Clasificacion de los solidos y energia de cohesion

Evidencia experimental por rayos X de la distribucion electronica en sélidos

;\\\ﬁvf( z/ o)) SN cly
\&\\% A e

S

i
2

T

V=

Los nameros indican \Cristal i6nico

[

densidad electrénica en e/A3.

)

Cristal covalente

Clasificacion de los sélidos: Cristal molecular (aislante), iénico (aislante),
covalente (aislante/semiconductor), y metal (conductor)

Energia de cohesion

Es la energia requerida para separar a un sélido en sus partes constitutivas (&tomos, iones, moléculas).
Es la energia del estado fundamental del solido, y determina si un solido va a ser estable (< 0) o no (> 0).

Cristales moleculares

La atraccion es débil (fuerzas de van der Waals) porque ocurre entre atomos neutros. La estructura del
atomo en el soélido no difiere notablemente del atomo aislado. La densidad electronica es esencialmente
nula entre atomos. Suelen acomodarse en la estructura FCC.

Ejemplos por excelencia son Ne, Ar, Kr, Xe (gases nobles). Tienen un punto de fusién bajo.
Otros ejemplos son O, y N, (cada entidad en el cristal es una molécula unida covalentemente).
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Repulsion: La impenetrabilidad entre atomos surge del principio de exclusion de Pauli y de la alta
energia requerida para que un e- pase de un atomo a un nivel excitado del otro atomo.

Cohesion
Energia de interaccion entre dos particulas separadas en r:
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Cohesidn en solidos: Cristal molecular
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Tratamos a los atomos como particulas fijas en
las posiciones de la red con energia cinética nula.

Interaccion del atomo en el origen

con todos los demas en la RB.
N° de atomos

Energia total: U = > Z d(R)
R#0 1
Energia por particula: u = > Z ¢(R)

R%#0

A,, depende solo de la geometria de la red (y de n)
n — oo, A, = N° de primeros vecinos

A medida que n disminuye, vecinos de 6rdenes
mayores empiezan a contribuir y A,, aumenta.
SC: Ay, = 6.20,4, = 8.40
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Energia de cohesién de equilibrio por particula

BCC: Ay, = 9.11,4¢ = 12.25
FCC: Ay, = 12.13, A, = 14.45
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Cohesion en sélidos: Cristal 16nico

Cristales i6nicos

Formados por un elemento metalico y uno no metalico. Suelen acomodarse en la estructura del
NaCl y CsCl. Ocurre una transferencia electrénica de un elemento al otro, formando iones positivos
y negativos que se atraen por fuerza coulombiana. La estructura interna de los iones no difiere
notablemente de la del ion aislado. Se desprecian las fuerzas de Wan der Waals. La atraccién es mas
fuerte que en el cristal molecular.

Ejemplo
Cuando se forma un cristal de RbBr, cada atomo de Br “toma” un e de un atomo vecino de Rb,

produciendo iones Rb* y Br- (formando ambos capas electrénicas cerradas).

| Cristales i6nicos (I-VI1; 11-V1)
|

Br Rb

- Afinidad electrénica del Br: 3.5 eV
- Energia de ionizacion del Rb: 4.2 eV

- Atraccion Coulomb:; —€%/3.4A =-4.2 eV

> 42eV-35eV-42eV=-35eV
(Energia al formar el par)

Modelo de esferas rigidas (cristales I-VII)

B[ T2 T 3P P

F-(1.36)

d (exp.) 2.01 2.31 2.67 2.82 3.00
rt+r- 1.96 2.31 2.69 2.84 3.05
Cl-(1.81

d (exp.) 2.57 2.82 3.15 3.29 3.57
rHre 2.41[256] 2.76 3.14 3.29 3.50
Br-(1.95)

d (exp.) 2.75 2.99 3.30 3.43 3.71
rere 255[2.76]  2.90 3.28 3.43 3.64
1-(2.16)

d (exp.) 3.00 3.24 3.53 3.67 3.95
re+r- 2.76 [3.05] 3.11 3.49 3.64 3.85

Los nimeros se encuentran en A. Entre () se especifican los radios
i6nicos propuestos. Entre [] se especifica el valor de v2r>.

