Part 11

Interacoes na matéria condensada

Esse capitulo baseia-se no capitulo 1 do curso de Estado Soélido - F888. Ver notas na pagina. Aqui,
mudaremos um pouco o foco e ampliaremos o escopo das interacoes discutidas, procurando ser
mais abrangentes. O capitulo estd baseado no Capitulo 1 de CL, além das referéncias que serao

citadas.

1 Interacoes e escalas de energia

Como discutimos na Introducao, procuraremos uma descricao da matéria condensada baseada
em modelos macroscopicos, que realizam medias sobre grandes distancias. No entanto, vamos
procurar manter um “contato” com a descri¢cao microscopico. Além disso, ela é, em tltima analise,
responsavel pelo comportamento macroscopico, mesmo que seja possivel encontrarmos principios
basicos em uma escala maior de energia. Nesse capitulo, portanto, vamos revisar algumas das
interacoes envolvidas e suas ordens de grandeza.

Consideremos inicialmente a ordem de grandeza relacionada a interacao eletrostatica. A dis-
tancia caracteristica na escala atomica é o angstrom (107'%m). As distancias envolvidas, como a
distancia média da orbita dos elétrons, o tamanho dos &tomos, a distancia entre os 4&tomos nos
estados condensados (solidos, por exemplo), sao todas dessa ordem. A energia eletrostatica, nesse

caso, é da ordem
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g 2,3 x 1078.J (= 14 eV = 160.000 K)) (1)

A energia cinética para um elétron localizado em uma caixa da ordem de um angstrom é

h2

5 ~ 6,1 x107J (= 3,8eV = 44.000 K) 2
2m(14)° @



Como era de se esperar, as duas energias sao da mesma ordem, razao pela qual existem os ato-
mos e as ligacoes quimicas ocorrem. Igualmente importante para nos é que as energias envolvidas
sao muito maiores que a energia térmica a temperatura ambiente: 300 K ~ 0,025¢eV. Podemos
imaginar que, se tivermos um sistema com um grande nimero de particulas ionicas, com igual
numero de cargas opostas, elas tenderiam a se empacotar, buscando o maximo empacotamento
possivel (e.g. NaCl). Se aproximarmos suficientemente as particulas, os estados eletronicos podem
se superpor. Esse efeito tende a diminuir a energia cinética e nesse caso, em vez de termos um
mesmo nivel energético para os mesmos elétrons dos dtomos, esses niveis deslocam-se em pequenos
valores de energia formando uma banda de energia. Os elétrons tendem a compartilhar orbitais
dos 4tomos vizinhos, diminuindo sua energia cinética, mas guardando a memdria dos seus orbitais
atomicos e os atomos vizinhos orientam-se de acordo com a simetria desses orbitais. Por outro
lado, se consideramos que alguns elétrons conseguem separar-se de seus atomos de origem, eles
poderiam se sobrepor sobre varios atomos, diminuindo a energia cinética em varios eV por elétron.

Essencialmente, as ligagoes na matéria condensada sao uma competicao entre esses dois efeitos:
a atracao Coulombiana e a diminui¢ao da energia cinética. A isso, devemos acrescentar também o

principio de exclusao de Pauli. Vamos examinar em algum detalhe esses casos.

Nota historica: As primeiras observacoes sobre a natureza das transformacodes quimicas e, por-
tanto, das ligacoes quimicas, vem da Grécia antiga. Empedocles (filosofo grego), por volta de
500 a.C., associava as mudancas quimicas com propriedades similares as relacionadas as emocoes
entre objetos. Uma das primeiras especulacoes sobre a natureza da coesao entre os materiais vai
aparecer em 1696 com o tratado Principes de Physique, de Nicolas Hartsoeker (1656-1725). A
Figura 1 apresenta algumas das ideias discutidas. Os materiais refratarios seriam constituidos por
particulas retangulares (esquerda superior). Os materiais que podiam ser fundidos apresentariam
particulas com formato sem pontas (direita superior). As propriedades do mercirio, que amolece
o ouro, eram visualizadas com particulas esféricas (mercirio) que penetravam entre as particulas

de ouro, poliédricas (centro). As propriedades do ferro, dureza quando frio e maleavel quando



quente, eram explicadas pela separagdo das “ligacoes” quando aquecido (esquerda, inferior). Fi-
nalmente, materiais corrosivos subliméveis eram vistos como materiais compostos, onde um dos
componentes apresenta saliéncias pontudas (direita inferior). Os cristais, uma classe particular
dos so6lidos mas de extrema importancia como veremos depois, eram fortemente baseados nas pro-
priedades geométricas, observadas nos diversos cristais encontrados na natureza. Sabemos hoje
que essas propriedades originam-se no arranjo periédico dos a&tomos, consequéncia da natureza das
suas ligacoes quimicas. A evidéncia da existéncia dos atomos s6 serd resolvida na transicao do
século XIX e XX. No entanto, a interpretacao atomistica ja era utilizada no desenvolvimento da
teoria cinética dos gases na metade do século XIX e, décadas antes, no inicio do século XIX, com os
trabalhos sobre as reacdes quimicas desenvolvidas por Joseph Gay-Lussac, John Dalton e Amedeo
Avogadro. A Tabela apresentada na fig. 2, de Dalton (1808), e que estabelece os fundamentos da
teoria atomica moderna, que apresenta os elementos quimicos e seus pesos atomicos, indica uma
representacao tipo-atomica para os elementos, os quais sao representados por circulos (até essa
época a representacao dos elementos era diversa e ndo relacionada com a figura geométrica). O
primeiro trabalho a relacionar os conceitos dos sélidos e sua coesao com os atomos quimicos foi
apresentado pelo fisico Ludwig August Seeber (1793-1855), em 1824. Ele associa a formagao do
solido com os atomos quimicos colocados nos espacamentos de redes e com a distancia interatomica
sendo determinda por forcas agindo entre os atomos. A forca correspondendo a qualquer separacao
interatomica é dada pela inclinagao do potencial interatémico e anula-se quando o potencial tem
um minimo (ver fig. 3). Ele ainda relaciona as propriedades de elasticidade e de expansao térmica
a esses conceitos (ref. 4). Infelizmente as conjecturas de Seeber nao tiveram muita atengao e os tra-
balhos sobre o0s cristais continua seu desenvolvimento baseado nas propriedades geométricas, com
o desenvolvimento da cristalografia e dos grupos cristalinos inteiramente independente da natureza
da estrutura dos materiais. Somente com o advento dos raios X e os trabalhos de W. Friedrich e

Paul Knipping (1912) a natureza atomica e as propriedades cristalinas sao correlacionadas.
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Figure 1: Particulas especulativas propostas por Nicolas Harsoeker (1696) para descrever a coesao
entre os materiais. Os materiais refratario sdo formados por particulas retangulares (esquerda
superior). Os materiais que podem ser fundidos apresentam particulas com formato sem pontas
(direita superior). A interagdo do merctrio com o ouro era identificada com particulas esféricas
(mercirio) que penetravam entre as particulas de ouro, poliédricas (centro). As propriedades do
ferro, duro quando frio e maledvel quando quente, eram explicadas pela separacao das “ligacoes”
quando aquecido (esquerda, inferior). Finalmente, materiais corrosivos sublimaveis eram vistos
como materiais compostos, onde um dos componentes apresenta saliéncias pontudas (direita infe-
rior). Extraido da ref. 2.
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Figure 2: Tabela dos pesos atdémicos de Dalton (1808). Observe que os simbolos esféricos atribuidos
aos elementos reforca a ideia atomistica dos elementos. Extraido da ref. 2.
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Figure 3: For¢a e energia potencial em func¢ao da distancia como visualizado por L. Seeber (1824)
para explicar a formacgao de cristais em funcao da posicao dos atomos quimicos no espacamento

de redes. Extraido da ref. 2.

2 Interacao de Van der Waals

Vamos considerar o caso em que, baixando a temperatura, gradativamente os 4tomos diminuem
sua energia cinética e tem a tendéncia a passarem mais tempo proximos um dos outros. Com
isso, aumenta a probabilidade de potenciais atrativos serem efetivos permitindo a ligacao entre os
atomos. Para isso, consideremos a interacao entre dois &tomos neutros, em funcao da separagao de
seus nucleos. Consideremos o caso simples, novamente, do 4&tomo de hidrogénio. As coordenadas

consideradas estao representadas na figura 4. Vamos considerar a energia devido a interacao entre

os atomos como uma perturbacao:



H=Hy+ H (3)

onde

—h? e?  e?
H — 2 27 = = 4
7 om [vl +V2] T T )
e a perturbacao é
2 2 2 2
g=S4+c_°< _ < (5)

R 1o 115 T
onde R = |R| é a separagdo entre os nucleos (protons no nosso caso), rs = |R+ 7 — 71| é a
separacao entre os elétrons, e 1, = |F] — R| e mo, = |R + 73| sa0 as separagoes entre os elétrons e

os nicleos opostos. A solucao para Hy é a combinagao das solugoes ja discutidas (eq. 14):

\I]p = an(Fl)d)m(%) (6)

HO\IIP(LQ) = (El + EQ)\IIP(LQ) <7)

Figure 4: Esquema da posicao dos atomos (a,b) separados por uma distancia R e os respectivos
elétrons nas posicoes 71 e 5.

