-Q;“ 5 ,_ , . /

T [010]

oo ogzo | o, ' '
‘i'/’ [lleﬂ]:[lzﬂ]
1721020 110
[100] ]

.

<rts> - familia de direccoes formada por posicdes semelhantes dentro da rede
cristalina.
Exemplo: <111>=[111], [111], [111], [111], [111], [111], [111], [111].*

*Nota: representa-se a carregado as componentes “negativas” dos indices, i.e., aqui m corresponde m.

Os indices [uvw] de um certa direcgdo de um cristal sdo dados pelo conjunto formado pelos menores
inteiros cujas razdes sdo equivalentes as razdes dos componentes do vector na direccdo desejada, em
relacdo aos eixos cristalinos.
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Planos Cristalinos e Indices de Miller I

A orientacdo de um plano ¢, em geral, especificada por meio de
indices (indices de Miller) obtidos pelas seguintes regras:
1. determinam-se as intersec¢des do plano sobre os eixos a, b, ¢
(primitivos ou ndo) em termos das constantes da rede;

2. tomam-se os inversos destes nimeros e reduzem-se a trés inteiros da
mesma razao (normalmente os trés menores inteiros que satisfacam a
condicao;

3.3. O resultado ¢ colocado entre parénteses: (hlm).

4. Planos equivalentes sao representados entre chavetas: {hlm}

5. Num cristal cubico, a direccao [h#/m] € perpendicular ao plano (4/m) que possui os mesmos indices.

Exemplos:

06-04-20006
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Planos Cristalinos e Indices de Miller I1

A notagdo para os planos usa os indices de Miller (/kl).

- 1
C

Intersecgdes: 1/2, 00, 1
Inversos: 2, 0,1
Indices de Miller: (201)

Em sistemas cibicos o plano {(hkl)
é normal a diregéio [hkl]

—

b

Plano cristalino com indices (hkl)

OCBJlJCD
<0,1,0

(1a,0.5b,2¢) * (010)

Quando as
interseccdes com
02 e1x0s ndo sio
obvias, deve-se
deslocar o plano
até obter as

b interseccdes
cotretas.

a

Dois planos da familia (241) {hkl} familias de planos
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Planos da Rede Hexagonal Indices de Miller

A notacao para os planos na rede hexagonal usa os indices de Miller-Bravais (/kil),

[1120]

‘>\/\/\/\

/
AVAV
AVAVAVS

« 00 1 -1, 090 « G0 00 o0 ]
Indices de Miller-Bravais * 0, 1,-1,0 «0,0,0 1
* 4 coordenadas (0110 (0001
* redundincia Face do prisma Base do prisma

06-04-2006 José Figueiredo
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Resumo das aulas até ao 4° Capitulo 2003-2004/2005-2006

Agrupamentos nao cristalinos

Estrutura regular de um cristal

06-04-2006

Rede caotica de um vidro
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Deteitos na Estrutura Cristalina

« Os cristais descritos ate agora sdo todos 1deais ou
seja, ndo possuem defeitos.

+ Os cristais reais apresentam inumeros defeitos,

que sdo classificados por sua “dimensionalidade”.

& Defeitos Pontuais (dimensdo zero)
= Vacancias
“= Impurezas intersticiais e substitucionais
& Defeitos Lineares {dimensdo um)
= Discordancias {dizlocations)

& Defeitos Planares (dimensio dois)
= Interfaces e fronteras de gréo

& Defeitos Volumetricos (dimenséo tres)
“ Vazios, fraturas, mclusoes e outras fases.

06-04-2006 José Figueiredo
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06-04-20006

Deteitos Pontuais

Devido a agitacdo térmica, os atomos de um cristal
real estdo sempre vibrando.

(Quanto maior a energia térmica (ou temperatura),
maior sera a chance de atomos sawrem de suas
posicdes, deixando um vazio em seu lugar.

Por outro lado, dentro da rede cristalina existem
inumeros intersticios, espacos vazios entre os
atomos, nos quais ¢ possivel alojar outros atomos.

Finalmente, ¢ praticamente impossivel obter um
material infinitamente puro. Sempre havera
impurezas presentes na rede cristalina.

José Figueiredo
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a3

Visualiza¢ao de Deteitos Pontuais

Impureza
Intersticial
atoth o difererte

ooupatido wm
intersticio

Auto-interstical
dtomo da propria
tede ocupando wm
intersticio

Impureza - ' ' ' Vacincia
Substitucional ausénicia de
atom o ciferernte . atomo
ocupatdo uma
wachnria

06-04-2006 José Figueiredo
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Impurezas

« Impurezas poderdo assumir dois tipos de posigao
na rede cristalina de outro material

& [ntersticios - espagos vazios na rede

= Substituindo um atomo do material

« Impureza intersticial - um exemplo fundamental

& Carbono em o-Ferro (ago)

Atormo de Carbono
-
¥ ocupando um

ntersticio na estrutura

cor do Ferro

R.,=a2-Rp, a=4Rg/M3
Rp=0.124nm R,,=0.0192

Mas R =0.077 nm ==

Re /R, =401
Cu seja, o C esta altamente
comprinido nesta posigio, o que
inplica erm baixissima
solubilidade (<01 at 9% )

José Figueiredo

34

FES 2005-2006 DF-FCT-ULAG



FES 2005-2006

Fisica do Estado Sdlido
Solug¢des Solidas

« A presenca de impurezas substitucionais gera uma
mistura entre os atomos das impurezas e os do
material, gerando uma solugdo sélida

", ; — -
g = Ty, T = e
" . - _.--"'... E-I-.II ] "a,_‘.:_ '_,.-":-
1 T, __.-'l
gj : A leool
o
Ci—  Bolugdo
Liguida

s, Mistura anivel OHi
-molecular - Selvente

i
& !I i N
oL 2 .
LT e oH O Cu =3oluto

-
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As regras de Hume-Rothery

* Para que haja total miscibilidade entre dois metais, €
preciso que eles satisfacam as seguintes CE)I]C]J(;GE:S

= Seus raiof atdmicos ndo difiram de mais de 15%
¥ Tenham a mesma estrutura cristalina

 Tenham eletronegatividades similares

# Tenham a mesma valéncia
[ & F‘ {0
T>390°C 7 oy 7 2y o T390
Solugio solida {7 - ﬁ . (7 Solucio solida
desordenada ’ﬁ . ardenada

R .

Fir .
, T g !
Atomo “médio” ’ A
de ouro/cobre Ligade Aue Cu (AuCus)

06-04-2006 José Figueiredo

36

FES 2005-2006 DF-FCT-ULAG



FES 2005-2006

Fisica do Estado Solido

06-04-20006

Discordancias

Sdo defeitos lineares. Existe uma linha separando
a secdo perteita, da se¢do deformada do material.

Sdo responsavels pelo comportamento mecanico
dos materiais quando submetidos a cisalhamento.

Sdo responsavels pelo fato de que os metais sdo
cerca de 10 vezes mais “moles” do que deveriam.

Existem dois tipos fundamentais de discordancias:
& Discordincia em linha (edge dislocation)

& Discordancia em helice (screw dislocation)

José Figueiredo
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Discordancia em linha

A dizcordincia em linha

corresponde a borda

(edge) do plano extra

.

Discordancia

ett1 littha

06-04-2006
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Difraccao em Cristais

€

Rede Reciproca

06-04-20006
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Difracciao em Cristais
Como ¢ que se pode determinar experimentalmente a estrutura cristalina de um material?

Nao ¢ possivel usando microscopios opticos determinar a estrutura de um solido cristalino.
Para os comprimentos de onda na faixa do visivel, como por exemplo, a radiacao
correspondente ao verde (~500 nm), a sobreposicao das ondas espalhadas elasticamente
pelos atomos do cristal produz a refraccao e a reflexdo opticas comuns.

A 1magem microscopica directa de uma estrutura cristalina raramente ¢ possivel. Se se
considerar um microscopio electronico com um poder de resolucao de 0.2 nm, ¢ possivel, por
exemplo, resolver os planos laminares da grafite. Contudo, ndo ¢ facil determinar com grande

precisdo a estrutura cristalina de substancias ndo conhecidas, recorrendo apenas a microscopia
electronica.

Para estudar a estrutura cristalina sao empregues quer ondas electromagneéticas quer feixes
corpusculares, ja que, a luz da Mecanica Quantica, estes evidenciam também comportamentos
ondulatorios. A estrutura cristalina de um soélido ¢, em geral, obtida a partir da analise dos
padroes de difraccdo de fotdes de raios X, de neutrdes ou de electroes produzidas pelos cristais.
O padrao de difraccdao de um cristal depende da estrutura cristalina € do comprimento de onda
da radiacao. O comprimento de onda da radiagdo ou das particulas usadas deve ser comparavel
a distancia entre atomos. As estruturas cristalinas sdo, assim, estudadas através da difraccao de
fotdes, de neutrdes e de electroes com comprimentos de onda da ordem de ~0.1 nm.

06-04-2006 José Figueiredo
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Espectro Electromagnético

400 nm 500 nm Gan nm TOO nm

Visihle L1ght

A grandeza fisica envolvida nos processos de difrac¢cdo e de interferéncia €, no caso
dos raios - X, o campo electromagnético, ao passo que, no caso de feixes
corpusculares, ¢ a funcdo de onda associada as particulas que os constituem. No
entanto, a intensidade medida pelos detectores € proporcional ao quadrado do modulo
do campo electromagnético (no caso dos raios - X), ou da fun¢ao de onda (no caso dos
feixes de electroes ou de neutroes).

06-04-2006 José Figueiredo
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06-04-20006

Interferéncia e Difraccao

]

jf)

2

o
"\
i

"ﬁx

Interferéncia Destrutiva

José Figueiredo
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Fotoes Raios-X

Por ser facil a produgdo, a deteccao e a manipulagdo (focagem, deflexdo, etc.) de feixes de radiagdo
electromagnética, este tipo de radiacdo ¢ o mais frequentemente usado nas experiéncias de difraccdo em
cristais.

A radiagdo interage principalmente com as nuvens electronicas dos soélidos, € portanto a sua utilizagao
permite a determinagdo da distribui¢do electronica e, a partir dai, da estrutura cristalografica e de outras
propriedades relevantes dos solidos.

Nas experiéncias de difraccdo em cristais usa-se radiagdo electromagnética da regido do espectro
correspondente aos raios - X, por ser a que apresenta os comprimentos de onda na gama apropriada. A
energia de um fotdo de raio X relaciona-se com o respectivo comprimento de onda A por E=hv=hc/A. Em
unidades correntemente usadas no laboratério, obtém-se

A(nm)=1.24/E(keV).
No estudo dos cristais, os fotdes devem possuir energia compreendida entre 10 keV e 50 keV.
Os raios X podem ser gerados tanto pela desaceleragao de electrdoes num alvo metalico, quanto pela

excitacdo dos electroes dos atomos do alvo. O primeiro processo produz um espectro continuo largo; do

segundo obtém-se linhas acentuadas.

Um alvo de cobre bombardeado por electrdes produz uma linha forte CuKa centrada a 0.15418 nm:

sdo os electroes do cobre que espalham os raios X; os nuicleos de cobre ndo espalham os raios X devido a sua elevada massa.

06-04-2006 José Figueiredo
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Electroes
Tendo em conta que E-=p?/2m, e que A=h/p, a energia cinética de um electrdo esta

relacionada com o comprimento de onda de de Broglie A por:

E.=h22m 2.

Em unidades correntes no laboratorio, k(nm)=1,2/\/EC(eV)

Os electroes devem estar animados de uma energia cinética de cerca de 150 eV para que o
comprimento de onda da sua fun¢do de onda seja comparavel com as distancias inter-atomicas
vulgares nos cristais.

