CRISTALLS COVALENTS

En els cristalls formats unicament per enllagos covalents, un atom s’enllaga amb els seus
veins, 1 aquests amb els seus, 1 aixi succesivament, de tal manera que tot el cristall pot ser
considerat com una molecula gairebé infinita.

Aquest enllag té lloc entre atoms d’elevada i similar electronegativitat. Si la diferéncia
d’electronegativitats entre els atoms creix, I’enlla¢ esdeve polar, i per tant es pot imaginar una
variacié continua de polaritzaci6 del I’enllag entre els enllagos covalents “purs” i els enllagos
ionics. Aix0 vol dir que un enllag covalent no polar només pot tenir lloc entre atoms de la
mateixa naturalesa.

DIAMANT

Una estructura tipicament covalent €s la que té lloc entre els atoms de carboni quan formen el
diamant, estructura que també es dona en el germani i I’estany-alfa. En aquest cas els orbitals
d’enllag s6n orbitals hibrids 2(sp®), que es disposen en les direccions dels vertex d’un
tetratedre en el centre del qual hi hauria el nucli (de fet aquesta és la disposicié que minimitza
la repulsio electrica entre ells en mantenir 1’angle de separaci6 el més gran possible).

Per tant, en el diamant, cada atom de carboni s’enllaga amb altres quatre en coordinaci6
tetraedrica, controlada per la disposici6 dels orbitals d’enllag. Aixd dona lloc a una estructura
de simetria ctbica F, amb els carbonis en les posicions (0,0,0) i (1/4,1/4,1/4) i equivalents,
com es mostra a la segiient figura, en la qual s’han assenyalat dos dels tetraedres de
coordinaci6 de dos atoms de carboni.
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Si en aquesta estructura es calcula I’index d’ocupacid, es pot plantejar a partir d’un pla
diagonal, que queda de la segiient manera, en el suposit de boles rigides de radi igual al radi
covalent del carboni en el diamant:
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En aquesta seccio, la linia AB és la diagonal
del cub, per tant, el segment AO val
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| d’altra banda, a la cel'la fonamental hi ha vuit

i I atoms de carboni, per tant, I’index d’ocupacio
A del diamant val:

Es a dir, escasament poc més de la tercera part del volum esta realmento ocupat per atoms, la
resta correspon a espais intersticials.

En el diamant, tots els enllagos sén covalents i idéntics, per tant en la seva estructura intervé
un Unic tipus d’enllac, i en aquest sentit €s forca homogeni. En ser tots els enllacos d’energia
molt elevada, el diamant poseeix una extraordinaria duresa (de fet €s la substancia més dura

que es coneix) i un elevat punt de fusié. La seves propietats mecaniques molt anisotropiques
es deuen al fet de I’anisotropia de distribucié dels enllacos, es a dir, en la densitat d’enllacos

en el pla (111) és menor que en altres, i per tant aquest €s un pla d’exfoliacio.

D’altra banda, en al diamant, i en d’altres compostos amb enlla¢ covalent, els electrons estan
confinats a les zones de solapament dels orbitals d’enllag i en els orbitals saturats, per tant,
disposen de poca movilitat, i com a conseqii¢ncia, els cristalls covalents sén aillants del
corrent electric.

Estructures de formula quimica AX

Sén compostos formats per dos tipus d’atoms, de manera que la seva diferéncia
d’electronegativitat no sigui molt gran, altrament es donaria un enllag ionic. Existeixen dos
tipus estructurals caracteristics d’aquests compostos, que es poden descriure a partir de les

estructures dels polimorfs del ZnS esfalerita i wurtzita.

Estructura de la esfalerita (ZnS)

Els dos elements formen quatre orbitals hibrids (sp?) dirigits cap els vertex d’un tetraedre amb
el nucli al centre, per tant la seva estructura es pot descriure a partir de I’estructura del
diamant, en la qual els S ocupen les posicions (0,0,0) en un reticle F, i els Zn les posicions
(1/4,1/4,1/4), i les corresponents equivalents per translacié (també es podria descriura al
revés, els Zn a I'origen i els S a (1/4,1/4,1/4)). Els dos elements estan, per tant, en coordinaci6
tetragdrica degut a la seva configuracid electronica, i I’estructura es mostra en la segiient
figura.



G o S

Aquesta estructura també es podria descriure com dos arrajaments cubics F interpenetrats, de
manera que I’origen d’un es situa a una posicié de coordinacié tetracdrica de 1’altre
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Estructura de la wurtzita (ZnS)

Es tracta de I’altre forma polimorfa del ZnS, en la qual els atoms de Zn 1 S participen amb la
mateixa configuraci6 electronica que en el cas anterior, i per tant, també es produeix
coordinaci¢ tetraedrica. En aquesta cas, pero, la simetria es hexagonal perque aquesta
estaructura es podria descruire com dos arranjaments HCC (hexagonal compacte)
interpenetrats en les posicions de coordinaci6 tetraedrica.



En la figura s’han representat dos
arranjaments HCC, un per a cada
element, interpenetrats, de manera
Zn o que el Zn esta en coordinaci6

tetragdrica amb el S (color carabassa),
S O 1el S en coordinacié tetraedrica amb
el Zn (color blau).

Es de notar que ambdés tetraedres
estan interpenetrats per un vertex,
mantre que en I’estructura de
I’esfalerita estaven disposats
paral-lelament entre ells.

Si es comparen les dues estructures es pot apreciar que la diferencia més important (a part de
la simetria) és aquesta disposici6 dels poliedres de coordinacid. Els arranjaments dels atoms
responen en els dos casos a empaquetaments compactes (FCC 1 HCC) i per tant, la compacitat
dels dos polimorfs és practicament la mateixa. De fet, els dos polimorfs coexisteixen en
condicions ambientals perque la diferencia d’electronegativitats, que dona certa polaritat a
I’enlla¢ fonamentalment covalent, €s tal que els arranjaments “covalent” (amb els poliedres
de coordinaci6 paral-lels) i “ionic” (poliedres de coordinacié oposats pels vertex) poden
coexistir a iguals condicions.