Estamos considerando os dois &tomos suficientemente afastados para que possamos desprezar os

efeitos da indistinguibilidade das particulas. Nesse caso, podemos aproximar H’ no limite R > ay,
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ou seja, na aproximagcao dipolar:
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H' =~ R3[

11Ty + Y1y — 221 29 (8)

Para deduzir a expressdo 8 basta expandir a eq. 5 em série de Taylor ([1 + 2] /?~1— 1z 4
%aﬂ — ...), lembrando que R = (0,0, R) e guardando os termos de menor ordem. A perturbagio

em primeira ordem se anula. Temos que calcular a perturbacao em segunda ordem:

AE = Z Eo - (9)

onde
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Hyy = (Wp(1,2)[H'[Wo(1,2)) = 25 [(@n(Dl1]@o(1)) (6 (2) 2] P0(2)) + ... (10)

1
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Dessas expressoes podemos observar a dependéncia em AE o e que a energia ¢ atrativa,
portanto, de ligagao. Essa dependéncia s6 vale, no entanto, para R > ay. Essa é a interagao de
van der Waals. Para cristais de gases nobres, R ~ 6ag e a energia é da ordem de 1072V .

Para o caso atomico, a interacao de van der Waals forma-se pela interacao entre os dipolos re-
sultantes das flutuagoes de carga no atomo neutro (e esfericamente simétrico). Por isso a interagao
nao é direcional e os atomos podem se ligar em qualquer dire¢ao. Caso o sistema (uma molécula,

por exemplo) possua um dipolo permanente, entdo a ligagdo torna-se direcional, favoravel ao longo

da direcao do dipolo (ver pontos de hidrogénio, mais adiante).

e |zop|?

Exercicio 1: Expresse a energia AE em termos da polarizabilidade atomica a. (o=} 5%
'

ee=1+4ra)

Exercicio 2: Calcule AFE para o atomo de Hidrogénio.




2.1 Repulsao de esfera rigida

A interacdo discutida na secdo 2 tem problemas quando os atomos ficam muito proximos. E de
se esperar que, a medida que os atomos se aproximam, eles devem encontrar resisténcia cada vez
maior. Essa tem origem em dois efeitos: a repulsao coulombiana entre os niicleos e o principio de
exclusao que limita o volume no qual cada elétron pode ocupar (aumentando, portanto, sua energia
cinética). A forma desse potencial repulsivo depende da estrutura atomica e molecular do solido
e pode desempenhar um papel importante na estrutura local e global do so6lido. Para efeitos de
modelos simples, o potencial é aproximado por um termo que varia mais rapidamente que os termos
atrativos do potencial. A forma desse potencial pode ser de uma fun¢ao degrau ou modelo de esfera
rigida: U = oo para R < Ry e zero no restante do espaco. Esse modelo, embora extremamente
simples, é capaz de descrever muitas propriedades fisicas da matéria condensada e serve como
primeiro modelo. Em particular, uma aplicacdo simples de fisica estatistica (ver exercicio 3.5 do
Sethna (ref. 6) permite obter a parte geométrica da equacao dos gases de van-der-Waals. No caso

do exemplo mencionado, a aplicacao ¢ para um gas bidimensional e encontramos:

P(A—bN) = NkgT (11)

onde b = 2712, r é o raio dos discos rigidos, A a superficie do sisstema e as demais grandezas
as usuais.

Esse exemplo simples permite também examinarmos uma situagao peculiar. Consideremos as
esferas rigidas colocadas em um recipiente fechado. Como a tinica interagao é o potencial infinito
de contato, ndo ha variacao de energia potencial no sistema, ou seja, todas as configuragoes tem
a mesma energia potencial. Logo, as particulas terao a tendéncia de, com o movimento devido
a temperatura finita, distribuirem-se no recipiente procurando ocupar a maior distancia uma das
outras (aumentando a entropia!). O resultado dessa combinacao de fatores é que as esferas rigidas
tenham a tendéncia a organizarem-se no recipiente, inclusive formando uma periodicidade na sua

distribuicao espacial. Temos o caso em que o aumento de entropia leva a uma ordem no sistema.
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Figure 5: Potencial de Lennard-Jonnes (eq. 12).

Para uma discussao sobre o assunto, ver a ref. 7.

Na pratica, sabemos que ha uma interacao. Para isso, um potencial atrativo é, em geral, adi-
cionado. Ele pode ser de varios tipos, com dependéncias com a distancia do tipo exp (Ry/R), R~
com n = 6, 12. No caso em que n = 6 temos uma situacao que aproxima=se dos metais enquanto
que para n = 12 temos um potencial do tipo dipolar, como vimos anteriormente (aplicando-se
aos gases nobres). Esse tltimo caso é um dos modelos mais comuns, conhecido como potencial de

Lennard-Jones:

o - (3)" - (3)] o

que representa um potencial de um oscilador fortemente anarmonico (ver figura 5) e capaz de

simular véarias propriedades dos fluidos.

2.2 As ligagoes quimicas - o paradigma da molécula de hidrogénio: lig-
acoes covalentes, orbitais moleculares, bandas
A molécula de hidrogénio é o caso mais simples que podemos considerar e é instrutivo olharmos

para dois tipos de aproximacao, dependendo de considerarmos o elétron como ligado ao seu orbital
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atomico ou compartilhado - delocalizado - pelos dois atomos. Antes disso, convém mencionar
a necessidade de fazermos uma aproximacao fundamental. Mesmo o problema simples de uma
molécula de hidrogénio é um problema insoltvel exatamente. Temos quatro particulas (dois protons
e dois elétrons) e sabemos que s6 conseguimos solugoes exatas para duas particulas (utilizando a
transformada do centro de massa) ou em alguns casos especiais de trés particulas (no caso classico).

E necessario fazermos algumas aproximacoes.

Aproximacao de Bohr-Oppenheimer A primeira constatacao que podemos fazer para simpli-
ficar o problema é a grande diferenca entre as massas dos ntcleos e dos elétrons. Essa diferenca nos
permite supor que os elétrons respondem quase instantaneamente ao movimento dos nicleos. Uma
boa aproximacao, portanto, seria considerar os nticleos estiticos e resolver o problema eletrénico
para uma determindada configuracao dos ntucleos. Essa solugcao pode ser resolvida a medida que
consideramos a dinamica atéomica. Ou podemos simplesmente assumir os niicleos como estaticos
em suas posigoes de equilibrio - posicoes médias - e trabalharmos com essa configuracao. Os termos
dindmicos, que acoplarao o movimento dos nicleos com o eletréonico poderao ser tratados, posteri-
ormente, em perturbacao. Essa é a aproximacao de Bohr-Oppenheimer e fornece bons resultados
para os estados fundamentais sendo menos confidvel para os estados excitados. O hamiltoniano
para a molécula de hidrogénio, nessa aproximacao, se escreve simplesmente como a eq. 3. Mesmo
esse hamiltoniano, como ja vimos, nao pode ser resolvido exatamente, necessitando algum tipo de

aproximacao.