Por serem particulas carregadas e extremamente leves, os electroes interagem fortemente
com a matéria. Em consequéncia, os feixes de electrdes ndao tém um grande poder de
penetracdo nos solidos e, por esta razao, sdo usados quase exclusivamente no estudo das suas

superficies.

06-04-2006 José Figueiredo
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Neutroes
Ao contrario dos electroes, os neutroes t€ém um grande poder de penetracao nos solidos, por

terem massa elevada e por serem electricamente neutros. Tendo em conta que E-=p?/2m_ e que

A=h/p, a energia cinética de um neutrao esta relacionada com o seu comprimento de onda de de

Broglie A por E=h*2m \?.

Em unidades correntes no laboratério, A(nm)=0,9/ \/Ec(meV)

A energia do feixe correspondente a um comprimento de onda de 0.1 nm ¢ de 80 meV.

Apesar da sua neutralidade eléctrica, os neutrdes apresentam momento magnetico diferente
de zero e, por isso, interagem electromagneticamente, principalmente, com os electroes, que
sdo responsaveis pelas propriedades magnéticas do meio a que pertencem. Estas interacgdes
nao sdo “mascaradas” pelas for¢as coulombianas, que seriam dominantes se se tratassem de
feixes de particulas carregadas, como os protdes. Por esta razdo, os feixes de neutrdes sdo
particularmente usados para o estudo da distribuicio do momento magnético no interior dos
solidos. Em materiais ndo magnéticos os neutrdes interagem unicamente com os nucleos dos

atomos constituintes.

06-04-2006 José Figueiredo
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Difraccao dos Raios-X em Cristais

Quando um feixe de raios-X incide num cristal € espalhado (i.e., ¢ absorvido e re-emitido) pelos atomos
do cristal. As ondas espalhadas podem interferir da mesma forma que as ondas difractadas numa rede de
difraccdo. Em 1912, Friederich Knipping ¢ Max von Laue verificaram que os feixes de raios-X espalhados
pelos cristais formavam um padrao de interferéncia, que registaram num filme fotografico.

No caso de ondas electromagnéticas, as ondas incidentes induzem um momento dipolar eléctrico
oscilante em cada centro de espalhamento (atomo). Estes dipolos actuam como antenas, re-emitindo a
energia na forma de ondas esféricas. A distribuicao de intensidade num dado plano resulta da sobreposi¢ao
de todas as ondas re-emitidas. Este fenomeno ¢ fisicamente diferente do que ocorre numa rede de difraccao,
onde as ondas “emitidas” pelas fendas da rede estdo em fase no plano da rede de difraccao (assumindo que a
onda incidente ¢ plana e normal ao plano da rede). No caso da “difraccao” num cristal, as ondas re-emitidas
nao estdo todas em fase porque as distancias dos centros de espalhamento a fonte sdo, em geral, diferentes.
O padrao de interferéncia num determinado plano ¢ o resultado da sobreposicdo de todas as ondas
espalhadas, que depende das diferencas de caminho das varias ondas espalhadas, incluindo as distancias
entre a fonte e os centros de espalhamento e destes ao plano de observacao.

As condicOes para que a radiacdo espalhada atinja o plano observador em fase sao:

i) O angulo de incidéncia deve ser igual ao angulo de espalhamento;

ii) A diferenca de fase para planos cristalinos adjacentes corresponder a um multiplo do
comprimento de onda da radiacao (lei de Bragg).

Nas direccoes para as quais 2dsinf=mA ¢ satisfeita, observa-se um maximo local na intensidade no
padrao de interferéncia.
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Difraccao dos Raios-X

A padrio de interferéncia pode ser descrito em termos de reflexdes pelos diferentes planos. Fortes
reflexdes (interferéncia construtiva) ocorrem para as direcgdes em que o angulo de incidéncia ¢
igual ao angulo de espalhamento e 2dsinf=mA ¢ satisfeita. Este fenomeno ¢ conhecido como a
reflexao de Bragg. A relacdo 2dsinf=mA ¢ tambeém designada como condi¢ao de Bragg.

Convém referir que o fenomeno resulta de efeitos de interferéncia. De facto, as reflexdes nos
varios planos sdo analogas aos efeito de interferéncia em filmes finos. Em resumo, na difrac¢do de
raios-X soO ocorre interferéncia construtiva em certa regides correspondentes a direc¢des especificas,
havendo interferéncia destrutiva nas regides correspondentes a todas as outras direcgdes. A
distribui¢do de intensidade €, usualmente, conhecida como padrao de difrac¢io, embora padrao
de interferéncia seja a designacao mais apropriada.

Pode-se determinar o comprimento de onda dos raios-X examinado o padrao de difraccao de um
cristal com estrutura e espacamento entre atomos conhecidos, da mesma forma que se pode
determinar o comprimento de onda da radia¢ao visivel analisando o padriao de difrac¢do de uma
rede de difraccdo. Uma vez conhecido o comprimento de onda dos raios-X, estes podem ser usados
para estudar a estrutura, e determinar o espagamento entre atomos num cristal com estrutura
desconhecida.

A difraccio de raios-X é de longe a ferramenta experimental mais importante na
investigacao de estruturas cristalinas. Tem também um papel importante no estudo da
estrutura dos liquidos e de moléculas organicas. Foi a técnica que mais contribuiu para a
descoberta da estrutura em dupla— hélix do ADN, que permitiu muitos dos avancos na
area da genética molecular.

06-04-2006 José Figueiredo
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A le1 de Bragg

l-,, - F‘J" FEatos-3

mncidentes ! , P difratados

-

e * L'Lll_ (i
AT = -9 i
a =distancia
; iterplanar

Diferenica de caminho dos dots ralos:
AR +BC =2AB = 2d=1n8

Condigio para interferéneia construtiva
2dsinO=n A

onde n 2 um mimero inteiro e

A e o comprimento de onda do raio-x

José Figueiredo
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Um outro conjunto de planos terd um outro espacamento interplanar d°, e formaré
um outro dngulo 87, com osralos-2 mcidentes. Em geral, para esta nova condigio
satisfazer a lei de Bragg, precisaremos de outro comprimento de onda,

06-04-2006 José Figueiredo
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A le1 de Bragg (cont.)

« A le1 de Bragg relaciona quatro vanaveis:
7 2dsinQ =n A

“ A - 0 comprimento de onda dos raios-X

— pode assumir apenas urn valor (monocromatico)

— pode assumr muitos valores - raios-X “brancos” (policromaticos)
“ d - 0 espacamento entre os planos

— pode assurmnir diferentes valaores, em funcio do conjunto de planos
que difrata o feixe deraios-X

“= 0 - 0 dngulo de incidéncia dos raios-X
— pode varar contmuamente dentro de uma faiza

— pode variar aleatoriamente em fungio da posigio relativa dos
diversos mono-cristais que formam wma amostra poli-cristalina

“» n - a ordem da difracéo

06-04-2006 José Figueiredo
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M¢étodos de difracao de raios-X

= ane

“» UUma am ostra mono-cristalina é exposta a raios-X com
varios comprimentos de onda {poli-cromatico).

= A le1 de Bragg é satisfeita por diferentes conjuntos de
planos, para diferentes comprimentos de onda.

= Para cada condicfo satisfeita, havera umaforte ntensidade
difratada em um dado dngulo.

Filrne on detetor

Colirnador 180P-28
M b - —
N, - ,__:“H-.__:_E_d--’f

ralogs-X T —

polic rommatico

Falta o metodo do cristal rotativo
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M¢étodos de Difraccao dos Raios-X

[Th

ll-l.-.--_--.-..-ll
‘. kT"‘~ A = Crigtal

o -

Fonie monoeromadtica
de rains-X

"-I—"" i)

Fioura 3.3; Método do eristal rotativo.
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M¢étodos de difracao de raios-X

& Difratémetro (ou metodo do po)

> Uma am ostra poli-cristalina é exposta araios-X
monocromatico. O angulo de incidéncia varia continuamente.

> Para certos dngulos, a Lei de Bragg é satisfeita para algum
plano de algum dos mono-cristais, em orientagio aleatdria

H\"‘H - -
Colimadoy > %"
Ah
— -
- De tetor
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Exemplo: Espectro de difraccao para o aluminio

(111

A=0.1542 nm (CuK)

o0
=)

=

| X
-

C
£
@
.-
=
A
£
=

00y (331) (120)

&l 9 100 110 120
Angulo (26)
Uma amostra desconhecida ¢ estudada por um dos métodos de analise atras

referidos. Os seus espectros sdao comparados com os de materiais conhecidos, que
estao tabelados, permitindo a identificagao do material.
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Rede Reciproca de uma Rede Cristalina
Seja uma rede de Bravais cuja célula unitaria primitiva € descrita pelos vectores fundamentais a, b,e¢.

Os vectores primitivos da rede reciproca desta rede cristalina A4, B, e C sao definidos como :

- cxa - ixb -
.A_

= sLM—=——_, [ s — a—271',}i- :O,;i’E:O,...
a-(bxc) a-(bxc)

Como acontece no caso da rede cristalina, qualquer vector da rede reciproca ¢ dado por |G = hA+kB +IC,

o = : 2
com h, k, e l inteiros. O vector G, € prependicular ao plano (hkl): d,;; = r—n

hkl‘
4
Vh + K2+ 1
Os vectores A, B, C, definem uma c¢lula unitaria primitiva da rede reciproca da rede inicial. Cada
estrutura cristalina possui duas redes: a rede cristalina ¢ a rede reciproca. O padrao de difraccao de um
cristal pode ser encarado como uma representagdo da rede reciproca do cristal, em contraste com a imagem
microscopica, que ¢ uma representacdo da estrutura cristalina real. Estas duas redes estdo relacionadas
pelas expressdes acima. Quando um cristal roda, tanto a rede cristalina como a rede reciproca giram. Os
vectores da rede cristalina tém dimensdo de [comprimento]; os vectores da rede reciproca possuem
dimensio de [comprimento]-!.
A rede reciproca possui a mesma simetria rotacional da rede primitiva (real ou directa). Assim, uma

rede directa e a sua rede reciproca pertencem ao mesmo sistema cristalino, embora possam ndo ser a
mesma rede de Bravais.

Para redes cubicas simples: d,;; = , onde a, € o parametro da rede.
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Distancia Interplanar e vector da rede reciproca

(Fazer exercicio na proxima TP)

A distancia entre dois planos de atomos consecutivos de uma familia de planos paralelos ¢ um parametro

muito importante no estudo da difrac¢ao de radiagao pelos cristais. Na Figura estdo representados os

vectores fundamentais de uma rede cristalina e dois planos de uma familia cujos indices sao (/kl).

:c/, d/’lkl :%COSGZ%'

|

—cC Xxd.

G = hkl Ii—n(;"'z 2_71:[1(&. X I;)+ h(* X E)+ k(E x Zi)] ¢ um vector da rede reciproca.
cu cu

a (I; X E) . Vﬁ.([}’xg) . ch 27

—

dpy = nkl ‘é' - hkl‘é'  hkl|G ‘éhk,"

a
2 + K2+ 12

Para redes cubicas simples d,;; = , onde a, € o parametro da rede.
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Condicao de Laue para a Difraccao
(ver aula tedrica de 15-03-2005)

No espalhamento elastico, a energia dos fotdes 4v ¢ conservada, de modo que a frequéncia
o’=ck’ do feixe espalhado ¢ igual a frequéncia w=ck do feixe incidente. Portanto, os modulos
de k ¢ k’ sdo iguais, donde resulta que |k|>=|K’|2.

