Tipos de solidos



Tipos de solidos

Qué produce la cohesion de un sélido?

El origen de la cohesion estd en las fuerzas electrostaticas entre las particulas subatomicas
cargadas presentes en el solido: electrones y protones.

Los mecanismos de la cohesion reciben diferentes nombres segiin el caso:

Fuerzas de Van der Waals en solidos de gases nobles y solidos moleculares.

Fuerzas de Coulomb en solidos donde los componentes se encuentran fuertemente
ionizados.

Enlaces covalentes en casos en que los componentes poseen electrones externos sp o sd.
Enlace metalico en elementos cuyas propiedades estan fuertemente afectadas por
electrones externos s.

Los diferentes tipos de solidos se corresponden con diferentes mecanismos de distribucion
de los electrones de valencia y de los carozos 16nicos.
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Energia de 1onizacion (kJ/mol)
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La energia de cohesion describe la estabilidad de los solidos. Por eso hay una fuerte
correlacion entre energia de cohesion y punto de fusion.
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Representaciones de las diferentes clases de solidos

metalico ¢ covalente
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Representaciones de las diferentes clases de solidos
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Solidos de Van deer Waals
Gases Nobles

Los elementos de gases nobles forman solidos simples
cristalinos generalmente con una estructura fcc. La
distribucidn electronica en cada sitio de red (atribuida a cada
atomo del cristal) es muy similar a la de los 4&tomos libres.
Ello se traduce en una simetria casi esférica, ya que estos
elementos se caracterizan por tener capas cerradas.

Forman aisladores transparentes y estan débilmente ligados,
como lo indica su baja temperatura de fusion.

Parameters in

Experimental Lennard-Jones

cighbor  Coheshe paial oot g 10
distance, -4 Melting of free €, o,
in A I:]fmnl eV/iatom point, K atom, eV in lﬂ*IEErg in A
. ]
He (liquid at zero pressure) 24 .58 14 2.56
Ne 3.13 1.88 0.02 24.56 21.56 50 2.74
AT 3.76 7.74 0.080 83.81 15.76 167 3.40
Kr 4,01 11.2 0,116 115.8 14.00 225 3.65
Xe 4.35 16.0 0.17 161.4 12.13 320 3.98



La energia de cohesion varia entre 0.1 % y 1 % de las energia de 1onizacion. Ello implica
muy poca distorsion de la distribucion electronica que permanece casi esférica. No obstante,
esa pequefia distorsion es el origen de la interaccion de Van der Waals - London.

Si no hubiera distorsion, los centros de las cargas positiva +e (nlcleo) y negativa —e
(electrones) coincidirian y fuera del atomo el potencial eléctrico seria nulo.

Consideraremos entonces un modelo en que los centros de las distribuciones de carga de
ambos signos pueden estar ligeramente desplazados. Supondremos que la separacion x entre
ambas oscila armoOnicamente.

+e(* o) —e +e (OMMANA-) —e

S1 R >>> x, despreciamos la interaccion entre los &tomos y la energia esta descripta por el
Hamiltoniano no perturbado:

1 . 1
=—2Epf+if“12,+~2~mp§+%€x§ C =fﬂ[!}ﬁ.



La energia de interaccion entre los dos dtomos estd dada por

2 2 2
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Como en cualquier caso R >> x podemos desarrollar la expresion anterior en serie de Taylor
(hasta segundo orden)
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El Hamiltoniano completo H = H, + H, se puede diagonalizar haciendo el cambio de
variables

—_— I f .. e ; - [ l._ + " — L =
Xy = \/E W + I‘E‘.J Xy = "\,.’XE {l 11] 1 \//E (xi Id} 1 . VE (I* Iﬂ)
1 1 1 |
P = /—2 (pl + D, )a P, = \/E (pl _pz) » p= 1'/‘2 (ps +pa) ; P2 = \/’2_ (ps — pa)



Efectuando los reemplazos H queda

e 22} o |1 2] 2\ 5
H I:Empfjrﬂ(ﬁ H3)x$:|+[2mpﬂ+2(c+ﬂ1)1ﬂl—‘

De esta expresion se infieren las frecuencias de los dos osciladores acoplados

L 20 Ve 1{ 2¢° 1 { 2% \* , B 1/2
m:[(Ciﬂﬁ)/m] =m”[lié(ﬁ)_§(CH”]+"'J’ % ={C/m)

donde hemos desarrollado en serie la raiz cuadrada.

La interaccion da lugar a un descenso de la energia potencial del sistema. En el caso no
perturbado la energia de punto cero es:

1 1
U, :2ha)0 +2ha)0 =ho,

La interaccion la modifica a:

2
Uoziha)s+;ha)a=ha)0£1—:g ° +) > AUz_leha)O

C*R°



Esta interaccion es entonces atractiva. Recibe el nombre de interaccion de Van der Waals, o
interaccion de London (o Van der Waals — London)

1 & A
AV == g M = g

Otro nombre para la interaccion es la de “dipolo inducido”. Debido a la pequefia separacion
x entre los centros de carga positva y negativa de cada atomo, se produce una interaccion
dipolar entre ambos.

