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Introduccion

¢Qué interaccion es responsable de la cohesion en los cristales?

La interaccion magnética tiene un efecto débil en la cohesion

La interaccion nuclear fuerte es responsable de la cohesion de los nucleos atémicos, pero es nula fuera de ellos

La interaccion nuclear débil tampoco interviene fuera del nucleo

La interaccion gravitatoria es despreciable frente a la electrostatica

La responsable es |a interaccion electrostdtica atractiva entre las cargas negativas de los

electrones y las cargas positivas de los nucleos.
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Niveles electronicos en el atomo de hidrégeno aislado

Con la ecuacion de Schrodinger estacionaria se calculan los niveles de energia, E, asociados a las
distintas funciones de onda (f.d.0.),

Coordenadas

' esféricas
o, Z
Hl)// :(—%V jl//: EW (n6,4)

eZ

v

Potencial electrostético de Coulomb: ~ V (I’) =
(simetria esférica) 47[6‘0I’

En este caso las f.d.0. dependen de tres nimeros cudnticos:

Ry (1)-Y," (0, 9)

N es el nUmero cudntico principal, | determina esencialmente la forma

v (X, y,2) =y (r,0,p)=

Cada f.d.o. estd definida por los nimeros cuanticos y el espin.
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Niveles electronicos en el atomo de hidréogeno aislado

En fisica cuantica, el mddulo al cuadrado de las 1.d.0. proporciona la probabilidad de encontrar el
electrén en un pequeno volumen alrededor de cada punto del espacio

— —\ |2
P(F) oc |y (F)
Las f.d.o. son en general funciones complejas: poseen parte real y parte imaginaria

w (F) :\Re (l//(r))}-l— i\lm (w(F) )}
ParteY real Parte irrnaginaria

(funcion real) (funcidn real)

Se define su complejo conjugado:

w*(F)=Re(w(F))—ilm(y(r))

El mdédulo al cuadrado se calcula:

|l//(F)|2 _ \/[Re(l//(F))]Z +[|m(w(r))]2 — w(F)-w *(F) Es siempre un

numero real




Tema 2: Enlace y propiedades de los materiales

Niveles electronicos en el atomo de hidréogeno aislado

A partir de las f.d.0., podemos analizar dos aspectos que nos van a interesar para analizar los enlaces:

La localizacidn en el espacio del electron y la energia del nivel para cada funcion de onda

Ambas se obtienen de la ecuacion de Schrodinger:

2
- Laenergiay laf.d.o. se obtienen directamente de la ecuac. estacionaria (_;_VZ +V (r)}// =Ey

_ 2
- Lalocalizacidn en el espacio se obtiene a partir de la probabilidad P(I’) oc |W(r)|

En el atomo de hidrégeno la energia sélo depende de n el n? cuantico principal

h* ) . .
(—%V +V(r)jwn(r):En-y/n(r)
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Niveles electronicos en el atomo de hidrégeno al variar n, su niumero cuantico principal

Localizacion:

Probabilidad

M3s cercano al nicleo = mas ligado
(energia mas negativa)

Probabilidad

Menos cercano al nucleo
=>» menos ligadoquen=1

Menos cercano al nucleo aun
=>» menos ligado que n =2

Probabilidad

Distancia al nucleo (nm)
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Niveles electronicos en el atomo de hidrogeno aislado

—-13.6
Energia de los niveles E,=—— ¢€V

n Un nivel de energia positiva

corresponde a un electron
no ligado, libre

La energia del nivel electrénico no depende de | ni de m,

(hay degeneracion de niveles) 0 e _
n=4 (4s, 4p, 4d, 4f)
. s .. n=23(3s, 3p, 3d)
La funcion de onda, por tanto la probabilidad de encontrar al
electrén, si depende den, |, m,
n=2(2s, 2p)
S
)
©
%0
()
o
wl
-13.6 --t---- n=11s)

http://users.aber.ac.uk/ruw/teach/237/shape.php
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n H i He i Li
0----y-- i = o
g =10 =7 5
. . N : '
Niveles electronicos en otros atomos = ~ .
CJ Y :
© !
80 :
e B
L —2
’ , -13.6 ----¥--t——r i
Segun vamos aumentando el nimero de protones Z en el

nucleo, la energia de ligadura aumenta muy rapidamente

Si tuviera un unico electrdn, éste estaria ligado con una energia

J— 2-
E _ Z°-13.6

—— eV
n n2

Que sigue dependiendo unicamente del nimero cudantico principal n
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Niveles electronicos en atomos con mas electrones