Usando a relacao Ac=Gouk+G=k ', a condig¢do de difracc¢ao € dada por (l_é + é)z — k% ou

—

2k -G+G? =0ou ainda 2k -G = G2.

Este resultado traduz o espalhamento elastico numa rede perioddica e corresponde a uma outra
forma da lei de Bragg: (G=hA+kB+IC)

2T 2T 2T

como d,,; = ———,a expressio 2k -G = G” ¢ equivalente a: 2(7j sinQ=——.

‘éhk, d i
onde 0 ¢ o angulo entre o feixe incidente e o plano. Ter em atencdo que os inteiros que definem
G, h, k e [, podem, em geral, conter um factor comum m, obtendo-se: 2d, ., sin6=mA, onde
d, ., € a distancia entre planos adjacentes com indices (% ’k’l’), onde h’=h/m, kK’=k/m, I’=l/m.

O resultado Ak=G pode ser expresso do seguinte modo: Ak-a=G-a=2nh; Akb=G-b=2nk;

Ak-c=G-¢c=27/, onde a, b, ¢ sdo vectores da rede cristalina.
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Condicao de Laue e Construcao Ewald

O resultado Ak=G pode, ainda, ser expresso de outro modo: equagdes de Laue. Toma-se o produto escalar, em
ambos os membros da relacdo, sucessivamente em relacao aos vectores a, b, ¢ da rede cristalina ¢ obtém-se as trés
condicoes de Laue para o vector de espalhamento ou de difrac¢ao Ak:

Aka=G-a < a-Ak=21th: Estas trés equacdes podem ser interpretadas geometricamente. A equacao
a-Ak =2mh pode interpretar-se como se o vector Ak estivesse sobre um cone
definido em torno de direccio a. As outras duas equacdoes podem ser
Ak-¢=G-¢ < ¢AK=27l. interpretadas de forma analoga.

Ak:-b=G-b < b-Ak=27k;

Pode, entdo, concluir-se que num espago 3D, Ak deve satisfazer as trés equagdes simultaneamente. Porém, so
acidentalmente os trés cones referidos podem interceptar-se num num raio comum. Para criar este “acidente”, deve-

se variar continuamente ou a orientagao cristalina ou o comprimento de onda.

A constru¢iao de Ewald corresponde a representagdo geométrica

das equacdes de Laue: desenha-se o vector k na direccio da onda | Pontos da rede reciproca

incidente, terminando num ponto da rede reciproca. Desenha-se uma
esfera de raio A/=2n/A em torno de k. Um feixe difractado s6 sera
formado se esta esfera interceptar qualquer outro ponto da rede

reciproca. Os vectores kK’ possiveis sdo obtidos colocando a origem
de um vector da rede reciproca G na extremidade do vector k, ¢ a
extremidade de G num ponto pertencente a esfera. O vector kK’

corresponde ao vector que liga a origem de k a extremidade de G.
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Z.onas de Brillouin

A formulagdo mais importante para a condi¢do de difraccao foi feita por Brillouin, a qual se voltard mais tarde.

A interpretacdo geométrica de Brillouin da equagido 2k-G=G? ou k+(*2G)=("2G)? ¢ a seguinte: constrdi-se um plano

perpendicular ao vector G, passando pelo seu centro. Qualquer vector k da origem de G até este plano satisfard a
condicao de difrac¢ao. Um feixe incidindo no cristal sera difractado se o respectivo vector de onda tiver o médulo e

a direc¢do e o sentido exigidos pela relag¢do k-(*2G)=("2G)?. O feixe difractado estara na direc¢do do vector k+G.
O conjunto de planos bissectores e perpendiculares aos vectores da
rede reciproca ¢ de particular importancia na teoria da propagacdo de
ondas no cristal, dado que uma onda, cujo vector de onda ¢ desenhado da
origem até a um ponto qualquer destes planos, satisfaz a condi¢do de
difraccdo. A primeira zona de Brillouin é definida como uma célula
de Wigner-Seitz na rede reciproca (rever), i.e., a célula primitiva da
rede reciproca ¢ conhecida como a primeira zona de Brillouin da rede. A
primeira zona de Brillouin é o menor volume inteiramente contido no
interior dos planos bissectores perpendiculares aos vectores da rede
reciproca desenhados a partir da origem e da forma exposta acima. Os
planos descritos atras dividem o espaco de Fourier do cristal em porgdes

e pedacos desiguais. A regido definida pelos planos em torno da origem

de G ¢ uma célula primitiva da rede reciproca.
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A primeira zona de Brillouin de uma rede obliqua em duas dimensdes ¢
esta indicada na figura ao lado; a de uma rede linear a uma dimensao esta

representada abaixo PRI

. . . A d ;
rede cristalina linear rede reciproca

Os limites da zona de Brillouin da rede linear estao em k=+mn/a, onde a é o
parametro da rede primitiva. A construcdo de Brillouin permite obter todos
os vectores de onda k que podem ser reflectidos segundo a lei de Bragg.

Rever a construcao da célula Wigner-Seitz na rede primitiva. A construgao da
da celula Wigner-Seitz na rede reciproca usando o vectores G ¢ semelhante.

Exemplos de Redes Reciprocas e respectiva Zona de Brillouin
Rede reciproca da rede cs (sc) com vectores de translagéo primitivos a=au,, b=au, c=au,.
O volume da célula primitiva € a-bxe=a3. Os vectores primitivos da rede reciproca desta rede sdo dados
por: A=(2n/a)u,, B=(2n/a)u,, C=(2n/a)u,.
A rede reciproca da rede cs €, portanto, uma rede ciibica simples, porém com constante de rede igual a
21t/a e com célula unitaria de volume A-BxC=(2m/a)’. Os limites da primeira zona de Brillouin sdo os
planos perpendiculares aos seis vectores da rede reciproca tracados passando pela metade de cada vector:

2 A=t1/a u,, £/2B=tn/a uy, +/2C=£1/a u,.
Os seis planos delimitam um cubo com aresta e de volume igual a este cubo € a primeira zona de Brillouin
da rede ctbica simples.
Pode mostrar-se que a rede reciproca da rede cubica de corpo centrado ¢ uma rede cubica de faces
centradas; por seu lado, a rede reciproca da rede de faces centradas ¢ uma rede de corpo centrado.
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Primeira zona de Brillouin

Figure 9a Reciprocal lattice points near the point O at
the origin of the reciprocal lattice. The reciprocal lattice
vector G¢ connects points OC; and Gy, connects OD.
Two planes 1 and 2 are drawn which are the perpendic-
ular bisectors of G and Gy, respectively. Any vector
from the origin to the plane 1, such as k;, will satisfy the
diffraction condition k, * (3 G¢) = (5 G¢)°. Any vector
from the origin to the plane 2, such as k,, will satisfy the
diffraction condition k, * (5 Gp) = (3 G,

06-04-2006

Figure 9b Square reciprocal lattice with reciprocal
lattice vectors shown as fine black lines. The lines
shown in white are perpendicular bisectors of the rec-
iprocal lattice vectors. The central square is the small-
est volume about the origin which is bounded entirely
by white lines. The square is the Wigner-Seitz primi-
tive cell of the reciprocal lattice. It is called the first
Brillouin zone.
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Primeira zona de Brillouin da rede cubica corpo centrado

Figure 13 First Brillouin zone of the body-
Figure 12 Primitive basis vectors of the body-centered centered cubic lattice. The figure is a regular

cubic lattice. rhombic dodecahedron.
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06-04-2006

Z.onas de Brillouin da rede cubica de faces centradas

Figure 15  Brillouin zones of
the face-centered cubic lattice.
The cells are in reciprocal space,
and the reciprocal lattice is body
centered.
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Amplitude da onda espalhada
O conjunto de vectores G da rede reciproca determina as possiveis reflexoes dos raios-X.

\ St A diferenca de fase relativos aos feixes
~ espalhados por elementos de volume
separados pela distancia r, ¢ dada por:

exp [i (Ig —k ')- r 1 onde k representa o vector

de onda da onda incidente e k'o vector de

Feixe de ! Feixe de

e i =ex  onda da onda espalhada.

emergent

A amplitude da onda espalhada por um elemento de volume dJ € proporcional a
concentra¢ao local de electroes:

—

R = jn(r)exp (— iNk - r)dV onde Ak = k'—k , que ¢ interpreta do como a medida da variagao

do vector de onda durante o espalhamen to, sendo designado vector de espalhamen to.

Introduzindo as componentes de Fourier de n(r) na equacdo acima,

obtém-se: R = ZJ'nG exp[(G Ak) ]dV Quando Ak =G, R =Vng

No esp. R ¢ desprezivel quando Ak & significativamente diferente de qualquer vector G da rede
o k

elastico, reciproca.

k|=[k’].
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Analise de Fourier
A onda incidente ¢ espalhada pela distribuicdo peridodica das cargas pontuais situadas nos

pontos das redes cristalinas. De facto muitas das propriedades do cristal podem ser relacionadas
com as componentes de Fourier da densidade numérica dos electroes.
Uma vez que um cristal permanece invariante sob qualquer transla¢ao da forma
T=ua+vb+we,
onde u, v, € w sdo inteiros € a, b, € ¢ sao os vectores primitivos da rede, também designados por
eixos cristalinos, qualquer propriedade fisica do cristal € invariante sob qualquer translacao T.
A concentragdo de cargas, a densidade numérica dos electroes, a densidade massica e a
densidade de momentos magneéticos sdo exemplos de grandezas invariantes sob qualquer
translacdo T.
Assim, a fun¢ao densidade numérica dos electroes »(r) deve ser uma funcao periodica de
r com periodos a, b, ¢ nas direc¢des dos eixos cristalinos a, b, € ¢, de onde se conclui que:
n(r+T)= n(r).
Considere-se o caso de uma distribui¢ao unidimensional #n(x) com periodo a. Desenvolvendo a
fun¢do n(x) numa serie de Fourier obtém-se:
n(x)=nytx . [C cos(2mpx/a)t+ S sin(Lrpx/a)],

onde p ¢ um numero inteiro e C, e S sdo os coeficientes (reais) de Fourier.
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Analise de Fourier (2)

O factor 2n/a assegura que n(x) possui periodo a: n(x+a)=n(x). Pode-se dizer que 2mp/a ¢ um ponto da
rede reciproca ou do espaco de Fourier do cristal. Os pontos da rede reciproca identificam os termos
permitidos na série de Fourier.

E conveniente escrever n(x) como: n(x)=, npeizT‘PX/“, onde a soma ¢ feita para todos os inteiros p
(positivos, negativos e nulos). Os coeficientes 7, sao agora nimeros complexos. Para garantir que n(x) seja
uma fungdo real, ¢ necessario que n_p*=np, para os quais a soma dos termos em p € —p seja real.

A extensao da analise de Fourier para funcoes peridodicas em trés dimensdes conduz a um conjunto de
vectores G tais que n(r)=Xg nge'®", seja invariante sob todas as translagdes T que deixam o cristal
invariante.

A amplitude de um feixe de raios-X espalhado elasticamente por uma estrutura cristalina é
determinada pelo moédulo do coeficiente de Fourier ng referente a concentracgio de electroes.

Vectores da Rede Reciproca e Analise de Fourier
A rede cristalina ¢ uma rede no espaco real; a rede reciproca ¢ uma rede no espaco de Fourier

associado. O conceito de espago de Fourier sera clarificado mais adiante. Os vectores de onda sdo sempre
desenhados no espago de Fourier. Os vectores G da série de Fourier sdo os vectores da rede reciproca.