Contribuciodn repulsiva

La interaccion de Van der Waals produce una fuerza atractiva. Los atomos se acercan hasta
que sus distribuciones de carga comienzan a superponerse.
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.....




Este fendmeno de superposicion conduce a una interaccion repulsiva esencialmente a causa
del principio de exclusion:

Dos fermiones idénticos deben estar en un estado conjunto antisimétrico. Ello se traduce en
que no pueden estar en el mismo estado cuantico individual (de particula). Son particulas
indistinguibles, cuando ocupan la misma region espacial (superposicion) tampoco pueden
distinguirse por la posicion y deben tener diferente estado de spin. Si poseen el mismo spin,
uno de ellos debe ser promovido a un estado configuracional de mayor energia (por ejemplo
un electron 1s a un estado 2s), con el consecuente aumento de energia.

Dado que la aproximacion de ambos atomos produce un aumento de energia se observa una
fuerza repulsiva entre los atomos.

La consecuencia del principio de exclusion es que las distribuciones electronicas de &tomos
con capa cerrada (gases nobles por ejemplo) solo pueden solaparse si simultaneamente
ocurre la promocion de electrones a estados de mayor energia desocupados.

El cédlculo de este fendmeno es complicado. Los experimentos revelan que el término
repulsivo puede describirse mediante una ley de potencias o una ley exponencial:

B

Rep ~ R12
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El potencial completo puede escribirse:

U

donde hemos reemplazado los parametros A, B por los ¢, G.

A

R6 T R12

5 =4¢ (O-
R

J-(7)

Ejercicio: determinar ¢
y o en funcionde A 'y
B y viceversa.

¢ produce un escaleo vertical y R = ¢ determina el punto donde U = 0.

6

Esta expresion recibe el nombre de potencial de

Lennard - Jones.

He
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Kr
Xe

€, o,
in 10" ®erg in A
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14 2.56
50 2.74
167 3.40
225 3.65
320 3.98
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Valores de equilibrio de las constantes de red

A baja temperatura podemos despreciar la contribucion cinética a la energia.
La energia de cohesion de un cristal de gas inerte se calcula a partir de la suma del potencial
de Lennard Jones para todos los pares de atomos de la red.

S1 el cristal contiene N atomos esta suma es

12 6 6 6 12 6
1 | o | o 1 o o 1 1
~ N(4 S =N T [=oNMe) DD =N
Utot 2N( & ZULPURJ ZU{pURJ 2 ( E{RJ (Rj ZULPU) Zy[pyJ

En la expresion, R es la distancia entre primeros vecinos. p.R es la distancia entre dos
atomos cualquiera 1, j, expresada en funcion de R. El factor '2 esta para evitar contar dos
veces un dado par i, j (7, i). La “prima” en las sumas indica que se excluye de las mismas el
término [ = j. Dichas sumas han sido evaluadas para las estructuras fcc y hep

' -12 ’ -6
fee .. p,  =12.13188 2. Py =14.45392

hep Y py T =12.13229 > Py =14.45489



La separacion interatomica de equilibrio corresponde al minimo de U,

d Ut-::-t
dR

=0= 2NE|:(12}(12. I.?}-;; — (6)(14.45) %]

de donde:
Ry/or = 1.09

Los valores de R /o observados en los gases reales son los siguientes

Ne Ar Kr Xe
R,/or 1.14 1.11 1.10 1.09

El acuerdo es en general notable. Las discrepancias son mayores para los atomos mas
livianos porque en éstos los efectos cinéticos dados por la energia de punto cero son
mayores.



Ahora podemos estimar la energia de cohesion en R = R, usando las sumas de los p; y el

valor de R/c.
o\ P
r — NS — — 3
Uix(R) = 2Ne (1213)(}?) (14.43)(R)

UEHERU) = —(2.15)(4Ne)

EnR =R,

Con la ayuda de la tabla con los parametros del potencial de Lennard Jones (tres diapositivas
atras) podemos evaluar R,y U, (R,) para cada gas noble. Las correcciones cuanticas
reducen la cohesion en 28, 10, 6 y 4 % para Ne, Ar, Kr y Xe respectivamente.

Nearest- Erpcriqcntd

neighbor cohesive

distance, energy
_w Debido a las mencionadas correcciones
He (liquid at zero pressure) cuanticas el isotopo 2°Ne tiene una constante de
Ne 3.13 1.88 0.02 red (0.44644 nm), mayor que la del is6topo 2°Ne
Ar 3.76 7.74 0.080 (0.44559 nm), a 0 K.
Kr 4.01 11.2 0.116
Xe 4.35 16.0 0.17
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Solidos 16nicos

La unidn 16nica resulta de la interaccion electrostatica entre iones con cargas opuestas.
Dos estructuras tipicas encontradas en cristales i6nicos son las del NaCl y CsCl.

Las configuraciones electronicas de los iones de cristales 10nicos simples se corresponden
con las de los gases nobles (capas cerradas). Tomamos por ejemplo el Liy el F.