Al incluir mas electrones los niveles degenerados se desdoblan

Los cdlculos se complican cada vez mas, teniendo en cuenta:
- repulsion electrén-electrén
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Niveles electrénicos para atomo
ligero con varios electrones

A

iiiLas escalas de energia
son muy diferentes!!!
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Ocupacion de los niveles electrénicos en los atomos

Los electrones son fermiones (estan regidos por la estadistica de Fermi-Dirac).
Esto implica que dos electrones no pueden tener los mismos numeros cudnticos (principio de
exclusion de Pauli)

Por tanto, en el estado fundamental, los electrones van ocupando los niveles electréonicos del
atomo/idn, empezando por el de menor energia (2 electrones, espin arriba y espin abajo), luego el
siguiente con menos energia (2 electrones), el siguiente...

Los electrones con mayor energia, los menos ligados, normalmente poseen la localizacion mas
alejada del nucleo

n=4,1=0 n=4,1=0 n=4,1=0 1 T T
n=3I=1 T n=3l=1 1 n=3I1=1
<  n=31=0 <  n=31=0 < n=31=0
s d (I N i1
i ik 4 s o LY. LAY LY
' n=21=1 2 n=2l=1 % n=2,1=1
51 1 s N s 1
c c c
L T w errra w ST
n=21=0 n=21=0 n=21=0
www.learner.org T— T— 1—

Li Na K
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Para analizar los enlaces que dan lugar a la materia condensada, nos interesan los “electrones
externos” o electrones de valencia, los que poseen menor energia de ligadura (menos negativa)

n=4,1=0 n=4,I1=0 n=41=0 Tl T T

— n:?:l . T ae3iwl T d n=_3—l—=l o

§ n=3,1=0 - g n=31=0 _T_ T L % n=3,1=0 ll_ T_l_ 1—

g n=2I1=1 g; T n=2l=1 g u n=2l=1
(1w} ] —_— iy —
n=21=0 n=21=0 n=21=0
www.learner.org T— T_ L
Li Na K

Para analizarlo, es necesario utilizar la mecanica cuantica.

Las funciones de onda que debemos analizar son las correspondientes a los niveles ocupados de
mayor energqia.

Por tanto, las diferencias observadas entre las formas de la materia condensada se deben a
diferencias en la distribucion de los electrones con menor energia de ligadura y de los nucleos
ionicos formados por el resto del atomo
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Tipos de enlace

- Van der Waals
interaccidn dipolo-dipolo, no se debe a los electrones de valencia
- lonico
e de valencia asociados firmemente a los nucleos atédmicos. Enlace por atracciéon de
Coulomb entre iones
- Covalente
e de valencia compartidos en orbitales extendidos sobre varios nucleos
- Metélico
e de valencia practicamente libres por todo el material. La mayoria de los elementos de la

tabla periddica son metales

Salvo los cristales de gases inertes (van der Waals), todos los materiales presentan enlaces que se
pueden considerar predominantemente idnico, covalente o metalico.

A menudo, las relaciones estructura-propiedades necesitan considerar combinaciones de mas de un
tipo de enlace.
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Definiciones importantes sobre la energia de un cristal

Para que se produzca enlace entre los atomos que forman un cristal, se tiene que reducir la energia del

sistema. Esto ocurre de varias formas, dependiendo del tipo de enlace cristalino

Energia de cohesion de un cristal: energia que debe afadirse al cristal para separar sus

componentes en atomos libres neutros en reposo, a separacion infinita, con la misma

configuracion electronica.

Energia de la red o energia reticular (de cristales idnicos): energia que debe afadirse al

cristal para separar sus iones componentes en iones libres en reposo a una distancia de

separacion infinita.
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Enlace de van der Waals

Es el enlace responsable de la formacion de cristales de gases inertes.

Algunas caracteristicas de los gases inertes:
- energia de ionizacion muy elevada
- capas electronicas exteriores estan completas

- distribucidn electrénica con simetria esférica

Son cristales aislantes, transparentes, débilmente ligados y con temperaturas de fusidon bajas (de 24 a
160 K)

Estructura cristalina FCC (salvo He3y He?)