A série de Fourier da densidade de electroes possui a desejavel invariancia sob qualquer translacdo cristalina

—

T =ua+vb+wc:

n(F +T) = ZnGe"q'?e’G'f =n(r)= ZnGeiG'?.
G G

Donde resulta que exp[ié : f]: l,i.e.,G-T oc 27m (com m inteiro).
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Factor de Estrutura e Factor de Forma Atémico
A amplitude da onda espalhada por um clemento de volume dV, quando a condig¢do de

difraccao Ak=G ¢ satisfeita, a amplitude de espalhamento ¢ dada por:

R = [n(F)exp(-iAG -7 Jav.
Para um cristal com N células, toma a forma: R=N J-n(l_;) exp (— iG - F)a’V =Ngp,.
cél

A quantidade g designa-se factor de estrutura. E definida a partir do integral de volume sobre uma
c¢lula, com r=0 num dos vértices.

E comum escrever a concentracdo electronica como a sobreposicdo das distribuicdes de concentra¢do dos
electroes associadas a cada um dos atomos da célula. Seja r; o vector de posigéo do centro do atomo j. A
contribuigdo do atomo j para a densidade electronica em r € dada por n;(r-r;). A concentragéo total em r

devida a todos os atomos da célula é:
S

n(r) = Z n; rF—r '), onde s representa o namero de atomos da base. O factor de estrutura pode ser escrito como :

j=1
PG = Z jnj(F—?j)exp(—ié-F)dV = Zexp(—ié-Fj)jnj(ﬁ)exp(—ié-f))dV,onde p =1 —

J cél J cel

Define-se o factor de forma atomico da seguinte forma:

fj= J-nj(ﬁ)exp (— ié-ﬁ)dV.O factor de estrutura toma a forma ¢ g = Z fj exp(— ié-Fj)
J
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Escrevendo-se a posi¢do do atomo j na base como » =X J-Zz + y J-Z; +z jE, o factor de estrutura ¢, para o
caso de reflexdes nos planos (4k/) toma a forma: go(hkl ) _ Z fj exp [_ i2n(xjh N yjk N zjl)]

O factor de estrutura g ¢, em geral, uma grandeza complexa. Quando ¢ ¢ igual a zero, ¢ nula a
intensidade espalhada associada a uma reflexdo G permitida pela rede. O factor de estrutura pode cancelar
algumas da reflexdes permitidas pela rede espacial. As reflexoes ausentes ajudam, também, a

determinar a estrutura. o,
Factor de Forma Atomico

O factor de forma ¢ uma medida do poder de espalhamento de um atomo. Este parametro depende do
numero e da distribui¢do de electroes, do comprimento de onda e do angulo de espalhamento da radiacao.
Estes factores aparecem devido aos efeitos de interferéncia no interior do atomo que surgem por causa da
dimensao finita dos atomos. Assumindo que r faz um angulo a com G, entao Gr=Grcosa. Assumindo
como esfericamente simétrica a distribuicao de electrdes em relagdo a origem, o factor de forma atomico

toma a forma: - -
iGr _ —i -
f]- = 271:.[ n;(r) exp(— iGr cos oc)rzdrd (cosa) = 2njnj (r) € ¢ 2 Sin Gr

dr.

r
r2dr = 471:_“ ni(ryr

iGr Gr

Se a densidade total de electrdes estivesse concentrada em =0, s6 Gr=0 contribuiria para o integrando.
Neste caso, sin(Gr)/Gr=1, ¢ ]§=4nfnj(r)r2dr=Z, onde Z ¢ o numero de electrdes no atomo.

Pode-se dizer que f ¢ a razdo entre a amplitude da radiacdo espalhada pela distribui¢ao de electrées no
atomo ¢ a amplitude da onda espalhada por um electrao localizados num dado ponto.

Os valores do factor de forma atdmicos encontram-se tabelados, por exemplo, em obras associadas a
cristalografia de raios-X.
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Factor de Estrutura de uma rede ccc descrita como uma rede cubica simples

A base da estrutura ccc (bee) referida a célula cubica possui d&tomos i1dénticos para x,=y,=z,=0 e para

X,=y,=z,=1/2. A relacao
p(hkt)=Y" 1 expl-izn(c b+ y ik + 2 1)
J
¢ dada por g (hkl)=f{1+exp[-in(h+k+[)]}, onde f € o factor de forma de um atomo. O valor de g ¢ igual a
zero, quando a exponencial toma o valor —1, o que ocorre quando o seu argumento ¢ igual a um multiplo
inteiro impar de -iz. Assim,
=0, se h+k+/=inteiro impar; ¢ =2f, se h+k+I=inteiro par.

Exemplo: O soédio metdlico possui
uma estrutura ccc. O espectro de
difrac¢do nao contera, por exemplo,
as linhas (100), (300), (111), ou
(221). Porém, linhas como (200),
(110) e (222) estardo presentes. A
anulacdo da reflexao (100) ocorre na
rede ccc porque os planos
intermédios sdo  idénticos em
composi¢ao. Uma anulacao
semelhantc ocorre em eSUUUTas hC . 16 Botunation of the sbseace of a (100) reflection from & body-centered cubic latice.
(th) Como interpl‘etar fisicamente 0 The phase difference between successive planes is , so that the reflected amplitude from two
facto de a reflexdo (100) se anular? ~ “djacentplanesis 1 +¢™7=1-1=0.
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Difraccao do plano (100) de uma rede cubica de corpo centrado
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I'igure 16 Explanation of the absence of a (100) reflection from a body-centered cubic lattice.
The phase difference between successive planes is 7, so that the reflected amplitude from two
adjacent planesis 1 + e " =1—1= Q.
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Factor de Estrutura de uma rede ccc descrita numa rede cubica simples

Factor de estrutura da rede cfc (fcc)

A base da estrutura cfc referida a célula ctubica simples possui atomos idénticos nas posic¢oes (0,0,0),
(0,'4,%%), (Y2, 0,%), (Y2, ¥2,0). Neste caso a relagao

p(hkt)=>" f;exp|-i2nlx jh+ y ik + 2 1)
toma a forma: ;

o (hkD)=f{1+exp[-i 7z(k+l])]+exp[-i a(h+)+exp[-in(h+k)]}.
- Se todos os indices forem niimeros pares, g =4f.
- Obtém-se o mesmo resultado quando todos os indices forem inteiros impares: g =4f.
- Se apenas um dos inteiros for par ou impar, dois expoentes serdo multiplos impares de -iz, € g anular-se-
a: =0 e, portanto, devido a distribuicao dos atomos (e, portanto, dos electrdes na celula primitiva ciibica
simples), os planos com indices parcialmente pares ou parcialmente impares produzem interferéncia
destrutiva. Pode concluir-se, que se a rede cfc for descrita como uma rede cs, os planos com indices
parcialmente pares e parcialmente impares ndo «contribuem» para o padrdo de difraccao.

Ter em atencdo que apenas se associou apenas um atomo a cada ponto da rede cubica de faces
centradas, para além de se consideraram todos os atomos iguais. Por exemplo, no caso do diamante, a
cada ponto da rede cubica de faces centradas estio associados dois atomos, i.e., a base do diamante
quando descrito como uma rede cubica de faces centradas tem dois atomos iguais, que distam entre si
Y4 da diagonal do cubo.
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Exemplo
Comparacao entre a reflexdo de raios-X produzidas em pds de cristais de KCI e de KBr. Tanto o KCI quanto o KBr possuem
redes cfc. No caso do KCI, o numero de electrdoes dos ides K e Cl- sdo iguais e, portanto, os factores de forma atéomico f{[K") e
AC]) sado, praticamente, iguais € como consequéncia, as amplitudes de espalhamento sdo também idénticas. Deste modo e perante os
raios-X, o cristal comporta-se como se fosse uma rede monoatémica ctiibica simples, sendo a constante da rede igual a a/2. Apenas
nos casos de planos com indices pares de uma rede ctbica simples com parametro de rede a ocorre reflexdo. Isto €, devido ao facto

de o niimero de electroes dos ides K™ e CI- ser iguais, o KCI simula uma rede ctbica simples.
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b SR
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BO® 70° &0 50° 40° 207 0% — s = ==z
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No caso do KBr o factor de forma do Br ¢, significativamente, diferente do do K™, e todas as reflexdes da rede cfc estdo presentes.
Exercicio: Determinaciao da Estrutura Cristalina usando Difraccao dos Raios-X

A incidéncia de um feixe de raios-X de comprimento de onda 0,154 nm num cristal de vanadio produz um padrao de
difraccao com as seguintes caracteristicas:

N° de ordem de difrac¢ao

1

2

3

4

5

6

Angulo de Bragg

21,1°

30,5°

38,50

46,0°

53,50

61,7°

Amplitude

32,6

30,2

23,6

22,4

19,2

17,8

Mostre que o vanadio cristaliza numa rede ctibica de corpo centrado e determine o parametro da rede.
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Exemplo: Espectro de difraccao para o aluminio

(111

A=0.1542 nm (CuK)
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Angulo (26)

Considerando o espectro de difraccdo acima, o que ¢ que pode dizer acerca da
estrutura cristalina do aluminio? Justifique.
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Influéncia da Temperatura (1)

P. Debye chegou a conclusao que a largura das linhas de interferéncia nao se modifica, mas que a intensidade
da linha diminui com o aumento do angulo de espalhamento, sendo o efeito tanto mais pronunciado quanto mais
elevada for a temperatura. Isto €, 3 medida que a temperatura do cristal aumenta, a intensidade dos feixes de Bragg
reflectidos diminui. Contudo, a largura angular das riscas reflectidas ndo varia. Este facto ¢ uma surpresa, uma vez
que o espagamento instantaneo entre vizinhos mais proximos sofrem variagdes de cerca de 10%, a temperatura
ambiente, o que deveria impossibilitar que se observasse um feixe difractado bem definido.

Considere-se que a posi¢do de um atomo situado nominalmente em r; contenha um termo u(z) que varia no
tempo: r(7)= ritu(7). Assume-se que a posigdo instantanea de cada atomos ¢ independente da posigéo do vizinho
(modelo de Einstein para um solido). O valor médio do factor de estrutura passa a conter dois termos do tipo:
Jiexp(-iG'r;){exp(-iG-u)), onde () representa a media térmica. Do desenvolvimento em serie da exponencial
resulta: (exp(-iG-u))=1- i{G-u) -¥2{(G-u)?) + ---. Contudo, (G-u)=0, ja que u representa um deslocamento térmico
aleatdrio que ndo ¢ correlaciondvel com a direc¢do de G. Tem-se ainda que: {((G-u)?)=G*(u?) {c0s?0)=1/3(u*)G>. O
factor 1/3 resulta da média geométrica da fun¢do cos?0, tomada sobre uma esfera.

A func¢io exp(-1/6(u*)G?)=1- 1/6 (u>)G?* + - possui 0 mesmo desenvolvimento em série que a anterior para os
dois primeiros termos. Para um oscilador harmoénico, todos os termos das série indicadas acima sdo idénticos.
Assim, a intensidade da onda espalhada, dada pelo quadrado da amplitude, pode ser escrita como: /=/,exp(-
1/3(u*)G?), onde [, representa a intensidade da onda espalhada pela rede rigida. O factor exponencial designa-se por

factor de Debye-Waller. O factor (u?) corresponde ao deslocamento médio quadratico de um atomo.
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Influéncia da Temperatura (2)
A energia potencial média (U) de um oscilador harmonico em trés dimensoes € 3/2 k,T, obtendo-se:

(U)=1/2 C{u?)=1/2M *(u*)=3/2 kiT, onde C ¢ a constante de forca, M a massa do atomo ¢ w a frequéncia angular do
oscilador, @=C/M. A intensidade espalhada pode, entdo, ser escrita como:

I(hkl)=1,exp(-kyT G*/Ma?), onde hkl representam os indices do vector da rede reciproca G. Este resultado, cléssico, é
uma boa aproximagao para temperaturas elevadas.