Orbitais atomicos tipo H - revisao Consideremos o caso mais simples, o do &tomo de H, ou,
equivalentemente, um elétron de caroco, para um atomo de ntimero atomico Z e desprezando as
interacoes elétron-elétron, ou ainda um elétron de valéncia onde consideramos que os Z-1 elétrons
blindam perfeitamente a carga em excesso:
2
e Z

2
Hi = |=3-V 7€+ b = By (13)
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a solucao dessa equagao é conhecida e temos

Z%e? Z?
E, = =13, —= ) eV 14
2n2ag (n2> ‘ (14)
onde aq é o raio de Bohr,
h2
ao =0, 53A (15)

Algumas das fungoes de onda estao representadas em suas partes polares e radiais na figura 6.
Os dois aspectos que nos interessam aqui sao a orientacao espacial e a extensao espacial das funcoes.
Para os elétrons compartilharem orbitais dos atomos vizinhos, eles tenderdao a formar ligacoes
orientadas no espago, de acordo com os respectivos orbitais dos elétrons da tltima camada (elétrons
de valéncia). Elétrons em orbitais tipo s tendem a favorecer o maior empacotamento, devido a
simetria esférica. Ja elétrons em orbitais tipo p, d,... tendem a favorecer uma orientacao espacial.
A condensacao deixa de ser em funcao do maior empacotamento possivel, mas tende a orientar-se
pela simetria dos orbitais (ligacoes covalentes). No entanto, se o preenchimento dos orbitais é tal
que a funcao radial é muito estendida, eles tendem a superporem-se com um grande nimero de
vizinhos, nao apenas os mais proximos, e volta a tendéncia ao maior empacotamento (ligacoes
metalicas). Os elétrons aumentam sua delocaliza¢do sobre um grande ntimero de 4tomos, como é o
caso de um metal, a energia cinética diminui em vérios eV /elétron e a densidade de empacotamento
volta a dominar a condensacao. Obviamente, isso se refere aos elétrons de valéncia, menos ligados.
Os elétrons de caroco, fortemente ligados, com energias de ligacao da ordem de dezenas de eV
(Atomos leves) ou mesmo de keV (dtomos pesados) encontram-se fortemente confinados e nao
participam da ligacao. A formacgao do s6lido ocorre justamente no equilibrio entre as energias de
interagao e a energia cinética dos elétrons. Como um grande ntimero de atomos participam do
solido, os niveis de energia tendem a formar bandas de energia e as caracteristicas dessas bandas
bem como seu preenchimento por elétrons definirdo as propriedades do solido (ver fig. 7).

E importante ressaltar que os elétrons que participarao das ligacoes quimicas sao os elétrons da
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altima camada atomica preenchida (pentltima incluida, em alguns casos). Isso porque as energias
de ligacao dos elétrons nas camadas mais profundas é extremamente alta. Vamos analizar um caso
bastante simplificado, do atomo de C. Temos nesse caso 6 elétrons (Z=6) e podemos calcular a
ordem de grandeza da energia de ligacao do elétron mais profundo (1s) utilizando a eq. 14 com
Z=6 e n=1, obtendo E=486 eV, na regiao do UV. Para o ultimo elétron, podemos considerar
que a carga nuclear é parcialmente blindada pelos outros Z-1 elétrons e temos (com Z=1 e n=2)
E=3.,38 €V, uma energia duas ordens de grandeza inferior e da ordem das energias potenciais e
cinéticas estimadas. Para elementos mais pesados, essas diferencas ficam ainda mais exacerbadas
e os elétrons mais profundos nao tém nenhuma participacao efetiva nas ligagoes quimicas, apenas
os elétrons das tdltimas camadas.

A seguir vamos analisar em mais detalhe algumas das ligagbes quimicas para obtermos uma

melhor percepcao da natureza da formacgao dos sélidos e sua coesao.
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Figure 6: Representagao de alguns estados do atomo de hidrogénio (n,I,m). A figura superior
da esquerda representa a funcao polar, a superior a direita a funcao radial, a inferior a esquerda
a visualizacao do produto de ambas, onde em amarelo representa a parte positiva e em azul a
negativa. Extraido de http://webphysics.davidson.edu/faculty /dmb/hydrogen/intro hyd.html.
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Figure 7: Formacao de bandas de energia quando um grande ntimero de dtomos condensam. A
distancia r refere-se a distancia entre os atomos quimicamente ligados.

Molécula de hidrogénio - aproximacao de Heitler-London Vamos considerar primeira-
mente o caso em que priorizamos os estados dos elétrons nos seus nicleos de “origem”. Isto é,
vamos buscar uma solugio partindo dos orbitais atomicos (soluges da eq. 13). No entanto, como
estamos considerando agora que os atomos estejam mais proximos que no caso em que tratamos a

interacao de van der Waals, temos que levar em conta o principio de exclusao de Pauli:

\I/(F17§1;F2;§2> = —\1’(7?2,§2;771,§1) (16)

O hamiltoniano nao tem nenhum termo de acoplamento spin-érbita (a interacao spin-érbita é
um efeito quantico que pode ser visualizada classicamente como a interagao entre o campo mag-
nético formado pela carga eletronica em movimento e o0 momento magnético do elétron devido ao
spin; a aproximagao classica da um resultado proximo ao efeito quantico, exceto por um fator 1/2).
Procuraremos uma solucao construida a partir de uma combinacao linear dos orbitais atomicos,

que seja anti-simétrica:

\1/5(1, 2) = N [¢n(F1)¢m(F2) + ¢m(F1)¢n(F2)] Xs(51, §2>
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Ui(1,2) = Ni[on(r1)om(T2) = Om(71)0n(72)] X4 (51, 52) (17)

onde N, e N, sao constantes de normalizacdo e y; e x; sao as funcoes singleto e tripleto de
spin, respectivamente. Como o hamiltoniano nao depende do spin, podemos simplificar a funcao de
onda, considerando apenas a parte orbital. Além disso, para nossos propdsitos, vamos considerar
apenas o caso mais simples, do estado fundamental, e escrever a funcao de onda do singleto e do

tripleto como sendo

Ust = Nsg [0a(1)¢5(2) £ ¢p(1)¢a(2)] (18)

onde a constante de normalizacao é

N2, = % [1+57]

1

(19)

onde

S:/pab(l)dvl (20)

é a funcao de superposicao e

pab<1) = Qba(l)(bZ(l) (21)

No que se segue, utilizaremos as expressoes para as densidades de carga,

pa(l) = ¢a(1)ey(1)
po(2) = ¢6(2)93(2) (22)

onde [ p,(1)dv; = 1.

Calculando a energia da molécula, obtemos, levando em consideracao a normalizagao da fungao
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de onda,

E =2F,+ AE;, (23)
onde a energia de perturbacgao é
Q+tJ
AE,, = 24
1452 (24)

Os termos adicionais tem interpretacoes bem precisas. () representa a interacao da nuvem
eletronica com os dtomos separados nao perturbados enquanto que J é a integral de troca e tem

sua origem na (anti-)simetrizagao espacial da fun¢do de onda. As expressoes para () e J sdo:

Q=0Q1+Q

onde,

2

62 e
Ql = /pa(1>7~_'0b X (2) dU1 dUQ + E

12
é a soma da repulsao coulombiana entre os elétrons e entre os protons e,

62

Q2 = —Q/Pb(2)—dvz

T'a2

é a atragao coulombiana entre cada elétron e o préton oposto.

A integral de troca é

J=J1+ Js (25)

onde,
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2
e
Jl = /pab(l)r_pab * (2) dUl d’UQ (26)

12

é a repulsao coulombiana entre as cargas que se superpoem e

Jy = —2S/pab(1)idvl (27)
T'b1

é a atracao devido a superposicao entre a densidade de cargas e os protons.

Esta é a solucao para o modelo de Heitler-London, também chamda de aproximagao da ligacao
quimica. A energia para os estados singleto e tripleto estao representadas na figura 8. A figura 9
representa as densidades de carga dos estados ligante e antiligante. Vemos que a energia de ligagao
tem sua origem na regiao entre os préotons. Lembramos que as fungoes de onda foram construidas
de forma que os elétrons nunca compartilham o mesmo atomo. A repulsao coulombiana entre os
elétrons é, portanto, a interacao dominante. O resultado falha para grandes distancias. Nesses
casos, nao ha superposicao de cargas e o termo () domina, e é repulsivo. No entanto, vimos
que nesses casos a aproximacao da interacao de van der Waals prevé uma interacao atrativa. O
problema estd na simplificacao da nossa funcao de onde aproximada que nao contempla estados
mais estendidos. Para pequenas distancias, o termo de troca domina e a interacao ¢ atrativa antes
de se tornar novamente repulsiva. Observa-se que a interacao é atrativa apenas no estado singleto.

Esse é o orbital ligante. Para o estado tripleto, quando os spins estao alinhados, a interacao é

sempre repulsiva. Esse é o orbital anti-ligante.

Molécula de hidrogénio - orbitais moleculares Vamos considerar agora uma outra aproxi-
macao, partindo de uma ideia oposta a anterior, tratanto agora a repulsao coulombiana entre os
elétrons como uma perturbacao. Para isso, vamos considerar inicialmente o problema da molécula
de hidrogénio ionizada, H, . Na aproximacio de Bohr-Oppeheimer, o hamiltoniano é,

h2v2 62 62

2
e

Hyp=—— 4+ — 28

H 2m Tal rb1+R (28)
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R (10~ cm)

Figure 8: Energia dos estados ligantes e antiligantes calculados no modelo de Heitler-London em
funcao da separacao entre os atomos de hidrogénio, R.