Cohesion en cristales ionicos: Energias de ionizacion

Li Be 1 - B C N 0o F Ne
539|932 | «¢ Energla para remover le (eV) 830 |11.26 | 14.54 | 13.61 |17.42 | 21.56

P> |
81.01 | 27.53 | < 33.45 | 35.64 144.14 | 48.76 | 52.40 | 62.63

w

Energia para remover 2e” (eV)

Na Mg Al Si P s ci Ar

514|764 598 |8.15 |10.55 ]10.36 | 13.01 |15.76
5243 | 2267 24.80 |24.49 |1 30.20 | 340 |36.81 |43.38
K Ca Sc Ti \ Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr

434|611 | 656 | 683 674 | 676 | 743 | 790 |7.86 |7.63 |7.72 |9.39 |600 |788 |98l |975 |i18a |14.00
36.15 | 17.98 | 19.45 | 20.46 | 21.39 | 23.25 | 23.07 | 24.08 | 24.91 | 25.78 | 27.93 | 27.35 | 26.51 | 2381 | 300 |312 |334 3856

Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te 1 Xe
471877 | 5691 |65 | 6:957 | 677 | 7.18 7 | 728 | 736 | 746|833 | 757|899 |578 |7.3a |sea |o01 |1045 |1213
31.7 |16.72 | 189 |20.98 |21.22 | 23.25 | 22.54 | 24.12 | 2553 | 27.75 | 29.05 | 25.89 | 24.64 |21.97 | 251 |276 |2954 |333

Cs Ba La Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn
.89 | 521 561 |7. |7.88 |7.98 |7.87 |87 9. 896 1922 11043 |6.11 |7.41 |7.29 |843 10.74
9.0 |15.21 | 17.04 | 22. 241 | 257 |245 |]26. 27.52 |29.7 |29.18 | 26.53 |22.44 |23.97




Cohesidn en solidos: Cristal i0nico y covalente

Interaccién coulombiana del ion del origen con los demas de la red
e?l 1 Z 1 1 cr /
r a(d) a(R+d) a(R) a+ /
N° de iones
\®e2 1 1 1
Ucoutomp = =5 —|=75 + z 5 N D rI
R#0 V2
(0]

pd

2 1 |a(d) N\a(R+d) a(R)
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a=1 2

e?| 1 1 1 _ _
Ucoulomb = —— |—7=x t Z < —— — = ) IR| = a(R)r
. rla(d) 4L=\a(R+d) a(R _ _ -
(por par de iones) (j R#0 ( ) (R) |R + d| = a(R + d)r

J

Y
Constante de Madelung: a

Energia total por par de iones vy distancia de equilibrio

a depende solo de la estructura de la red.

ae? C
U = Ucoutomb T Untcleo = _T + T_m e CsCl:a=1.763
d 2 C mC * NaCl: a = 1.748
Zoo > % — M 0P = _
dr r m+1 eca » Blendade zinc: « = 1.638

Problema: No contamos con una determinacion independiente de € como en los cristales moleculares.

Interaccion coulombiana
-1 2 2 2
elar® ae C ae” e‘a ae“m—1
r&" =——> c=—2_—» Uy =———+— =— + = -
m 70 70 To mry TO m

Podemaos usar el valor experimental de r,,, pero necesitamos una determinacién independiente de m.

Mddulo de compresibilidad Pardmetros para algunos haluros alcalinos
) Compuesto [r () [uc? @) ] | m_

B=-V <W> NaF 231 -9.29 -9.36 6.90

" pp= Vi(@_u) NaCl 282 -7.93 780 7.77

Y WAV NaBr 299 755 736 809

o av Nal 3.24 -7.05 -6.80 8.46

a : m — 1 ae? KF 267 -8.24 -8.24 7.92

Guia 2, P. 6 o= "18 o KCl 3.15 -7.18 -7.05 8.69

18r4B, KBr 330 -6.87 -6.74 8.85

—Pp m= ) Kl 353 -6.49 -6.37 9.13

Cristales covalentes (semiconductor/aislante)

Los electrones se encuentran parcialmente deslocalizados y se comparten entre
atomos a lo largo de direcciones preferenciales entre ellos. No hay una barrera de
impenetrabilidad entre nubes electronicas como en el cristal molecular en donde las
capas electronicas estan cerradas. Suelen acomodarse en la estructura de diamante
(V) o blenda de zinc (111-V).