Usando o modelo de um oscilador quantico, verifica-se que existe movimento a zero absoluto, isto é, (u?) nao se anula
para 7=0. Assumindo um oscilador harmonico independente, a energia no zero absoluto ¢ dada por (3/2)A®, que representa
a energia de um oscilador harmoénico quantico tridimensional no seu estado fundamental. Metade da energia do oscilador ¢

dada pela energia potencial, de modo que, no estado fundamental: (U)=1/2 Ma&*(u?)=3/4 hw e {u*)=3h/2M w®, obtendo-se:

I(hkh)=I exp(- hG*/2M ), no zero absoluto. Se G=10° cm!, » =10 s'! e M=102? g, hG*/2M ~0.1, e, portanto, 1//,~0.9,

1.e., no zero absoluto, 90% do feixe ¢ espalhado elasticamente, enquanto que 10% ¢ espalhado inelasticamente. No

espalhamento inelastico, ha excitacdo ou desexcitacao da vibracdo da rede (fondo), que aumenta ou diminui a respectiva
energia e pode mudar, inclusive, de direc¢do. No processo inelastico, pode ocorrer a absorg¢ao de fotdes raios-X pelo cristal
por fotoionizagdo de electrdes ou pelo efeito de Compton. A profundidade de penetracdo de raios-X num so6lido depende
deste e da energia do fotao.

Para uma dada temperatura, o factor de Debye-Waller de uma linha de difrac¢do diminui com o aumento do modulo do
vector da rede reciproca G associado com a reflexdo. Para temperaturas elevadas, quanto maior G mais fraca sera a
reflexdo.

A teoria desenvolvida aqui para as reflexdes de raios-X pode ser usada também para a difrac¢do de neutrdes e para o

efeito de Mossbauer, que corresponde a emissao de raios gama, sem recuo, pelos nucleo ligados na rede cristalina.
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Forcas de Interaccao

€

ligacoes em cristais
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Tipos Principais de Ligacoes Cristalinas

* As propriedades macroscopicas dos materiais
dependem essencialmente do tipo de ligagao
entre os atomos;
* O tipo de ligagdo depende fundamentalmente
da distribuicao ¢ do nimero de electroes de
valéncia;
*O comportamento dos electroes sdo
influenciados pelos protdes e neutrdes do
nucleo atémlco; . : Crystalline argon : - Sodium chlaride
*O nimero de protdes e neutrdes caracteriza (van der Waals) (ionic)
quimicamente o elemento € os seus isotopos; RN [ B
* A massa de um elemento estd praticamente
toda concentrada no nucleo;
*Se se fornecer energia suficiente a um
electrdo, este pode abandonar o atomo, sendo
o ultimo ionizado.

» Ligacao van der Waals

« Ligacao ionica
Ligacao covalente
Ligacdo metalica i g
Ligacao de hidrogénio nstallic) o
Raios atémicos Spde s th
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Tipos de Ligacoes Atomicas

A interac¢do responsavel pela coesdo das varias formas de matéria condensada ¢ a forga electrostatica entre os

electrdes e os nucleos dos elementos. As forcas magnéticas desempenham um papel menor na coesao dos soélidos. A forga
da gravidade ndo ¢ considerada nesta andlise, dada a sua fraca intensidade quando comparada com as outras interacgoes
fundamentais. Foi j& demonstrado que a forga electromagnética e a forga nuclear fraca sdo duas formas da mesma
interac¢do fundamental electrofraca.
As diferentes formas da matéria condensada sdo consequéncia das formas diversas como a interac¢ao electrostatica se
manifesta. Esta variedade resulta das diferencas na distribui¢ao dos electroes das camadas mais externas e na distribui¢cao
espacial dos cernes atdmicos. A coesdao de um sélido pode ser caracterizada comparando a energia total do solido, cinética
+ potencial, com a energia do mesmo numero de atomos livres (atomos separados infinitamente uns dos outros). Uma
substancia so ¢ estavel se a sua energia total for menor que a energia dos atomos ou moléculas livres. A diferenca entre a
energia dos atomos livres e a energia total da substancia designa-se por energia de coesao. Os cristais de gases inertes sao
as substincias mais fracamente ligadas. Os cristais de metais alcalinos apresentam energias de coesdo significativamente
superiores. Os elementos metalicos de transi¢cdo (colunas centrais da tabela periddica) sdo os mais fortemente ligados.

Os principais tipos de ligacdes cristalinas sdao a ligacao covalente, ligacdo ionica, ligacdo metalica, ligacdo de van
der Waals ¢ forcas de hidrogénio. Na ligacao covalente, os elementos participantes repartem os electrdes mais exteriores
de forma que ha sobreposicao das distribui¢des electronicas mais exteriores. Na ligacdo metélica, os electrdoes de valéncia
do elemento sdo "libertados” pelos cernes atomicos para formar uma espécie de mar de electrdes, no qual os 10es positivos
se encontram dispersos. Nas ligacdes idnicas os electroes de valéncia dos elementos de menor energia de ionizagdo sao
cedidos aos elementos com maior afinidade electronica, e as distancias entre os i0es resultantes sdo mantidas por forcas
electrostaticas. As ligacdoes van der Waals resultam de flutuacdes nas distribuicdes electronicas de atomos neutros com

camadas completamente preenchidas, e estas forcas sao de fraca intensidade.
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Distancia Inter-atomica

F/10° N

Forca de atraccao

0.1 02 03 04 05 06
R (nm)

F, (R,=Ry,+R=0.098+0.181 nm=0.278 nm)~3x10- N

A forca de atraccio entre os ioes € contrabalancada pela forc¢a de repulsdo entre as nuvens electronicas.
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wnergia de Ligacdo

F=dE/da

O ponto em que a forca de
ligagio & zero corresponde ao
ponto de minima energia

Forcade +
ligagio -

Configuracio estavel

W alores tipicos para a; sdo da ordem
Energia de 0.3nm (0.3210%m)

de ligacio

| m— = —pr

Valorestipicos para a energla de
ligagio sdo entre 600 e 1500 klimol

A energla de ligacho esta
diretamente relacionada com o ponto
de fusio do material

Na,O (0,098+0,132=0,231 nm); F=8,64x10 N.
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wnergia de Ligacdo

F=dE/da

O ponto em que a forca de
ligagio & zero corresponde ao
ponto de minima energia

Forca de
ligagio -

Configuracio estavel

W alores tipicos para a; sdo da ordem
Energia de 0.3nm (0.3210%m)

de ligacio

| m— = —pr

Valorestipicos para a energla de
ligagio sdo entre 600 e 1500 klimol

A energla de ligacho esta
diretamente relacionada com o ponto
de fusio do material

Na,O (0,098+0,132=0,231 nm); F=8,64x10° N.
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Ligacoes de van der Waals (1)

Os gases nobres formam os cristais mais simples. A distribuigcdo electronica dos atomos
individuais constituintes destes cristais apresentam sdo muito proximas da distribuicdo dos
atomos livres. Relembrar que as camadas electronicas externas destes elementos estdo
completamente preenchidas, e as distribuigdes de carga dos atomos livres sdo esfericamente
simétricas. A energia de i1onizagdo destes elementos sdo as mais elevadas dos elementos
pertencentes aos mesmos periodos da tabela peridodica. Os cristais de gases inertes apresentam
temperaturas de fusdo inferiores a 161 K, energias de coesdao inferiores a 0.2 eV, e sao

transparentes ¢ isolantes. Com a excep¢do do *He ¢ do “He, os atomos destes elementos

formam cristais com a estrutura de empacotamento maximo do tipo cfc.

Os isotopos de hélio He ¢ do “He ndo solidificam a pressdo zero, mesmo a zero kelvin. A
energia cinética dos &tomos no zero absoluto ¢ um efeito quantico que desempenha um papel
determinante nas propriedades destes dois i1sotopos do hélio. As flutuacoes médias mas
posi¢des destes atomos, no zero absoluto sao da ordem de 30 a 40% da distancia media entre
vizinhos mais proximos. Quanto maior a massa atomica menor ¢ a importancia do efeito
quantico associado a energia no ponto zero. Os valores observados para o volume molar destes
dois isétopos sdo 27,5 cm’mol! e 36,8 cm?mol! para o 3He ¢ para o “He liquidos,
respectivamente.

06-04-2006 José Figueiredo

82

FES 2005-2006 DF-FCT-ULAG



FES 2005-2006

Fisica do Estado Sé6lido Resumo das aulas até ao 4° Capitulo 2003-2004/2005-2006

Ligacoes de van der Waals (2)

Iigure 2 Cubic close-packed (fee) erystal structure of the inert gases Ne, Ar, Kr, and Xe. The lat-
lice parameters of the cubic cells are 4.46, 5.31, 5.64, and 6.13 A, respectively, at 4 K.
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Ligacoes de van der Waals (3)

Sejam dois atomos idénticos de gases nobres separados por uma distdncia R muito maior que os
raios atomicos dos atomos. Se a distribuicao de cargas simétrica dos atomos for rigida, a interac¢do
entre estes elementos serd nula, porque o potencial electrostatico de uma distribuicao esférica de
electroes ¢ anulada, para distancias superiores ao raio atomico, pela contribuicao da distribui¢ao de
cargas positivas do nucleo. Nesta situagdo os atomos dos elementos inertes ndo podem formar
agregados induzem dipolos eléctricos. Os momentos dipolares induzidos provocam uma interac¢dao
do tipo atractivo entre os atomos.

Considere-se o seguinte modelo: dois osciladores harmoénicos lineares idénticos, separados de
uma distancia R. Cada oscilador possui cargas + e — separadas por x; € x,, respectivamente. As

particulas oscilam ao longo do eixo dos xx. O hamiltoniano do sistema nado perturbado ¢ dado por:

1 2 1 2 1 2 1 2 2
Hy=—p;y +—C-x{ +—p5+—C-x5, comC=m-®
0= 1Ty Pat 0

O hamiltoniano da interaccdo coulombiana dos dois osciladores, tendo em conta a geometria do
sistema €: 2 e? e? e? 2e2x1x2
Hi. = + — — = — , com | xq |,| xp [<< R
L R R+(x-x3) R+x R-x; R3
O hamiltoniano total do sistema é:

1 > 1 » 1 - 1
H,=Hy+Hj, :Epl +—C-x +——py+—

2 2m
- wwww-@

X1 ﬁ|
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Ligacoes de van der Waals (4)

O hamiltoniano total pode ser diagonalizado usando a seguinte transformacao:

X == (x4 x2) € xg == —x2), ps = —=(p1+p2) € Pu=—=(p1—p2)
J2 J2 J2 J2

onde os indices s e a identificam os modos simétrico ¢ anti-simétrico.
O hamiltoniano toma entao a forma:

As frequéncias normais dos osciladores acoplados sdo dadas por:

2 - _
(Ci%) 7 2 2
;oa% lJ_rl 2¢ —l 2¢ +...

m 2\ cr3 | 8| cRr3

A energia do sistema no zero absoluto é dada por Y[hi(wst+ ®,)]. Devido a interac¢do a energia do

Oga =

sistema diminui de 2x)2h®, para:

1 1 2e 2
AUzih(AoaSJeroa):—hoao-g >
C-R

Pode conclui-se, assim, que a interacgao entre os dois osciladores € atractiva € varia com o inverso da sexta
poténcia da distancia entre os osciladores. Esta ¢ a interac¢do de van der Waals, também conhecida como
interaccdo de London ou interac¢do induzida dipolo-dipolo. Trata-se da interaccio atractiva mais
importante nos cristais de gases nobres e em muitos cristais moleculares organicos. A interac¢dao ¢ um
efeito quantico no sentido em que AU—0 quando 7#—0. A interac¢ao de van der Waals nao depende, para a
sua existéncia, de nenhuma sobreposi¢ao das densidades de carga dos dois atomos.
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‘ Interaccao repulsiva
A medida que dois dtomos se aproximam, as suas distribui¢des de carga comecam a sobreporem-se,

fazendo variar a energia electronica do sistema. Para distancias suficientemente proximas, a energia da
sobreposi¢do torna-se repulsiva devido, em grande parte, ao principio de exclusao de Pauli. O principio de
exclusdo de Pauli impossibilita a ocupacdo simultanea de um mesmo estado quantico por dois electroes. SO
pode ocorrer sobreposicao das distribui¢des electronicas correspondentes a uma mesma camada se esta for
acompanhada pela promocao de electroes para estados de energia superiores € ainda ndo ocupados. Assim,
a sobreposicdo de electrées com 0s mesmos numeros quanticos provoca um aumento da energia do
sistema. Como consequéncia surge uma componente repulsiva na interaccao.