Figure 9: Representacao esquemética das densidades de carga (a) ligante e (b) antiligante da
molécula de hidrogénio.
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Essa equagao pode ser resolvida exatamente (utilizando coordenadas elipsoidais, com os dois
niicleos posicionando-se no foco das elipses). Nao vamos discutir a solugdo exata, apenas observar
que, a medida que as moléculas tornam-se mais complexas ou o nimero de 4tomos aumenta, fica
praticamente impossivel encontrarmos solugoes exatas. Tendo isso em mente e os objetivos do
curso, vamos buscar uma solu¢ao aproximada linear de orbitais moleculares. Para isso, escrevemos

a fungdo de onda como uma combinacdo linear dos orbitais atomicos (LCAO),

6= (29)

Em principio, a somatoria é sobre todos os orbitais atémicos (inclusive os estados do continuo!)
de todos os 4tomos, no nosso caso, os dois dtomos da molécula de H*. Na pratica, a base é
truncada e a convergéncia da solucao ¢ verificada. A solu¢ao do hamiltoniano é obtida utilizando
o principio variacional (¢, sdo os parametros variacionais), o que resume-se a resolver o conjunto

de equacoes seculares,

Z CT(HTS - EST'S) (30)

T

onde H,; e S,s sao os elementos de matriz do hamiltoninano eq. 28 e o elemento de matriz de

superposicao. A solugao da eq. 30 encontra-se resolvendo o problema generalizado de autovalores,

det|H,s — ES,y| =0 (31)

Vamos resolver esse problema para o nosso caso, considerando apenas os estados fundamentais
do atomo de hidrogénio na base da eq. 29. Nesse caso, identificamos os elementos de matriz de

superposicao

Saa = Sbb =1

Sap = Spa = (32)
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e do hamiltoniano,

Hab - Hba:ﬁ (33)

onde

2 2

e L€
o = E15—|—E—/pb(’f‘)adv

62 62
ﬁ = (Els -+ E) S— /pab(ﬁa dv (34)

Observe que o ultimo termo de [ identifica-se com —.J5/2S na aproximagao anterior. O deter-

minante escreve-se,

a—FE p—FES
= (35)
b—ES a—-F
e as solucoes sao,
axf
E p—
L =175 (36)
e7
E=cf=R1£9)? (37)

A figura 10 mostra (a) as fungoes de onda e (b) as energias dos estados. H4 uma redugio de
energia de 3 (= J2/2S5) em relagdo ao estado de dois dtomos de hidrogénio isolados. Isso ¢ uma
consequéncia da delocalizacao da funcao de onda. Podemos construir o estado de dois elétrons

simplesmente ocupando o orbital £, com dois elétrons com spins opostos:
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Figure 10: (a)Fungoes de onda e (b) estados dos orbitais moleculares ligante e antiligantes.

1/1(172> = ¢+(1)¢+(2)

= 2 16u(1) + B(D] [6a(2) + 4(2)]

1

= 5 [0a(1)0a(2) + da(1)d6(2) + P5(1)da(2) + du(1)¢5(2)] (38)

A interacao elétron-elétron pode ser considerada em perturbacao.

Comparacao entre os dois modelos Comparando as duas funcoes, vemos que a diferenca entre
elas estd nos termos ¢, (1)dq(2) + ¢5(1)Ps(2) que a funcdo da aproximacdo do orbital molecular
possue a mais. Eles representam a probabilidade dos dois elétrons encontrarem-se no mesmo
orbital atomico ao mesmo tempo. Podemos pensar a funcao da ligacao de valéncia como sendo
uma solucao puramente covalente, isto é, com os dois elétrons participando igualmente da ligacao e
nunca ocupando o mesmo atomo. A funcao do orbital molecular pode ser vista como uma mistura
de ligacao covalente com ligacao ionica. Ou, em outras palavras, a tendéncia da dissociacao
da molécula na aproximacao da ligacao de valéncia é formar dois atomos de hidrogénio neutros
enquanto que na aproximacao do orbital molecular é de formar dois fons HTe H~. Esse resultado é
extremado; ha uma probabilidade de encontrar os dois elétrons no mesmo atomo mas ela nao deve
ser tao elevada. Isso se verifica comparando as energias e observando que o estado fundamental da
aproximacao da ligacao de valéncia é de mais baixa energia do que o da aproximagao do orbital

molecular (e, como estamos fazendo um calculo variacional, o estado de mais baixa energia ¢ o
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que mais se aproxima da solucdo real). O fator que evita eletrostaticamente a presenca dos dois
elétrons na mesma regiao do espaco ¢ a correlacao de carga. Podemos dizer que a aproximacao
da ligacao de valéncia superestima a correlacao enquanto que a do orbital molecular a subestima.
Uma forma de buscarmos uma solu¢ao melhor para o problema seria escrevendo a fungao de onda

na forma,

0(1,2) = ¢a(1)d5(2) + 9(1)Pa(2) + A{Pa(1)da(2) + P6(1)6(2) }

= wcov + Awion (39)

onde A\ é um parametro variacional.

Bandas Vamos estender a aproximacao do orbital molecular para o caso de quatro atomos.
Seguimos o mesmo procedimento, inicialmente calculando as energias de um tnico elétron e depois
preenchendo os estados seguindo o principio de exclusao de Pauli. A figura 11 mostra as funcoes
de onda e as energias de forma esquematizada. Os estados sao separado por valores de energia
que tendem a diminuir a medida que aumenta o nimero de dtomos envolvidos. Se considerarmos
agora um sé6lido macroscopico, com um numero enorme de particulas, forma-se praticamente um
continuo de energia em algumas regides energeticamente permitidas (bandas) e, eventualmente,
com algumas regioes energeticamente proibidas (gap). As propriedades desses estados, a natureza
delocalizada das fungoes de onda eletronicas, sao um dos componentes fundamentais na descricao
dos estados solidos, em particular os cristalinos. E um dos grandes sucessos da aplicacao da
mecanica quantica.

Até agora analisamos apenas o caso da molécula de hidrogénio. Para dtomos mais complexos,
os elétrons de valéncia, que participam das ligagoes, podem encontrar-se em estados com momentos
angulares maiores. Isso faz com que as ligacoes covalentes sejam direcionais, com algumas direcoes
favorecendo a superposicao dos orbitais e outras nao. Essas ligagoes formam orbitais moleculares

e obedecem as mesmas limitacoes que determinam a distribuicao dos elétrons nos orbitais que
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Figure 11: (a) Funcoes de onda e (b) energias para os estados moleculares de quatro dtomos. (c)
Esquema de bandas para um grande ntimero de atomos.

conhecemos do sistema atdmico. Elas sao, portanto,saturdveis, isto é, hd um ntimero limitado de
elétrons que podem ocupar os estados eletronicos devido ao principio de exclusao.

Vamos ilustrar a variedade das ligacoes covalentes com alguns exemplos. Consideremos o acido
fluoridrico HF). O hidrogénio possui um tnico elétron (1s') enquanto que o fluor possui nove
elétrons na tltima camada, com a distribuicdo nos orbitais atomicos dada por 1522s22p°. Sem
perda de generalidade, podemos dizer que os elétrons nos orbitais p encontram-se distribuidos na
forma 2p§2p§2pi. A ligacao covalente vai ocorrer entre o orbital 2p, do fluor e o orbital 1s do
hidrogénio, formando um orbital molecular alongado ao longo da direcao que liga os dois atomos.
Essa ligacao é bastante flexivel, podendo rodar em torno do seu eixo sem grande alteracao da
energia. Se considerarmos agora a ligagao entre dois dtomos de fluor, formando a molécula de
fluor ,F,, a ligacao teria uma certa similaridade, com um orbital molecular formado pelos dois
orbitais atomicos 2p, e alongada na direcao que une os dois atomos. Essa ligacao, de grande
flexibilidade, é chamda de ligagdo o (sigma). Vamos considerar agora o caso do oxigénio (O). O