Atomo libre 1on

[Li]: 15725 [Li+]: 1s* =[He]

[Fl:1s225%2p°  |[F|:15*25%2p° = [Ne]

Las configuraciones electronicas de los iones
libres son esféricamente simétricas. En los
cristales se esperan pequenas distorsiones
especialmente en la region de contacto entre
iones. Esta imagen es confirmada por estudios
DRX de la distribucion electronica.




Energia electrostatica o de Madelung

Los iones se ordenan en la estructura cristalina que produce la mayor cohesion, conlas
restricciones impuestas por sus tamafios relativos.

El potencial atractivo es esencialmente electrostatico y se denomina energia de Madelung.
La contribucion de Van der Waals — London juega sélo un papel secundario (1 — 2 %).

La parte repulsiva del potencial se origina en o ° o ° o °
las mismas causas ya discutidas para los
cristales moleculares (principio de exclusion). ° o o o o o
La energia de interaccion de un 16n con todos
los otros del cristal es
— !
v;=3'U; 000000
i

Para U; adoptamos la forma Born-Meyer

unidades cgs U; = X exp(—ry/p) £ qﬂf ¥yj

intensidad rango



Despreciando efectos de borde, la energia potencial de un cristal compuesto de 2N atomos
se puede expresar como:

Utot =N Ui

Como en el caso de los cristales de Van der Waals de los gases nobles introducimos las
cantidades p,,

ri = pin

donde R es la separacidon entre primeros vecinos.

Por tratarse de una interaccion de corto alcance, el término repulsivo de U, solo lo incluimos
para los primeros vecinos:

{ 2
A exp(—R/p) — % Primeros vecinos
L’ , = < a
’ + 19
~Pi R Vecinos de orden superior



Sumando para todo el cristal:

U,=NU=N)U,=N|zle " +Z
' J=1 pl]

@

/ ag?
Ugon=NU, = N'\zie_ﬂ*"” - -R—)

Donde z es el nimero de primeros vecinos y « es la Constante de Madelung que es un
parametro de gran relevancia en la teoria de los cristales 16nicos.

a=>' (T;_g_)

J



Energia potencial de un cristal 16nico

U™ Born-Mevyer potential

Ug

interatdmica de
equilibrio

U™ coulomb potential




De la condicion de minimo obtenemos la separacion interatomica de equilibrio

Esta expresion trascendente determina la separacion de equilibrio R, en funcion de los
parametros basicos de la teoria: p, a. Usando este resultado, la energia del cristal cuando R
= R, queda

Nag

Urmf = Rﬂ

L ) En general
Ry ) P<<R,

Energia de
Madelung
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Evaluacion de la Constante de Madelung

o= Z —RZ :> Z_

Jpl] J
@@@@@@@@@@@@

En el caso unidimensional la evaluacion es sencilla:

o ] 1 1 I
- S — — _..'_...
R 2[3 oR ' 3R 4R J

ol 1, ,1_1,. ..
cr—.?l:l 2 4+ J

En el caso unidimensional la evaluacidn es sencilla: 1a sencillez deviene del hecho de que
esta ultima expresion puede asociarse facilmente al desarrollo en serie de potencias del
logaritmo natural

u-')lr—t



—=l-—+ -+
2 2 3 4
2 3 4
ln(1+x)=x—x TR
2 3 4

La segunda expresion coincide con la primera cuando x = 1 de modo que

o =2In(2)=2x0.693 =1.386...




3D

estructura o
NaCl 1.747565
CsCl 1.762675
/nS 1.6381

Estructuras tipicas de los cristales i6nicos



Valores para varios compuestos i0nicos con la estructura del NaCl

Nearest- Repulsive Repulsive )

ncighbor  cnerg ange Py e A i

separation  parameter parameter = '

Ryin A z),in 10 % erg p.in A Experimental Calculated
B T e e T e e N e Sy
LiF 2.014 0.296 0.291 242.3[246.8] 2422
LiCl 2.570 (.490 0.330 198.9[201.8! 192.9
LiBr 2.751 0.591 0.340 189.8 181.0
Lil 3.000 0.599 0.366 177.7 166.1
NaF 2.317 0.641 0.290 214.4[217.9] 215.2
NaCl 2.820 1.05 0.321 182.6[185.3] 178.6
NaBr 2.989 1.33 0.328 173.6[174.3] 169.2
Nal 3.237 1.58 (.345 163.2{162.3) 156.6
KF 2.674 1.31 0.298 189.5[194.5] 189.1
KCl 3.147 2.05 0.326 165,8[169.5] 161.6
KBr 3.298 2.30 0.336 158.5[159.3] 154.5
KI 3.533 2.85 (.348 149.9[151.1] 144 .5
RbF 2.815 1.78 0.301 181.4 150.4
RbCl 3.291 3.18 0.323 159.3 155.4
RbBr 3.445 3.03 0.338 152.6 148.3
RbI 3.671 3.99 0.348 144.9 139.6



Energia de ionizacion (kJ/mol)
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