Pode-se, apos algum célculo avangado, determinar a natureza quantitativa da interac¢do repulsiva.
Contudo, os resultados experimentais tém sido razoavelmente explicados usando um potencial repulsivo da
forma B/R'?, onde B é uma constante positiva quando usada conjuntamente com um potencial atractivo de
longo alcance da forma -A/R°.

E comum escrever-se a energia potencial de dois atomos separados de uma distancia R na forma:

12 6
U(R) =4¢ (%j —(%j , onde 4669 =4 e 4ec'? =B

Este potencial ¢ designado por potencial de Lennard-Jones. A forga entre dois atomos ¢ dada por:

F=-dU/dR. A distancia R, de equilibrio corresponde a configuracdo de energia minima. Obtém-se a
partir da expressdo: dU/dR=0. Para o caso da expressdo do potencial Lennard-Jones, resulta: R;=1,12c,
com U, =-¢. Este valor serd o mesmo para todos os elementos com estrutura cfc.
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Parametro da Rede em Equilibrio

Se se desprezar a energia cinética dos atomos dos elementos nobres, a energia de coesdo do cristal
correspondente ¢ obtida somando-se os potenciais de Lennard-Jones sobre todos os pares de atomos no

cristal. Para um cristal com N atomos, a energia potencial total do solido ¢ dada por:
12 6
' c c

1 E:
Ut t :—N48 . )
° 2 J pl'jR Pin

onde p;R € a distdncia entre um atomo i e qualquer outro atomo j, expressa em termos da distancia entre os

vizinhos mais proximos R. O factor 2 aparece para compensar o facto de se considerarem duas vezes os

mesmos pares de atomos na soma. Para a estrutura cfc e hc obtém-se:

cfc : iji}lz =12,13188 e ijif =14,45392,

Lo-12 L =6
he : E 0 =12,13229 e E pji- =14,45489.
i . it . .
Se se considerar U, a energia total do cristal, o valor de R no equilibrio, R, ¢ obtido resolvendo

dU,,/dR=0 em ordem a R (deve-se confirmar que se trata de um minimo de energia, 1.e., U (R;) € um

minimo): dU, 12 6
S0l 0= 2Ng| 1212132 ~6-1445° |, obtendo-se Ry =1,0%.

Este valor sera o mesmo para todos os elementos com estrutura cfc. Os valores experimentais para R,/c,

4

concordam com o valor esperado. As pequenas variacdes podem ser explicadas por efeitos quanticos. E
possivel, a partir da fase gasosa, prever a constante da rede do cristal.

06-04-2006 José Figueiredo

87

FES 2005-2006 DF-FCT-ULAG



FES 2005-2006

Fisica do Estado Solido

Constante de Equilibrio da Rede

Se se desprezar a energia cinética dos atomos dos elementos nobres, a energia de coesdo do cristal correspondente €
obtida somando-se os potenciais de Lennard-Jones sobre todos os pares de atomos no cristal. Para um cristal com N

atomos, a energia potencial total do sélido ¢ dada por:
12
' c c

Ut ¢ :LN'48 .
° 2 Z] pl'jR Pin

onde piR¢a distancia entre um atomo 1 e qualquer outro 4&tomo j, expressa em termos da distancia entre os vizinhos mais

proximos R. O factor /2 aparece para compensar o facto de se considerarem duas vezes os mesmos pares de 4&tomos na

soma. Para a estrutura cfc e hc obtém-se: - ) ' 6
cfc : pii - =12,13188 ¢ pii =14,45392,
ZJ Pij ZJ Pij

he : ij,-]‘.lz =12,13229 ¢ ij,-]‘-6 = 14,45489 .

Se se considerar U, a energia total do cristal, o valor de R no equilibrio, R, ¢ obtido resolvendo dU, /dR=0 em ordem

a R (deve-se confirmar que se trata de um minimo de energia, i.e., U, (R,) ¢ um minimo):
12 6
dU, c c
——Iol _()=—2Ng12-12,13—~=—6-1445—— |, obtendo-se Ry =1,0%.
13 7
R R
Este valor sera o mesmo para todos os elementos com estrutura cfc. Os valores experimentais para R /o, concordam com o

valor esperado. As pequenas variagcdes podem ser explicadas por efeitos quanticos. E possivel, a partir da fase gasosa,

prever a constante da rede do cristal.
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Energia de Coesao e Modulo de Compressibilidade
A energia de coesao dos cristais de gases nobres no zero absoluto e sob pressdo nula €, entdo:

12 6
Utor(Ro) = 2Ne| 12,132 ~14,45°— | =215 4N,
Ry Ry
¢ ¢ a mesma para todos os elementos nobres. Ter em atengdo que esta ¢ a energia da ligagao,
assumindo que a energia cinética ¢ nula. Na verdade as correcgdes introduzida considerando a
energia cinética ndo nula, levam a redugdo da energia de coesdo. Verifica-se que, quanto maior for a
massa do elemento menor sera o desvio. Porqué? Por exemplo, o cristal de 2°Ne possui constante de
rede maior do que a do cristal do isotopo 2?Ne. Como a energia cinética dos atomos de menor massa
¢ superior a dos elementos de massa maior, hda uma expansdo da rede de forma a se atingir o
equilibrio. Claro que, em geral, as diferencgas sdo pequenas.
A comparacao dos valores do mddulo de compressibilidade volumétrica permite testar de forma
independente a teoria exposta. Define-se modulo de compressibilidade como:
B=- %, onde)V ¢ o volumee p € a pressao.
O modulo de compressibilidade fornece uma medida da rigidez da substancia ou da energia
necessaria para produzir uma dada deformacgaio.
Como no zero absoluto a entropia ¢ constante, da primeira lei da termodinamica resulta: dU=-
pdV. A expresz,sﬁo do mddulo de compressibilidade toma, entao, a forma:
Byt
av?
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Energia de Coesao e Modulo de Compressibilidade
A energia de coesao dos cristais de gases nobres no zero absoluto e sob pressdo nula €, entdo:

12 6
Utor(Ro) = 2Ne| 12,132 ~14,45°— | =215 4N,
Ry Ry
¢ ¢ a mesma para todos os elementos nobres. Ter em atengdo que esta ¢ a energia da ligagao,
assumindo que a energia cinética ¢ nula. Na verdade as correcgdes introduzida considerando a
energia cinética ndo nula, levam a redugdo da energia de coesdo. Verifica-se que, quanto maior for a
massa do elemento menor sera o desvio. Porqué? Por exemplo, o cristal de 2°Ne possui constante de
rede maior do que a do cristal do isotopo 2?Ne. Como a energia cinética dos atomos de menor massa
¢ superior a dos elementos de massa maior, hda uma expansdo da rede de forma a se atingir o
equilibrio. Claro que, em geral, as diferencgas sdo pequenas.
A comparacao dos valores do mddulo de compressibilidade volumétrica permite testar de forma
independente a teoria exposta. Define-se modulo de compressibilidade como:

d
B = —Vﬁ, onde V' ¢ o volume e p ¢ a pressao.

O modulo de compressibilidade fornece uma medida da rigidez da substancia ou da energia
necessaria para produzir uma dada deformacgaio.
Como no zero absoluto a entropia ¢ constante, da primeira lei da termodinamica resulta: dU=-
pdV. A expressdo do Enédulo de compressibilidade toma, entdo, a forma:
p=r4Y
av?
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Modulo de Compressibilidade (2)

Para uma rede cfc com N atomos, o volume é dado por V=1/4xNa?, onde a é a constante da rede
(cada atomo ocupa o volume a3/4). Expressando o volume em termos da separagdo entre vizinhos,
resulta: V=NxR3/N2. A energia de coesdo dos cristais de elementos nobres no zero absoluto e sob
pressao nula €, entdo: b b

U (V) =22 - 26 combyy =L (12,13)N7ec!? e bg =14,45Nec®.
4 2 2
4
No equilibrio, a pressao nula, obtém-se:
dU. 4by»  2b, 2
Tl _g=—12 1 276 obtendo-se Vo(Rp) = ﬂ
dR SRS be
Substituindo na expressao do mddulo de compressibilidade, resulta:

2 b5
B= [Vd—UJ = 2001 - 60 _ V2 |5 que ¢ da ordemde elco.
Vi

2 5 3
dV Y

0

A compressibilidade dos elementos nobres: Ligacio van der Waals
He (4 K) 0,0 Pa, N ) . magmtude do . )
. . Atomo de Ar 1solado dipalo Atormo de Ar 1solado
g
r - U, a, b ¢ . f( PP\:I'-)‘-Ligaqﬁﬂt e { ; : Ei["’:":lljj
Kr (77 K): 0,018 Pa. &) i) W e T A3 e
( ) R Zzgengaals : S

Atomo de Ar deformado pela Centro das _
presencade outro dtomo cargas negatvas

Centro das
Ccargas posiivas
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Modulo de Compressibilidade (2)

Para uma rede cfc com N atomos, o volume é dado por V'=1/4xNa?, onde a ¢é a constante da rede (cada
atomo ocupa o volume a3/4). Expressando o volume em termos da separagdo entre vizinhos, resulta:
V=NxR3~2. A energia de coesdo dos cristais de elementos nobres no zero absoluto e sob pressdo nula &,

e Uy () =212 26 =1(12,13N%ec'? e bg =14,45Nec”
tot V4 V2 9 Comblz - 2 ’ o) C 6 — N EOC .

No equilibrio, a pressao nula, obtém-se:

2
4Uior =0= 4b12 256 , obtendo-seVy(Ry) = 2bi2 :
dR s be

Substituindo na expressdao do modulo de compressibilidade, resulta:

S5
b
B= d U 20[7512 6b36 V2 3? queedaordemdes/c

Yo

Moédulo de compressibilidade dos elementos Ligacao van der Waals
. magnitude do

nobres: Atormao de Ar isolado dipola Atorno de Ar isolada
He (4 K): 0,0x10!! Pa; o i
Ne (4 K): 0,010x10!! Pa; (())] —="{( -J P,
\ lgag:ao van

Ar (77 K): 0,016x10!! Pa; - der: Waals
Kr (77 K): 0,018%x10!! Pa. Atomo de Ar deformado pel/ Centro das

nresencade outro tomo cargas negafivas  Cargas posiivas
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Ligacao Ionica

A ligagdo 16nica resulta da interac¢do electrostatica entre 10es de cargas opostas. Um exemplo tipico de
uma substancia que resulta de ligacdes i6nicas € o cloreto de sdédio (NaCl), o sal das cozinhas. No estado
cristalino, cada atomo de sodio cede o electrao de valéncia ao atomo de cloro vizinho, resultando um cristal
ionico contendo ides positivos Na™ e negativos Cl: cada atomo de Na* ¢ rodeado por seis ides Cl- e vice-
versa. A analise do par de ides Na“ e Cl- permite concluir que existe uma forga electrostatica atractiva de
grandeza e?/(4me,R?), entre os pares de ides de carga oposta. Esta for¢a é responsavel pela estrutura do NaCl
e de cristais 16nicos similares como o CsCl. A estrutura resultante da ligagdo i6nica ¢ muito estavel, sendo a
energia de ligacdo de um par de 4&tomos da ordem de 5 eV, que resulta da elevada intensidade da for¢a de
Coulomb entre os 10es. Em geral, os solidos i6nicos apresentam temperaturas de fusdo elevadas: cerca de

801 °C no caso do NaCl (comparar com os 97,8 °C do metal Na).