oxigénio possui oito elétrons e sua distribuicao nos orbitais atomicos é: 1s22s22p*. Temos agora dois
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orbitais p incompletos. Para formarmos a molécula de oxigénio, O,, precisamos ter duas ligacoes
quimicas. Enquanto que a primeira ligacao é similar a que descrevemos, entre os orbitais p., o
segundo elétron desemparelhado vai formar uma ligacao diferente, com os orbitais (por exemplo)
Py, Mmas em uma direcao perpendicular & direcao que une os dois d4tomos. Essa liga¢ao nao possui
a mesma flexibilidade da anterior, nao podendo girar com facilidade em torno do eixo que une os
atomos. Essa ligacao é mais rigida que a anterior e é chamada de ligagao 7 (pi). Se formos agora
para o atomo de nitrogénio (N), com distribui¢ao eletronica 1s?2s%2p*, vemos que a formagao
da molécula N, necessita trés ligacoes, uma ligacao o e duas ligagoes 7. Se considerarmos agora
o caso do carbono (C') com estrutura eletronica 1s%2s?2p?. Nesse caso, observaremos um outro
efeito. Verificamos na pratica que, sob certas condicoes, ¢ mais favoravel promover um elétron para
o outro orbital p, mesmo a custa de uma certa energia. O resultado serd a formacao de orbitais
hibridos sp3, os quais possuem uma origentacao tetraédrica. A ligacao quimica resultante, com um
cada carbono ligando-se a outros quatro, compensara a energia dispendida na hibridizacao. Nesse
caso especifico temos a formagao do diamante. A variedade entre os tipos de ligacoes covalentes,
suas propriedades e direcoes levam a formacgao de uma grande variedade de sélidos diferentes. Mas
abaixo detalhamos o caso especifico do carbono (C') como exemplo.

A energia de ligacao dos solidos do grupo IV da Tabela Periédica - quando covalente - é bastante

forte:

C(diamante) | 7,30 eV /atomo

Si 4,64 eV /dtomo

Ge 3,87 eV /atomo

E, portanto, bastante dificil retirar um elétron da ligacdo. E necessario dar energia ao sistema
para promover um elétron das ligagoes ligantes (banda de valéncia) para as ligagoes anti-ligantes
(banda de condugdo). Estes solidos sdo duros e isolantes.

Olhando para a Tabela Periddica, vemos que se transferirmos um elétron de um atomo da

coluna V para um atomo da coluna III, estes adquirem uma estrutura eletronica semelhante a do
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C. A diferenca agora esta na ionicidade do composto. O resultado é que compostos I1I-V também
formam ligacoes covalentes, cristalizando-se em uma estrutura tipo blenda-de-zinco (semelhante
a do C exceto por ter atomos diferentes como primeiros vizinhos). O mesmo ocorre com o B
(2s%,2p') e o N (282, 2p?). Os compostos II-VI podem também formar a mesma estrutura tipo
blenda-de-zinco. no entanto, a forte polarizacao destes pode levar a uma preferéncia a formar
s6lidos i0nicos.

Outros tipos de ligagoes covalentes sdo, por exemplo, os elementos do grupo V (P, As, Sb)
que necessitam uma coordenacao de multiplicidade 3, formando estruturas planares. Elementos
do grupo VI (Se, Te) tém coordenagao de multiplicidade 2, formando cadeias lineares.

Para uma discussao mais aprofundada sobre a molécula de hidrogénio e ligacdes quimicas, ver

refs. 8 e 9.

Nota avancada:

Vamos aprofundar um pouco sobre os tipos de ligagoes possiveis, orientacoes espaciais, hib-
ridizagao, etc. Para isso, vamos considerar o exemplo do carbono (C). A orientacao mais favoravel
para as ligacoes vai determinar a estrutura cristalina do solido covalente. O C pode formar vérios
tipos de ligacao, dependendo do tipo de hibridizacao entre seus orbitais. Para analisarmos a
questao da hibridizagao, inicialmente, consideremos o caso simples dos orbitais-p. Podemos escr-
ever esses orbitais de diversas formas, como combinagoes lineares entre si, como ilustrado na fig.

Isso é possivel uma vez que os orbitais sao degenerados e qualquer combinacao linear deles é
uma solugao do hamiltoniano original. Observamos pela fig. 12 que isso leva a diferentes simetrias
nas funcoes de onda. Isso nao tem nenhuma consequéncia fisica uma vez que como os orbitais sao
degenerados, qualquer combinacao linear é possivel e o sistema vai priorizar a combinacao linear
que resulta na ligagao quimica que minimiza a energia total do sistema.

Consideremos agora o atomo de C, com configuracio final 2s?2p?. E possivel formarmos varias
hibridizagoes, conforme ilustrado na fig. 13. Essas diferentes hibridizacoes darao origem a difer-

entes estruturas para o carbono, com propriedades bastante diferentes. Em certas condicoes, o
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Figure 12: Orbitais-p com diferentes tipos de combinacoes lineares entre si.

carbono pode formar uma estrutura amorfa, ilustrada na fig. 14, que é altamente desordenada e
tendo varias ligacoes disponiveis, o que permite a formag¢ao de moléculas mais complexas, baseadas
no carbono. Uma forma de carbono amorfo é o coque, obtido do carvao e que tem seus outros
elementos quimicos queimados deixando a estrutura amorfa do carbono (ver fig. 14). Se fizermos
um processo de refinamento do coque, também chamados de grafitizagao, obtemos o grafite (ver
fig. 15), cuja estrutura cristalina estd representada na fig. 15 e é formado pela hibridizagao sp?
do C. Os planos de grafite ligam-se entre si por forcas de van-der-Waals. O grafite tem diversas
utilidades, destacando-se, por exemplo, sua utilizacao em reatores e aceleradores de particulas,
como reguladores. A alta densidade da rede do grafite retarda e regula o movimento dos neutrons,
mantendo-os inativos, dai sua aplicacao na industria nuclear. O grafite utilizado para escrever,
nos lapis, é formado por grafite em p6 comprensado. Se aumentarmos agora a pressao sobre o ma-
terial, aumentando a densidade, formamos estruturas altamente densas, com estrutura cristalina
originada na hibridizacdo sp*, que é o dimante, um dos materiais mais duros que se conhece e
que possui vérias aplicagoes tecnologicas, além do seu interesse estético (ver fig. 16). Em 1985
Lawrence Scott descobriu o carbono-60, mais conhecido como “bucky-ball” (devido a similiaridade
com as estruturas geométricas estudadas por Buckminsterfuller) (ver fig. 18). Essas estruturas
possuem intmeras variagoes em forma e tamanho. Estruturas alongadas, também baseadas na
hibridizagao sp?, dao origem aos nanotubos de carbono (fig. 19), que ja comecam a encontrar

diversas aplicacoes devido a suas propriedades singulares. Recentemente, sintetizou-se o caso ex-
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tremo de uma estrutura de carbono com hibridizacao sp?, que é o de uma finica folha de grafite,
denominada de grafeno (fig. 20). Esse material apresenta varias propriedades promissoras para
aplicagoes e também tem um interesse particular no estudo fundamental pela sua dispersao dito
particula de Dirac. A fig.21 ilustra a “evolucao” dos nanotubos e dos bucky-balls a partir do
grafeno. A descoberta do grafeno rendeu o prémio Nobel de 2010 para Andre Geim e Konstantin
Novoselov. Finalmente, devemos mencionar as fibras de carbono (fig. 22) que sdo constituidas
de estruturas de carbono alongadas, reunidas em feixes, geralmente compostas com polimeros.
Recentemente comeca-se a fabricar fibras de nanotubos. Essa rapida “passagem” pelos diferentes
tipos de estruturas de carbono ilustra a importancia da ligagao quimica e consequente formagao
de diversos tipos de so6lidos com as mais variadas propriedades.

A estrutura na qual o carbono vai se condensar depende de varios fatores como a pressao,
temperatura, dinamica do processo, etc. O diagrama de fase do carbono esta mostrado na fig. 23
para altas pressoes e temperaturas. O grafite, hibridizacdo sp? é a de menor energia. No entanto,
as varias estruturas apresentadas aqui sao possiveis e possuem grande estabilidade. Isso deve-se a

alta energia de ativacao para o material passar de uma fase para outra.
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Figure 13: Hibridizacao a partir de uma camada s?p?.
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Figure 14: (Esquerda) Estrutura amorfa do carbono. (Direita) Coque produzido a partir do carvao.
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Figure 15: (Superior) Modelo de processo de grafitizagao. (Inferior) Estrutura cristalina do grafite.
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Fig.1.1 The Diamond lattice.

Figure 17: Estrutura cristalina do diamante.
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Figure 19: Nanotubos de carbono.
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Figure 20: Esquema de uma folha de grafeno apresentando riddles.

Figure 21: Esquema da “formacao” dos nanotubos e bucky-balls a partir de uma folha de C, o
grafeno.

Figure 8. Cut bundle of mesopnase-pitch-based caraor Tibros.