Clasificacion de los solidos: Cristal covalente y metal

Cualitativamente: e- en una caja. Su energia baja si la caja es de mayor tamafio.

! ! h?m? !I h?m?
E, =
L7 omi2 Bz = 2m(2L)?
Transicion de cristal covalente a idnico (esquematico)

Metal (conductor) (Ej. K)

Los metales se caracterizan por su elevada conductividad eléctrica.
Los e se encuentran totalmente deslocalizados y se comportan como
libres. Los metales alcalinos de la columna | son los que se
describen adecuadamente por el modelo de Sommerfeld de
electrones libres, en consistencia con la presente clasificacion.

Para otros metales, como los nobles (Ag, Au, Cu), se requiere de un estudio més profundo del
comportamiento electrénico, como veremos mas adelante.

Cristales iénicos b . '
[ | = Cristales moleculares
Cristales covalentes e [i

L Sélidos en general
Metales de transicion

No todos los solidos
‘ 23 as | se | pueden clasificarse en una
El BHREE - de estas cuatro categorias,

R I y en general presentan
caracteristicas de mas de
una de ellas.

Cohesion en cristales covalentes y metales

En cristales covalentes y metales, la configuracion electrénica de los atomos/iones se ve fuertemente
modificada respecto de los &tomos/iones aislados, y no puede hacerse una aproximacion clasica.

Debe calcularse cémo se de modifican los niveles electronicos. Las capas electronicas externas se
encuentran parcialmente llenas, permitiendo a los e reacomodarse con mas flexibilidad al formar el solido.

Energia de cohesion y temperatura de fusion

C N <} F Ne rLl Be

u Be E I'4 HFA A B B c N o F Ne
nergia de cohesion/atomo (eV) |z |7 [ |51 [e10 [roo | Jesar| sse i4 ;

o 520 < g > gl 25 92 Temperatura de fusion (K) 2365 63.15 | 54.36 |53.48 | 24.56

377 | 765

Na | Mg Na | Mg Al |si |p s ct |ar

107. | 145 3710 922 9335|1687 |w 317|388.4 | 1722 | 8381

1113 |51 863

2567|347

K Ca Mn Ni Cu Zn K Ca Sc Ti v Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr

80.1 178, 9! 282. 4 428 336 130 271 372 2853 ] 237 336.3] 1113 | 1814 | 1946 |2202 2133 1520 |1811 1770 |1728 |1358 |692.7 | 302.9 |1211 |1089 |494 2659 | 1158

0934|782 fi|292 4447|3497 135

2154425 45 1 10241804 |31.04] 648

Rb Sr Tc Pd Ag Cd Rb Sr Y 2r Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te 1 Xe

82.2 166. | 422 603 661 650 376 284 112 312.6| 1042 | 1801 | 2128 |2750 |2895 |2477 |2527 | 2236 |1827 |1235 |594.3 | 429.8 |505.1 |903.9 | 722.7 | 38 16

0852|1472 685 5757|3897 | 295 |1

19.64 | 39.7 572|158 25898 |680 | 267

Cs Ba |La [Hf |Ta |W Re 10s [Ir Pt Cs Ba |La |Ht |Ta |W Re |os |ir Pt Au |Hg | T |Pb |Bi Po |At An

77.6 | 183. 14311621, |782 1859. |775. }788._ 1670 564 301.6 | 1002 | 1194 | 2504 |3293 |3695 |3459 |3306 |2720 |2045 | 1338 |234.3 | 577 |600.7 |544.6 |527

0.:604)| 1907 | 2477 6447|8101 [eisa” |a03 | 817 694|584 | 381 |07

18.54 | 43.7 | 103.1|148.4 |186.9 2052 | 1852 | 188.4]160.1]1347 | 8796|155 | 434 | 46.78]50.2