A ligagdo 16nica ¢ bastante comum entre elementos com electronegatividades muito diferentes, como ¢
o caso dos metais alcalinos (electropositivos) e dos halogéneos (electronegativos). As configuracdes
electronicas para todos os i0es de um cristal i6nico simples correspondem a camadas electronicas fechadas
(de gas nobre). Por exemplo, no fluoreto de litio a configuracdo dos atomos neutros ¢ de acordo com a
tabela periodica dos elementos: Li 1s22s e F 1s22s22p°. Os ides Lit 1s? € F- 15?2s22p°®, como no caso do hélio

e do né€on, respectivamente. As distribuigdes de carga de cada ido de um cristal i6nico tenham
aproximadamente simetria esférica, com alguma distor¢do proxima da regido de contacto entre atomos
vizinhos. Esta configuragao ¢ confirmada por estudos de raios X das distribui¢des electronicas. A ligacao
ionica nao é direccional. Para se formar um material 3D cada 130 tem de estar rodeado por ides de
polaridade oposta.
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Cristal de NaCl

F/10° N

Forca de atraccao

/Forga de atraccao

Forca resultante

0.4 05 0.6 R (nm)
Forca de repulsao

F, (R,~0.281 nm)~3x10 N

A energia por molécula de um cristal de NaCl é 6,4 eV | F =)\.€-R/ P
(7,9-5,14+3,61) menor que a energia dos atomos rep
separados. -4 —

A forca de atraccio entre os ioes € contrabalancada pela forc¢a de repulsdo entre as nuvens electronicas.
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Energia electrostatica ou energia de Madelung
A interac¢do de longo alcance entre ides com cargas +q ¢ dada pela interacgdo electrostatica +¢/(4me R), que ¢ atractiva
entre i0es de cargas opostas e repulsiva entre i0es de mesma carga. A energia de coesdo da estrutura cristalina ¢ dada pela
soma algébrica das contribui¢des de todos os ides da rede. As interacgdes repulsivas entre 10es com configuragdes iguais as
dos elementos nobres sao semelhantes as existentes entre os atomos dos gases inertes. A parte devida a interaccdo de van
der Waals em cristais i6nicos produz uma contribui¢ao relativamente pequena para a energia de coesao de cristais 16nicos,
inferior a 2%. A principal contribuicio para a energia de ligacdo da rede cristalina em cristais ionicos é dada pela

interaccao electrostatica e denomina-se energia de Madelung.

Se Uj for a energia de interacg@o entre os ides i ¢ j, a energia de interac¢do envolvendo o ido i é: U=2,U;;, onde a soma

1)°

inclui todos os i0es, excepto j=i.

Pode-se escrever U;; como a soma de um potencial repulsivo central da forma F..,=he®?, onde A (esta relacionado com
a intensidade da interac¢do) e p (estd associado ao alcance da interac¢do) sdo parametros empiricos, com um potencial
coulombiano +¢%/(4me R):

Uy = he i+ g*/(4ng Ry).
O termo repulsivo indica a resisténcia do 130 a sobreposi¢do da sua distribui¢do com as distribui¢des electronicas dos i0es
vizinhos. A forma do potencial repulsivo usado adoptada produz melhores resultados nos cristais i6nicos do que a
interacgao do tipo R12.

Se se desprezarem os efeitos de superficie, pode-se escrever a energia total do cristal composto N moléculas ou 2N ides

como: U _=NU..
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Energia electrostatica ou energia de Madelung (2)

A energia total de uma rede é a energia necessaria para separar os ioes da rede até uma distancia

infinita.

Introduzindo as quantidades R;=p;R, onde R ¢ a distancia entre vizinhos mais proximos, ¢ se se
considerar a interac¢ao repulsiva apenas entre os vizinhos mais proximos, obtém-se:

1
+_—

+
-T2

J

A energia total pode, portanto, ser escrita como:

re RIP__4 para os vizinhosmais proximos 2

dmeR Uy =NU; =N| z-he R/P g4
4negR

, para qualqueroutro caso. onde z ¢ o nimero de vizinhos mais proximos de

2

pij 4mgg qualquer ido, e a

= constantede Madelung. O valor da constante de Madelung ¢ de fundamental

Pij importancia na teoria de um cristal 16nico.

No equilibrio, tem-se dU,,/dR=0, de modo que:

NdUl' _ NZ)\,

dR

e RIP +Nocq—2 =0, ou Rge_RO/p =pa c
P 4megR 4menzi

A energia total de uma rede cristalina contendo 2N i0es na configuracdo de equilibrio, R=R,, ¢ dada

por:

2 p
U,y =-No—L—|1-
4TCSORO RO

O primeiro termo do produto ¢ a energia de Madelung. Para que a interac¢ao repulsiva seja de muito
curto alcance p~0,1R,,.
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Energia electrostatica ou energia de Madelung (3)

A constante de Madelung para o NaCl ¢ 1,747565; para o CsCl € 1,762675; para o sulfeto de zinco cubico (blenda) ¢
1,6381.

Estrutura do cloreto de césio Estrutura do cloreto de sodio

Cada i3o estd no centro de um cubo formado por
: oito 10es de cargas opostas. Para as mesmas distancias
entre vizinhos mais proximos, a estrutura do cloreto de
césio possui maior valor da constante de Madelung
| (~1%) do que a do NaCl, de modo que a energia de
~ repulsdo deve ser mais elevada. Cada ido possui oito

~ " vizinhos mais proximos contribuindo para a energia

- repulsiva, enquanto que para o cloreto de sddio ha
~ apenas seis vizinhos.

A energia repulsiva ¢ cerca de 10% da energia total no cloreto de sodio: grosso modo, deve-se esperar que a energia
repulsiva seja da ordem de (8/6)10%~13% da energia total no cloreto de césio. Este acréscimo acentua a diferenga de
energia de Madelung.

Existem mais cristais iénicos com a estrutura do NaCl do que com a estrutura do CsCl, porém, as diferengas de
energias de ligacdo sdo pequenas. Para se determinar a estrutura mais estavel ¢ necessario considerar as contribui¢oes de
ordem superior para a energia.

Os valores calculados para a energia de ligagdo da rede cristalina concordam de modo excelente com os valores
observados.

NaCl; ¢=0,2820 nm, B=2,4x10'° Pa, zA=1,05x10"1 J, p=0,0321 nm, E;,=765 (748) kJ/mol;

NaBr; a=0,2989 nm, B=1,99x10!° Pa, z4=1,33x10-1* J, p=0,0328 nm, E|, =727 (709) kJ/mol.

ig
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Ligacao Covalentes

A ligagdo covalente ¢ particularmente comum entre elementos do grupo IV-A da tabela periddica. Por exemplo, o
diamante ¢ formado por atomos de carbono numa estrutura cubica, em que cada atomo estd rodeado por quatro, formando
um tetraedro regular. No diamante, cada d&tomo de carbono mantém os seus electroes, ndo havendo formacao de ides. Isto é
comum no caso de estruturas de atomos idénticos. Os quatro electrdes de valéncia do carbono sdo usados para formar
ligacdes com quatro d&tomos vizinhos mais proximos. Cada ligacdo ¢ formada por 2 electrdoes, um de cada atomo. Este tipo
de ligacdo, em que ndo ha cedéncia definitiva de electrdoes, ¢ muito comum em compostos organicos e designa-se por
ligacdo covalente. Na Quimica Classica, em particular na Quimica Organica, a ligacdo covalente designa-se par
electronico ou ligacao homopolar. A matéria condensada que resulta do estabelecimento de ligagdes covalentes apresenta
energias de ligagdo muito variaveis e, por consequéncia, pontos de fusdo muito distintos (por exemplo: bismuto —270 °C;
diamante +3550 °C).

No caso do carbono, cada atomo fica com oito electrdoes de valéncia (quatro primitivos e mais quatro, um de cada um

dos quatro atomos vizinhos), o que assegura uma estrutura atdmica mais estavel. Esta ligacdo covalente ¢ forte, como
comprova a dureza e o elevado ponto de fusdo do diamante. O valor tipico da energia de ligacdo entre dois atomos de
carbono ¢ ~7 eV por ligacdo, em relagdo aos dtomos neutros separados. Esta energia ¢ da mesma ordem de grandeza da
energia de ligagdo entre dois 10es num cristal id6nico. Contudo, a liga¢do covalente existe entre &tomos neutros.
A ligagdo covalente apresenta elevada direccionalidade e forma angulos bem definidos. Na estrutura cristalina do
diamante, as ligacdes com atomos vizinhos, formam um tetraedro regular. A separa¢do entre atomos ¢ 154 pm e o
comprimento da aresta do tetraedro é 0,3567 nm. E importante referir que este arranjo corresponde a uma fraccdo de
preenchimento de apenas 0,34 (muito inferior aos 0,74 da estrutura cfc ou hc). Esta ligagdo tetraédrica permite apenas a
existéncia de quatro vizinhos mais proximos, enquanto que, por exemplo, a estrutura cfc possui 12 vizinhos. A ligacdo
covalente ¢, normalmente, formada por dois electrdes, um de cada atomo participante na ligacdo. Os electroes que
“participam” na ligagdo tendem a ficar parcialmente localizados na regido entre os atomos envolvidos na liga¢do. Os spins
dos dois electrdes da ligacao sao anti-paralelos.
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. ~
Ligacao Covalente (2)

Como as camadas de valéncia dos elementos que participam em ligacdes covalente ndo estdo completas, a sobreposi¢do de
electrdes ¢, em geral, estabelecida sem que haja excitacdo dos electrdes para niveis de energia mais elevados. Quanto mais
proxima estiver a configuracdo de um dado elemento da de um gas nobre, maior serd a interacc¢ao de repulsiva. Para além do
carbono que apresenta uma configuragdo electronica 1s22s*2p?, também no caso do Si, do Ge, do Sn, etc., sdo necessarios
quatro electrdes para obter a configuracdo de um gas raro. Estes elementos formam cristais por ligacdes covalentes
semelhante a do diamante, i.e., a interac¢ao entre os atomos do elemento possui natureza atractiva associada a sobreposi¢ao
de cargas. O carbono ¢ muito importante na biologia, enquanto que o silicio ¢ de grande relevancia tecnologica dado que ¢
um semicondutor muito usado em electronica.

Em geral, os cristais formados por ligacdes covalentes sdo duros, quebradicos e muito dificeis de moldar. Tal resulta das
caracteristicas das forcas inter-atobmicas que originam ligacdes com direccdes bem definidas, o que justifica a elevada
resisténcia do cristal a alteracdes. Um modelo mais completo da ligagdo covalente ¢ obtido através da Mecanica Quantica,
considerando a hibridiza¢do sp®. Estudos de Mecanica Quantica, indicam que a formacdo de ligagdes tetraédricas no
diamante exige que a configuragdo electronica do carbono evolua do estado

fundamental 1s?2s?2p? para o estado excitado
1s?2s'2p®, 0 que requer uma energia de 4 eV.
Esta energia ¢ recuperada quando se estabelece a
ligagdo tetraédrica. As energias de ligacao
podem atingir valores da ordem de centenas
de kJ/mol.