Figure 22: Fibras de carbono. Observe a escala da imagem da direita.
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Figure 23: Diagrama de fase do carbono (extraido de F.P. Bundy, Physica A 156, 169 (1989)).

2.3 Ligacao idnica

Vamos olhar agora para o outro extremo da Tabela Periddica, os compostos I-VII (prototipo:
NaCl). Nesse caso, a tendéncia é haver uma transferéncia de um elétron do composto I para o
composto VII. A ligacao ocorre por meio da atracao eletrostatica entre os fons. Duas grandezas
sao importantes:

- energia de ionizacdo, I: energia que devemos fornecer para retirar um elétron de um atomo
neutro (levando o elétron até o infinito)

- afinidade eletrénica, A: energia ganha quando se adiciona um elétron a um atomo neutro (a
partir do elétron em uma posi¢ao no infinito).

O balanco entre estas energias determina se ¢ possivel ocorrer a ligacao idnica. Para o NaCl,

temos,
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I(Na)=5,14 eV

A(C1)=3,71 eV

H& um excesso de energia de 1,43 eV. Esta é compensada pela energia coulombiana, a medida
que os ions se aproximam. A separacao minima entre eles é determinada pelo raio i6nico.

A atragdo coulombiana é nao-saturavel. Um anion pode atrair tantos cations em torno dele
quanto o espaco permitir. A ligacdao é nao-direcional e depende da densidade de empacotamento.
Esta é determinada pelo raio i6nico, que é uma representacao da forca de repulsao entre as nuvens
eletronicas no caroco, obedecendo o principio de exclusdao. A configuracao mais estavel é aquela
que maximiza o nimero de atomos em um determinado volume.

Para o NaCl, o potencial de atragao coulombiana é de 4,51 eV e ha um ganho liquido de energia
de 3,08 eV, o que torna possivel a formacao da molécula diatomica NatCl™.

Essas duas grandes, energia de ionizacao e afinidade eletronica, sao muitas vezes combinadas
em uma outra chamada de eletronegatividade. A forma de calcular essa ultima depende do modelo
utilizado e nao entraremos em detalhe aqui. Na pratica, elementos com alta eletronegatividade
tem a tendéncia de adquirir um elétron (o fluor possui a maior eletronegatividade, igual a 4,0) e
os de menor eletronegatividade tem a tendéncia de perder um elétron (a menor é a do césio, igual
a 0,7).

Pode-se calcular a energia de coesao seguindo um modelo cléssico. Para um composto binério,
h& atragao coulombiana entre os primeiros vizinhos, repulsao entre os segundos vizinhos, etc...
O resultado é uma série que pode ser somada. Além disso, é necessario introduzir uma forca
de repulsao devido a penetracao dos elétrons nas camadas dos fons vizinhos. Essa contribuicao
¢ em geral empirica (embora, a priori, possa ser calculada quanto-mecanicamente) e da forma
exponencial, ae™"/®. ou como uma lei de poténcia, ar;;". Se somarmos sobre todos os pares,

temos

¢ = Z bij (40)
i*

e chamando de r a separacao entre os primeiros vizinhos,
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Tij = pijr (41)

onde p;; depende da estrutura cristalina, temos,

e? 1 a 1
®=N¢p,=N |—— +—)+ — — 42
B AT T ”

O primeiro termo tem origem na interacao eletronica entre os ions e pode ser somado:

+1
Pij

A—
i

(43)

e é conhecido como constante de Madelung e caracteriza o solido.

Os coeficientes a e n que determinam o outro termo podem ser obtidos utilizando a condicao

de minimo de energia % = 0, para r=R e utilizando medidas de compressibilidade, que estao
. . L. 2
associadas a segunda derivada volumétrica %.

Alguns exemplos de energia de ligacao e constante de Madelung sao:

cristal A
NaCl 1,7476
CsCl 1,7627

blenda-de-zinco | 1,6381

wurtzita 1,6410
CaFy 5,0388
cristal E

NaCl | 7,95 eV /ion

Nal | 7,10 eV/ion

KrBr | 6,92 eV /ion
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E extremamente dificil retirar um elétron para que ele possa mover-se livremente. Os soélidos
ionicos sao isolantes. Em solucao, fundidos, ou na presenca de defeitos, eles podem conduzir
electricidade via fons. Sao solidos duros e quebraveis.

Como as ligacoes nao sao direcionéveis, a tendéncia é agrupar o maior nimero de ions opostos
possiveis. No caso do NaCl, no entanto, o fon de Na™ é muito menor que o de C17. O resultado é
que o Cl~busca uma configura¢ao de maior empacotamento possivel (veremos depois que é a f.c.c.)
mantendo sua coesao devido aos fons de Natcolocados nas regioes intersticiais, i.e., formando uma
outra f.c.c. intercalada na regiao intersticial. J4 para o CsCl, o atomo de Cs™é bem maior que
o de Na™ e o resultado é que ele busca um maior ntmero de vizinhos de carga oposta, formando
uma b.c.c.

Vamos retornar a questao dos compostos II-VI. Tinhamos comentado que eles podem formar
estruturas covalentes. Na verdade, eles encontram-se em uma situacao intermediaria entre os I1I-
VI e os II-VI. A questao que define sua estrutura é onde ocorre a transferéncia de elétron: se do II
para o VI, formando cristais idonicos, ou do VI para o II, formando cristais covalentes. Ambos os
casos podem ocorrer, na verdade. O MgO forma um cristal iénico, tipo NaCl. Ja o ZnS (cujo nome
antigo é blenda-de-zinco) forma um cristal covalente, embora fortemente i6nico, com estrutura tipo

blenda de zinco.

2.4 Ligacao metalica

A ligacao metalica pode ser vista como um extremo das ligacbes covalentes, com os elétrons
acumulando-se entre os fons. Nesse caso, no entanto, os elétrons estenderiam-se além dos primeiros
vizinhos. com isso, a ligacao ficaria nao direcional. Como consequéncia, havera um alto nimero
de coordenacao, sobrando “orbitais” nos quais o elétron pode formar a ligacao. O elétron pode
passar de um orbital a outro, permitindo a conducao. Em termos de bandas, isto significa que a
banda esta parcialmente cheia. A energia de ligagao é tipicamente de 4 ~ 9eV /atomo. A estrutura

cristalina é aquela de maior empacotamento possivel (f.c.c. ou, em alguns casos, h.c.p.). Olhando
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Figure 24: Amplitude da funcao de onda para as ultimas camadas do Ni. Extraido do Ibach&Luth
(ref. 5).

para a Tabela Periddia, vemos que muitos dos metais tem a estrutura b.c.c. Isto deve-se a natureza
da ligacao metalica, que superpoe-se aos segundos vizinhos. Nesse caso, o nimero de “vizinhos”
efetivos é maior para a b.c.c que a f.c.c. Um caso particular sao os metais de transicao. Estes
possuem a camada d incompleta, a qual vai participar das ligacoes, com seus elétrons fazendo
parte dos elétrons de valéncia. Os orbitais d, no entanto, sao fortemente localizados em torno do
ion, formando ligacoes direcionais. Devido a simetria dos orbitais d, esses metais tenderao a formar
estrutura cristalina tipo f.c.c. A figura 24 mostra a extensao da funcao de onda dos orbitais da
ultima camada, 4s, que participam da ligacao quimica, e o orbital 3d incompleto, que participa da
ligagao. Vemos claramente que o orbital 3d é mais localizado enquanto que o orbital 3s estende-se
além dos trés primeiros vizinhos. A figura 25 mostra alguns exemplos de estrutura cristalina de

alguns metais.

2.5 Pontes de hidrogénio

J& mencionamos, quando discutimos o exemplo da agua, as pontes de hidrogénio. Isso ocorre
quando o hidrogénio liga-se a dois outros atomos. Em principio, como o hidrogénio possui apenas
um elétron, ele ligaria-se apenas com um atomo. No entanto, se a ligacao covalente que ele forma

for com um atomo fortemente eletronegativo, o seu elétron é praticamente todo transferido para
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Figure 25: Estrutura cristalina fcc, bee, e hep.

o outro atomo (oxigénio, no caso da agua). Como consequéncia, o proton restante pode se ligar
por atracao eletrostatica, com a nuvem eletronica de um segundo atomo. Um terceiro eventual
atomo nao consegue se ligar. Isso porque o proton ¢ pequeno e a nuvem eletronico estendida,
blindando a carga do proton (screening). Como consequéncia, o hidrogénio apresenta um niimero
de coordenagao dois (ver fig. 26). Para diferenciarmos das interagoes de van-der-Waals, observa-se
a distancia entre os atomos, sendo que nas pontes de hidrogénio a distancia ¢ menor que se a
interagao fosse dipolo-dipolo. A energia tipica é da ordem de 0,1 eV /ligagao.