La interaccién de van der Waals se debe a un efecto cuantico de los momentos dipolares inducidos
entre unos atomos y otros, que producen energias atractivas con la forma:

AU =—— donde r es la distancia entre los atomos
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Enlace de van der Waals

Ademas de la interaccion (energia) atractiva, aparece a muy cortas distancias una interaccion
repulsiva. Veamos por qué:

Son gases inertes, por tanto, tienen todas sus capas electrdonicas completas.

La repulsion aparece por que los electrones son fermiones = el principio de exclusién de Pauli
prohibe que dos de ellos tengan todos los numeros cuanticos idénticos ocupando el mismo

espacio
Atomo con capas Atomo con capas
electrénicas completas electrénicas completas Interaccion de repulsion

Al no poder ocupar los electrones la reqgion entre los nucleos, hay repulsion electrostatica entre los
nucleos.
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Enlace de van der Waals

Esta interaccion repulsiva se puede ajustar muy bien mediante un potencial de forma F
donde B es una constante positiva.

Por tanto, la interaccidn total entre dos atomos separados por una distancia r es:

U(r) =4e (Ej —(fj Ul |
r r I

\ J | J

...

Repulsivo  Atractivo N = rreeTT TV

Siendo ¢y o dos constantes que dependen de las constantes atdmicas.
Este es el potencial de Lennard-Jones.

‘." Attractive —-B/rf

3.0 4.0 5.0 7.0 8.

6.0
r(A)
Este modelo de interaccién (potencial de Lennard-Jones) permite calcular:

- la posicién o constante de equilibrio (r,, valor de r para el cual la energia total es minima)

- la energia de cohesion (energia total para ry) de los cristales de gases inertes.
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Enlace de van der Waals

La energia total de un cristal con N atomos se puede expresar

en funcidon de|R: separacion entre vecinos mds proximos

—1 ' R 3K 2 :
Ejemplo, en redes cubicas: ¢ !“ e \
__._._______E:I:_.___. — _’_‘_1: Loy I
b . |b b}
r"/’“ M 8 L r‘"’)
Cubica simple FCC BCC

Con esta definicion de R, |a energia total se expresa asi:

12 6

1 o o 1 o? o
U :—N-4gz — | -] = —Z—N -4¢ —E ..‘12—_§ 6
total = 5 - pin pin 5 |:R12 o Pi RS - Pjj }

Siendo pin la distancia entre el &tomo de referencia i y otro dtomo j, expresada en funcion de R

La suma se hace para todos los dtomos del cristal (infinitos), salvo el tomo de referencia (i)
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Enlace de van der Waals

Ejemplo de calculo de términos p;;

ro

(a completar en clase)

V'

Sera idéntico en otro cristal con
parametro de red distinto pero
misma estructura cristalina

v
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Enlace de van der Waals

T _— -12 —6
Para una red cristalina dada, los términos E P. y E , P
ij

j#i J#

no cambian, son independientes del parametro de red

Ejemplo: para la estructura cristalina de los gases inertes (FCC):
D p**=12.13188 D p°=14.45392
j#i : j#i :
A partir de ello, se calcula |la posicion de equilibrio, el valor de R que minimiza la energia del
Sistema, R,, imponiendo un minimo de la energia

(a completar en clase)

Obteniéndose: Ro/o = 1,09 y Uioial(Ro) = -2.15(4Ne)
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Enlace idnico

Ciertos atomos tienden a ionizarse, cediendo electrones (cationes) o aceptando electrones (aniones).

Asi minimizan su energia, ya que quedan con una configuracion electronica de capas electrdnicas
completas.

El enlace idnico se basa en la atraccidn electrostatica (de Coulomb) entre iones positivos y negativos

Es una interaccion fuerte, de largo alcance, no direccional. Para iones, domina completamente sobre
la de van der Waals.

Las configuraciones electrdnicas de los iones, con capas electronicas completas (tipo gases inertes),
tienen simetria muy aproximadamente esférica.

Distribucion de densidad electrdnica
‘ en el plano base de NaCl

\, ¢® /m
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Enlace idnico

Queremos estimar la energia de la red y la constante de equilibrio en los cristales idnicos, igual que
hicimos para los gases inertes

La interaccion coulombiana entre los iones domina y su forma matematica explicita para dos iones con
cargas +( aunadistancia r:

2

_ 4
Are,r

U

coulomb

Ademas, existen otras interacciones, cuyo resultado es esencialmente de repulsidn.