~

Cl=Cl ioes~
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Ligacao Metalica

Boa parte dos elementos ocorrem na Natureza na forma de metais. Estes sdo caracterizados por apresentarem elevadas
condutividade (eléctrica e calorifica) e resisténcia mecanica, para além de apresentarem grande ductilidade. Os metais
tendem a cristalizar em estruturas com empilhamento compacto hc, cfc, ccc, e outras estruturas proximas destas.
Considere-se um metal tipico, por exemplo, o sodio. Cada atomo de so6dio tem um electrdo de valéncia que esté
fracamente ligado ao atomo. Quando se forma um cristal de sédio, o electrdo de valéncia desliga-se do atomo original a
que pertence e torna-se, essencialmente, um electrio quase-livre, capaz de se deslocar através do cristal. E comum
designar os electrdes de valéncia com estas caracteristicas por electroes de conducio. A fun¢do de onda associada aos
estados destes electroes apresenta diferencas significativas em relacdo as associadas aos electrdes de valéncia dos
elementos que tendem a formar so6lidos covalentes ou i6nicos. Nestes, os electroes de valéncia estdo mais fortemente
ligados aos seus atomos.

No caso da ligagdo metalica, os electrdes de valéncia estdo muito fracamente ligados a cada atomo, sendo
relativamente facil o seu deslocamento para outras regioes do cristal, apds o estabelecimento da ligacdo. A propriedade
destes electroes de valéncia se comportarem como electrdes quase-livres e, portanto, de condugdo, € consequéncia da
deslocalizacio das funcoes de onda destes electroes, que se estendem por todo o volume do metal, i.e., ha igual
probabilidade de encontrar estes electroes junto a qualquer atomo do cristal. Estas fungdes de onda sdo, normalmente,
designadas por orbitais metalicas. A deslocalizacdo das orbitais metalicas ¢ responsavel pela elevada condutividade
térmica e eléctrica dos metais (dai a designacao de electrdoes de conducao), e por outras propriedades caracteristicas dos

metais. E a propriedade dos electroes de valéncia se comportarem como electrdes quase livre que distinge, principalmente,
os metais dos cristais covalentes.

Um cristal de s6édio, num modelo simplista, corresponde a um conjunto de ides positivos Na* formando uma rede
cubica imersa num gas de electroes. A razdo porque a energia deste sistema ¢ inferior a dos atomos isolados/livres sé ¢
explicada em termos quanticos. Segue-se uma explicacdo simples: o electrdo de valéncia de um atomo de Na no estado
gasoso possui, em média, elevada energia cinética porque se move exclusivamente na regido limitada pelo 4&tomo (volume
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Ligacao Metalica (2)
No cristal de sodio, os electrdes podem mover-se por todo o cristal, o que reduz consideravelmente a energia cinética

média associada a estes electroes, de que resulta uma diminui¢cdo aprecidvel da energia total do sistema, justificando a
ligacdo metalica.

A ligacao metélica ¢ um pouco mais fraca que as ligagdes ionica e covalente (relembrar que o ponto de fusdo do sodio
ocorre a 97.8 °C. Como foi referido, a clevada condutividade eléctrica é devida a facilidade com que os electrdes de
valéncia se deslocam através do cristal sob a influéncia de um campo eléctrico, originando facilmente uma corrente
eléctrica na direc¢do e sentido do campo. A condutividade térmica ¢, também, consequéncia da grande mobilidade dos
electrdes de valéncia uma vez que este comportamento permite um empacotamento denso de atomos, pois os electroes de
valéncia tendem a contrariar a repulsdo entre os ides. A elevada ductilidade ¢ consequéncia de a ligagdo metalica ndo ter

uma direc¢do preferencial, i.e., ¢ ndo direccional. Deste modo, se for aplicado um binario ao solido, os ides podem,
facilmente, alterar as suas posi¢des, acomodando-se ao efeito do binario. Os electroes de valéncia, mais moveis, adaptam-se
rapidamente a deformagdo imposta.

Este modelo de ligacao metalica explica razoavelmente bem o comportamento dos metais simples, particularmente, dos
alcalinos. Os metais mais complexos - especialmente os elementos de transi¢ao Fe, Ni, etc. - requerem um modelo mais
elaborado. Assim, no Fe e no Ni, os electroes 3d tém apresentam elevada direccionalidade e tendem a formar ligagdes
covalentes com os seus vizinhos. Estas estdo para além da contribuicdo dos electrdes de valéncia 4s, que originam uma
ligacdo metélica. Em alguns cristais, a interaccdo entre os cernes e os electroes de condugdo contribui fortemente para a
energia de ligagdo. Uma caracteristica da ligacdo metdlica ¢ a diminuicdo da energia dos electrdes de valéncia dos 4tomos
do metal quando comparados com os dtomos livres, o que explica que os electrdes se tornem livres. A energia de ligagao de
um cristal metélico alcalino ¢ consideravelmente menor do que a energia de ligacdo de um cristal halogeneto alcalino. As
distancias interatdmicas sao relativamente grandes nos metais alcalinos porque a energia cinética dos electroes de conducao
¢ menor para distancias interatomicas maiores. A ligagdo nado ¢ direccional, embora haja um compartilhamento de electrdes
de forma semelhante a ligacdao covalente. As energia de liga¢dao sao da ordem de centenas de quilojoule por mole.
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Ligacao de Hidrogénio

Além dos trés tipos de ligagao, ditas primarias (i6nica, covalente e metalica), ha ligagdes mais fracas que, contudo, permitem, muitas vezes,
explicar as propriedades de varias substancias, como por exemplo, o cristal de gelo (H,0,)). A molécula de dgua ¢ formada por dois atomos de
hidrogénio e um atomo de oxigénio. As ligacdes entre o oxigénio e o hidrogénio sdo do tipo covalente. O electrdo de valéncia de cada
hidrogénio ¢ compartilhado com o oxigénio, ficando este, em média, com uma distribui¢do electronica na ultima camada caracteristica de gas
nobre, i.e., com oito electrdes de valéncia. Esta configuracdo ¢ bastante estavel (os dtomos da molécula de dgua estdo fortemente ligados).
Contudo, as ligagdes entre moléculas de dgua sdo significativamente mais fracas, como demonstra o baixo ponto de fusdo do gelo (0 °C).
Convém referir que embora cada molécula de H,O seja electricamente neutra, a distribui¢do interna de carga ndo ¢ uniforme. Os electrdes da
ligagdo H-O na mesma molécula estdo, em média, mais proximos do atomo de oxigénio, resultando numa distribui¢do de carga negativa em
torno do O e positiva em redor do H. Esta distribuicdo de carga produz um dipolo eléctrico na molécula de agua, e diz-se que a molécula da
agua ¢ dipolar. A distribui¢do de carga interna desigual na molécula de 4gua pode induzir interac¢ao entre diferentes moléculas, i.e., os dipolos
atraem-se, fazendo com que as moléculas se liguem umas as outras: a regido negativa do dipolo (o 4&tomo de oxigénio) atrai as zonas positivas
do dipolo (o ido hidrogénio) de outras moléculas. Esta ligacao ¢, normalmente, designada por ligacdo de hidrogénio, sendo também referida
muitas vezes como ponte de hidrogénio. Este tipo de ligagéo ¢, em geral, comum em estruturas onde participa o ido hidrogénio (protdo). O
atomo de hidrogénio possui apenas um electrdo. E de esperar que o hidrogénio forme uma ligagdo covalente apenas com um outro atomo. E
possivel que, contudo, um atomo de hidrogénio seja atraido fortemente para dois 4tomos, formando-se, portanto, uma ligagdo de hidrogénio
entre eles com uma energia de ligacido da ordem de 0,1 eV (20 kJ/mol; comparar com ~1 kJ/mol das ligacdes van der Waals e com a energia da
ligagdo covalente O-H, 20 vezes superior). A ligacdo hidrogénio apresenta uma caracter idnico, sendo formada quase exclusivamente entre os
atomos mais electronegativos, como o F, 0 O e o N. O pequeno tamanho do ido hidrogénio ndo permite mais do que dois &tomos proximos. A
ligagdo hidrogénio € responsavel em grande parte pela interac¢do entre as moléculas H,O e, juntamente, com a atrac¢do electrostatica entre os
momentos de dipolo, determina as propriedades fisicas caracteristicas do gelo e da agua. A ligacdo de hidrogénio restringe as moléculas das
proteinas nos seus arranjos geométricos normais. Esta ligacdo ¢ também responsavel pela polimerizagdo do fluoreto de hidrogénio e do acido
foérmico, sendo importante em certos cristais ferroeléctricos, como o fosfato de potassio di-hidrogenado.

Exercicio

Determine o trabalho necessario para reduzir a separagdo de equilibrio de um
sistema i6nico linear de R, para R(1-¢), assumindo um potencial de repulsio

entre ides vizinhos do tipo U(R)=Ae®P (potencial Born-Mayer).

Problema 1.3.1., Pag. 40 do livro Solid State Physics, M. S. Rogalski e S. B.
Palmer, Gordon and Breach, 2000.
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Ligacao Covalente-I10nico

Existem, contudo, compostos em que as ligacdes nem sdo puramente idnicas nem sdo completamente covalentes. De facto existe uma
variedade continua de cristais entre o limite i6nico e o covalente. Por exemplo, o arsenieto de galio (GaAs), composto semicondutor bindrio
formado por elementos dos grupos III-A e V-A da Tabela Periddica que cristaliza na estrutura do ZnS, ndo ¢ completamente covalente. Estes
compostos sdo, em geral, polares. Neste caso ndo ha transferéncia completa de electrdes de um para o outro atomo: apenas 46% dos electrdes de
valéncia do atomo de Ga sdo cedidos ao 4tomo de As. Esta transferéncia ¢ responsavel pela parte ionica da ligagdo. Contudo, a componente da
ligagdo devido ao compartilhar de electrdes (parte covalente da ligacdo) entre os &tomos de Ga e de As vizinhos ¢ mais forte.

Os atomos com camadas aproximadamente preenchidas, como o Na e o Cl, tendem a formar sélidos i6nicos, enquanto que os elementos dos
grupos III, IV e V da tabela periddica tendem a formar ligagdes covalentes.

A ligacao do hidrogénio molecular ¢ o exemplo mais simples de ligagdo covalente. A energia de ligacdo depende da orientagdao dos spins,
nao por causa das forcas entre dipolos magnéticos de spins, devido as diferentes distribuicdes de cargas associadas as duas orientagdes de spin
(consequéncia do principio exclusdao de Pauli). Esta energia coulombiana dependente do spin denomina-se interac¢ao de troca.

Ligacao Covalente-Metalica

Ha, ainda, compostos em que as ligagcdes ndo sdo puramente covalentes. Contudo, também ndo possui caracteristicas ionicas. A ligagao
apresentam alguma propriedades da ligacdo metalica. As tendéncias, idnica ou metalica, das ligacdes covalentes depende essencialmente da
electronegatividade dos 4tomos envolvidos.

Material Ligacdo Pt.Fuséio (°C) Covalente

NaCl Iénica 801 A _

¢ (diamante) Covalente  ~3550 = Sernicondutores
Polietileno  Cov./Sec.  ~120 '

Cu Metilica 1085 e Dolimeros
Ar Sec. ind) -189

H,O Sec (perm.) O

Metalica “Cgas : Secundaria

ionica Cerfmicas e vidros
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