Sao as pontes de hidrogénio que dao a caracteristica peculiar da agua, tao bem conhecida.
As pontes de hidrogénio sao responséaveis pelas ligacoes entre cadeias atomicas, como proteinas
e, em particular, o ADN (as duas cadeias do ADN formam a dupla-hélice por meio de pontes de

hidrogénio).
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Figure 26: Esquema das ligagoes de ponte de hidrogénio.

2.6 Owutros exemplos

As ligacbGes quimicas que discutimos até agora dao origem a uma grande complexidade de solidos
e outros sistemas condensados. Em sistemas moleculares complexos, mais de um tipo de ligagao
quimica participa (como é o caso das pontes de hidrogénio, por exemplo). Vamos discutir dois

exemplos, que sao particularmente importantes.

Polimeros Os polimeros sao formados por cadeias rigidas, com os atomos apresentando, em
geral, ligacoes covalentes. Em geral, eles encontram-se em formas desordenadas mas podem alinhar-
se, em condicoes especiais. As cadeias dos polimeros podem ligar-se entre si, enovelando-se, ou com
outras cadeias, por meio de pontes de hidrogénio (ver. fig. 27). Essas sdo muito mais fracas, como
vimos, que as ligacoes covalentes que formam a estrutura central do polimero. E essa diferenca, de
ordens de grandeza, entre os tipos de interacao, que dao a grande resisténcia e, ao mesmo tempo,

a grande maleabilidade dos polimeros.
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Figure 27: Esquema de um polimero. (cortesia de Harry Westfahl)

Proteinas As proteinas, que como sabemos hoje, desempenham papel fundamental nos seres
vivos, nada mais é que um polimero muito complexo, formado a partir de uma cadeia de aminoéaci-
dos ligados covalentemente. Essa cadeia enovela-se, por meio de um complexo arranjo de ligagoes,
entre elas as pontes de hidrogénio, interagoes de van-der-Waals, interacoes hidrofobicas, interacgoes
eletrostaticas, formando estruturas secundarias e terciarias. A estrutura tridimensional (terciaria)
determina a funcao da proteina. Essa funcao é, em geral, exercida, por meio da grande maleabil-
idade da proteina, consequéncia, mais uma vez, da grande diferenca entre as energias envolvidas
entre os diferentes tipos de ligagdes, as que formam a cadeia (estrutura primaria) e as que dao
origem ao enovelamento. As figuras 28-31 mostram a evolucao a partir da estrutura primaria,
cadeia de aminoacidos, a formacao de estruturas secundéarias, conhecidas como hélice-alfa e folhas-
beta, e a formacao da estrutura terciaria da proteina até a formacao de complexos de proteinas
(estrutura quaternaria). Para a determinagao da estrutura terciaria da proteina uma das técnicas
mais utilizadas é a cristalografia de proteinas o que exige a formagao (cristalizagao) de cristais,

bastante complexos, de proteina.
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Figure 28: Estrutura priméria da proteina. A cadeia do peptideo mostra o terminal-N (NHy) e o
terminal-C (COOH). Os terminais R, que originam-se dos 20 aminoéacidos que formam as proteinas,

formam as cadeias laterais.
(http://www.chemguide.co.uk /organicprops/aminoacids/proteinstruct.html)
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Figure 29: Estruturas secundarias de proteinas. Hélice-alfa (acima) e folhas-beta (abaixo).
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Figure 31: Estrutura quaternaria (complexos de proteinas) (arranjo de quatro sub-unidades da
Isomerase D-Xylose).

2.7 Ultimas consideracgoes sobre as ligacoes quimicas

Nao fizemos uma discussao exaustiva, mas apresentamos, de forma geral, os varios tipos de ligacoes
quimicas, as suas energias de ligagao e principais caracteristicas. Sao elas e combinagoes dessas
ligagoes no mesmo sistema que permitem a formacao de uma enorme variedade de materiais con-
densados e so6lidos, levando inclusive a formacao de sistemas organicos. Esses materiais podem
ser muito rigidos, e estaveis a temperatura ambiente, ou flexiveis e fundirem-se a temperatura
ambiente, dependendo dos tipos de ligagoes envolvidas.

Antes de concluirmos, vale ressaltar um aspecto importante. Embora todas as ligacoes quimi-

cas, fundamentalmente, envolvem interacao eletromagnética, a qual é de longo alcance, as ligacoes
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quimicas sao de curto alcance e esgotam-se a pequenas distancias, de poucos diametros atomicos.
Isso deve-se a blindagem eletronica promovida pela ligacdo quimica, neutralizando os dtomos e
moléculas. Quando dois objetos sdo colocados em contato, alguns atomos ficam ao alcance um
do outro. Esse efeito, limitado (afinal, dificilmente vemos as duas superficies “colarem-se” expon-

taneamente) pode ser observado na fric¢ao.

3 Interacao de troca e magnetismo

A resposta a questao (3) é intuitiva: o alinhamento entre os spins de 4tomos vizinhos é o estado
de menor energia do cristal. Esse pode se dar em qualquer dire¢ao favoravel dentro da estrutura
cristalina (a menos dos eixos preferenciais). A energia do sistema ¢é degenerada para o alinhamento
em qualquer dessas direcoes. Por isso, a magnetizacao cancela-se inicialmente. Uma vez que uma
dire¢do dos dominios sendo favoravel (magnetizagdo), ndo ha porque o cristal deva alterar seu
estado apos a perturbacao ter sido desligada, uma vez que as direcoes tém energias idénticas.

A interacao magnética é responsével por varias fases da matéria condensada (ferromagnetismo,
antiferromagnetismo, ferrimagnetismo, etc.). A primeira questdo que surge é a origem dessa in-
teragdo. A primeira tentativa é a interagao entre os dipolos magnéticos (interacao dipolar). A

interagao dipolar magnética, para dois dipolos my e ms, separados por uma distancia 7, é,
]' — — — — —
U= 3 [y« Mg — 3(Mhy - 7) (Mg - 7)) (44)

Os momentos magnéticos sao da ordem de

eh
myp ~ Mg~ gup ~ — <45)
mc

e a ordem de grandeza da energia de interacao é,

o 0 () () () 0 (s () o

r
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onde fizemos o = e?/hc = 1/137 = constante de estrutura fina. Nos solidos magnéticos, <
r >~ 2A. Temos entdo, U ~ 10~%eV. Esse valor é, pelo menos, trés ordens de grandeza menor que
o valor necessario para justificar os resultados experimentais conhecidos. Além disso, considerando
que kgT ~ 0,025 eV para T = 300K, ou seja, a temperatura ambiente, nao deveriamos esperar
que a fase magnética seja estavel a temperatura ambiente caso a interacao dipolar fosse a tnica
dominante. As flutuagoes térmicas destruiriam qualquer ordenamento.

O exemplo da molécula de hidrogénio nos permite observarmos a origem dessa interacao ou
pelo menos um fenémeno associado a spin que tem a ordem de grandeza necessaria. Isso estéd
exemplificado na grandeza J (eqs. 25-27) do modelo de Heitler-London. Esse termo tem sua origem
nas exigéncias de simetria da parte orbital da funcao de onda que devem ser complementares a
parte de spin garantindo a anti-simetrizagao da funcao total, consequéncia da estatistica quantica
para férmions. Ou seja, depende do ordenamento de spins. Trocar o valor do spin, portanto, tem
um custo da ordem de ~ 2J ~ 6 — 8¢V, que é da ordem de grandeza necessaria para explicar
o ordenamento magnético em sistemas com fase magnética estdvem a temperaturas ambiente.
Podemos imaginar que seja possivel reescrever o hamiltoniano ou pelo menos um hamiltoniano
efetivo para os spins que leve em conta esse termo. Esse é o hamiltoniano de Heisenberg.