La energia de la red o reticular es la suma de las interacciones debidas a todos los iones del cristal
sobre un ion de referencia.

La energia de Madelung es la energia electrostatica de un cristal idnico (sin tener en cuenta el resto de
interacciones).
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Enlace idnico

Energia repulsiva E,
Llamamos Uj; a la energia de interaccion entre dos iones ly]

|

I

|

I
|
|
|
1
\

«—— U=E+ E
\

Energia potencial U

Hay una posicién de equilibrio, ry en que se compensan

., . ., Separacién idnicar .
la atraccidon coulombiana vy la repulsion 5 :

(=]

Sg

< Energia atractiva E,

La energia total de unionieslasuma: U, = ZU”
j#i

Conocemos la expresion de Coulomb. El resto de interacciones se pueden incluir en un término, E, .

E, es de repulsion y también depende de la distancia

U, se escribe entonces:

éQué forma matematica tiene la interaccién repulsiva, E,?
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Enlace idnico

Hay dos formas habituales de estimar matematicamente el término de repulsion E,:

_r
- funcién exponencial decreciente: E (r)=41-e /P

p es la constante que indica el alcance de la interaccion. Es del orden de 0,3 A (muy corto alcance)
A es una constante empirica

Por tanto, esta interaccion de repulsion es de mucho menor alcance que la atraccion coulombiana.

Utilizaremos esta funcion exponencial

- funcién polinomial: E (r)= i
rn

Ay N son constantes empiricas. N puedeser9, 12,...
Esta es la forma de la funcién de repulsion que utilizamos para los gases inertes, con n =12
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Enlace idnico

Como la

interaccidon repulsiva es de muy corto alcance, para simplificar, sélo tenemos en cuenta la

energia de repulsion de los primeros vecinos.

Zzeselnu

mero de primeros vecinos para cada ion.

R es la separacidn entre vecinos mds proximos en el cristal (como en el enlace de van der Waals).

2

E,(r)- q para los vecinos mas proximos (estan a distancia R del ion de referencia)
4re,R
1 q° . . . L L
+ = para el resto de iones. Se utiliza el signo + si 1 y | son iones iguales
= Py 4reyR
R;jj = p;jR se ha expresado en funcion de la distancia R entre vecinos mas proximos{ Los coeficientes pj;

dependen de la forma particular de estructura cristalina.
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Enlace idnico

2

_R
La suma sobre todos los iones es: U, = NU, = NZUU =N Z 1-e i _Zq—

j#i vecinos mas j#i 47[80 Rpij
proximos

_R 2
Y por tanto, queda UtmaI _ N(Zﬂ-e A_a4q R]
&,

donde:

()
a es la constante de Madelung: o= Z—
= Py

El valor de la constante de Madelung es esencial para la teoria de cristales ionicos.
Propiedades:

- o esindependiente de si el ion de referencia i es positivo o negativo.

- o es independiente de donde estd ese ion (salvo si esta proximo a la superficie).
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Enlace idnico

Ejemplo de cdlculo de la constante de Madelung en una red unidimensional infinita:

R

(a completar en clase)

Por tanto, para esta cadena unidimensional, la energia total es:

(a completar en clase)
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Enlace idnico

Ejemplo de los primeros términos de la constante de Madelung en la red NaCl:

R = a/2 es |la separacién entre vecinos mas proximos en el cristal

(a completar en clase)
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Enlace idnico

- Separacidn de equilibrio: R, el valor de r que minimiza la energia total

Wi =N —ze_%Jra q =0

dR | I, drg R,

R Ze_R% = pq—z
° ZAAre,

- Sustituyendo esta expresion para R, en la expresion de la energia total de la estructura del cristal
(3 diapositivas atras), obtenemos la energia en funcién de R,

(a completar en clase)

Ya vimos que la interaccién de repulsién es de muy corto alcance, p = 0.1R,
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Enlace idnico

Como vemos, los calculos de estructura de cristales idnicos se hacen en funcién de la cte. de Madelung.

En 3 dimensiones el calculo puede ser muy complicado. Algunos valores:

Estructura Cte. Madelung, a
NaCl _ — > 1,747565
CsCl —_— — 1,762675

nS