Para exemplificar esse caso, vamos descrever o sistema mais simples possivel, com um ntcleo
de carga positiva, fixo, igual a Ze, e dois elétrons. Vamos supor que conhecemos as solugoes para

o problema de um elétron, e vamos desprezar a interacao spin-orbita:

H0¢n(F) = 5n¢n<F) (47)

O spinor sera designado por 7,(d) (onde p = « para o spin-up e u = f para o spin-down). O

hamiltoniano se escreve,

h? - Ze?
Hy(7) = ——V? - — 4
o(7) va B (48)

onde R é a posicao - fixa - do nicleo. O hamiltoniano para dois elétrons é,
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e2

H = Hoy() + Ho(72) + (49)

|71 — 7%
Vamos assumir que a interagao elétron-elétron é pequena em relacao a €, e pode ser tratada em
perturbacao. Como o hamiltoniano, sem a interagao elétron-elétron, ¢ separavel, podemos partri

de um produto das fun¢oes de onda. Nesse caso,

N A AU CATICS (50)

descreve dois elétrons com estados orbitais n, m , ambos com spin-up. Sabemos pelo principio
de Pauli que a funcao de onda total deve ser atntisimétrica em relacao a troca de particulas. Vamos

utilzar entao a descricao das fungoes de onda em termos de determinante de Slater:

v L Yn(M1)(01)  Pn(72)(52) (51)

2 SN = o\ (=

V21 (f)o(d) tn()a(d)

onde assumimos que as fungoes 1, sao ortogonais.

Vamos considerar agora que v, e €, sao o autovetor e o autovalor, fundamentais, do elétron 1

e 1y e g, para o elétron 2. As possiveis funcoes de onda para ambos os elétrons sao,

M 1 Va(r1)a(01) a(r2)a(d2)
V21 gy (i)ald)  dn(i)ald)
\112 _ L %(7?1)5(5'1) z/}a<772)ﬁ(5£2>
V2L gy (m)ald) d()ald)
. 1 Vo (M)a(d1) Ya(T2)a(d2)
V2L (783 () B(5)
1 | Ya(71)B(F1) a(72)B(F2)
S (52)
V21 0 (F)B@EY) () B(3)




Utilizando essa base de estados de dois elétrons, o hamiltoniano total se escreve,

€atep+ Kap— Jup 0 0 0

0 Ea + Ep + Kab Jab 0
. 53

0 Jab €at+ b+ Kap 0

0 0 0 €a+ &b+ Kap — Jup
onde,
— — 62 fond 2 = 2
Ko = //drldrgawa(ﬁﬂ [¥6(72))| (54)
o . L. e’ S .
Ty = / / AT (PR (7)) () (55)
12

A solucacao do hamiltoniano é,

um singleto: eg = e, +¢ep + Koy + Jup

trés tripletos: er = e, +ep+ Ko — Jap (56)

Jup € a auto-energia da distribuicao “ew,(7)1p(72)” e é definida positivamente. O tripleto
terd entao energia mais baixa que o singleto. Issa é a origem da regra de Hund de maxima
multiplicidade para os momentos.

Vamos reescrever o hamiltoniano de forma a obter os mesmo autovalores mas partindo de uma
base formada apenas pelo produto dos spins (Dirac).

Para isso, observamos que toda matriz 2 x 2 pode ser escrita como uma combinacao das matrizes
de Pauli. Da mesma forma, toda matriz 4 x 4 pode ser escrita como uma “funcao quadratica” do

produto “direto” das matrizes de Pauli (ver ref. 15). O produto direto é definido na forma,
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a1 B
AoB — 11

CL21B
ai1bny
a11b91

as1b11

az1ba1

Por exemplo, o produto direto entre,

O1z =

01z @ 09y =

CL12B

CLQQB
a11012
1192
a21012

2122

ay2b11
a12b91
as2b11

a22b21

a12b12
12022
22012

22092

(57)

(59)

Queremos uma forma quadrética que tenha trés autovalores idénticos. Identificamos esse termo

com,

1 0

0 -1
0109 =

0 2

0 0

0 0
2 0
-1 0
0 1

O hamiltoniano equivalente ao da eq. 53 nessa base de spinors é,
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J
(eg — er)dy - 0y = constante — 151 £ 02 (61)

| =

1 _
H = Z(és-’-éT)l —

onde fizemos,

J = Eq T Ep — 2Jab (62)

Quando J ¢ positivo (negativo) material apresenta (anti) ferromagnetismo. O hamiltoni-

ano da eq. 62 normalmente é escrito na forma geral,

i i

onde a primeira soma ¢é feita sobre todos os pares de spin e a segunda sobre todos os spins. J;; sao
as constantes de acoplamento de troca. O hamiltoniano 63 é o hamiltoniano de Heisenberg.
Ele permite descrever muitas das propriedades dos sistemas magnéticos dominados pela ordem
magnética, em particular o ferromagnetismo e o antiferromagnetismo.

Para um soélido, com ions magnéticos nos sitios da rede de Bravais, R, escrevemos,

1 == ~/ > o/ ]
=5 3 S(R)-S(R) IR~ B) ~ gusH 3 5.(R) (64)
AR R
onde,
J(R’ . R’/) _ J(R’/ . ﬁ) (65)

Nao vamos avancar mais nessa discussao. Apenas ressaltamos que o hamiltoniano de Heisenberg
é um primeiro passo para descrevermos a grande riqueza de efeitos magnéticos em materiais com
os elétrons correlacionados.

Uma “versao” simplificada dessa interacao magnética é o modelo de Ising, que se escreve na

forma
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H=-J)ss (66)
tj
onde s; é a componente z (por exemplo) do spin, podendo assumir os valores (discretos) £1/2.

Embora a interacao de troca seja a grande responsavel pela formacao das fases magnéticas,
nao devemos desprezar a interacao dipolo-dipolo. Enquanto que a interacao de troca é de curto
alcance, decaindo exponencialmente por depender da superposicao das funcoes de onda, a interacao
dipolo-dipolo é de longo alcance e tem importancia em fendmenos macroscopicos dando origem a

campos de demagnetizagao, responsaveis pela formacao dos dominios nesses sistemas.

4 Interacao fonons-elétrons e a supercondutividade

A interacao entre elétrons e fonons é responséavel por varios efeitos na matéria condensada, em
particular sendo um dos mecanismos dominantes na limitacao da mobilidade dos elétrons em
semicondutores quando a temperatura ambiente. No entanto, a baixas temperaturas, essa interacao
é responsavel por um resultado inesperado que é a fase supercondutora que alguns materiais podem
estabilizar-se. A teoria de Bardeen-Cooper-Schriffer (BCS) baseia-se nessa interagdo. Embora os
supercondutores a altas temperaturas (high-TC) ndo tem ainda uma teoria completa, a interacao
eletron-fonon também desempenha um papel nesses casos. Vamos apenas delinear algumas ideias
envolvendo essa interacao para termos uma nogao de sua origem. Essa discussao deve-se a Frohlich,
nos anos 1950s (ref. 16).

A primeira dificuldade da interacao entre elétrons para formar o par de Cooper, elemento
basico da teoria BCS, é que, obviamente, elétrons se repelem devido a interacio coulombiana. E,
portanto, necessario a intervenc¢ao de outras particulas (ou campos) para contornar essa repulsao.
O primeiro aspecto que temos que levar em consideracao ¢ que a interagao coulombiana nos metais é
fortemente reduzida devido a presenca dos outros elétrons. Esse fendmeno de blindagem (screening)
reduz significativamente essa interacao. Essencialmente, um elétron carrega uma nuvem eletronica

devido os outros elétrons o que diminui sua carga efetiva. Isso se manifesta por meio da sua funcao
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dielétrica

. 4mx.c Ke
6<Q7w):1_ q;c :1+?

onde . é a susceptibilidade elétrica do material. No entanto, o elétron em movimento cria
um campo que afeta também os ions. Como resultado, temos uma blindagem do campo elétrico
gerado pelo elétron, modicando sua funcao dielétrica, devido ao acoplamento elétron - fons ou, se
preferimos, elétron-fonons. Como consequéncia dessa interacao, a funcao dielétrica se escreve na
forma
K qPwpi
— c p
(w)=1+—5+—5—
A
onde w,; = 4mne*?/M é a frequéncia i6nica de plasma (M é a massa dos ions e ex sua carga

efetiva). Podemos agora escrever o potencial de interagdo entre dois elétrons na forma

4mre? 4rre? Wy — W

(¢, w)q? B q% + K? +w2—w

Uepr =

onde ¢ = EI — EQ é o vetor de onda espalhado entre os dois elétrons, hw = E; — E5 a diferenca
de energia entre eles, wg = Wy + ¢*w?;/(¢° + £2) é a frequéncia longitudinal dos fonons e @z é a
frequéncia de ressonancia dos fénons na auséncia da blindagem. Vemos que quando wy; < w < wg
a interacao ¢ negativa e os elétrons atraem-se um em relagao ao outro. Uma visao esqueméatica
dessa atracao estd na fig. 32. Essa interacao é da ordem de meV e, portanto, seus efeitos podem

ser observados a baixa temperatura.
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Figure 32: Esquema da interacao elétron-fonon.
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