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Curso Fisica del Estado Sélido

Informacién General

Periodo de clases (20 sem.) Criterios de evaluacion

9 Enero — 16 Junio 2015 Tareas de cada tema.
Exposicion de tépicos relaciona-

Horario dos con el curso.
Martes, Viernes: 11—13 hrs
Miércoles: 16—18 hrs

Bibliografia

1. C. Kittel, Introduction to Solid State Physics, 7nd. edition (John Wiley, 1996).

2. H. lbach & H. Liith, Solid State Physics, 2nd edition (Springer Verlag, 1996).

3. G. Burns, Solid State Physics, 1st edition (Academic Press, 1985);

4. N.W. Ashcroft & D. Mermin, Solid State Physics, 1st edition (Saunders, College
Publishing, 1976).

5. R.M. Martin, Electronic Structure: Theory and Practical Methods, 1st edition

(Cambridge Univ. Press, 2004).
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Curso Fisica del Estado Sélido

Informacién General

Contenido del curso

Enlace quimico (2 sem.
Vibraciones de la red y propiedades térmicas (2 & 1/2 sem.
Modelo del gas de electrones libres (2 sem.
Electrén en un potencial periddico (2 & 1/2 sem.
Estructura cristalina (2 sem.
Estructura de bandas (3& 1/2 sem.
Semiconductores (3 sem.
Magnetismo (2 & 1/2 sem.
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Fuente de consulta e informacion
Las sesiones de clase y las tareas estaran disponibles on-line al término
de cada tema en la siguiente direccion:

http://www.ifuap.buap.mx/~oseaman/solid_state_physics_2015.html @
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1. Enlace quimico

Omar De la Pefia-Seaman | IFUAP Fisica del Estado Sélido — Maestria-Doctorado (Fisica)



Contenido: Tema 01

1. Enlace quimico

1.1 Enlaces Cristalinos

1.2 Enlace de Van der Waals

1.3 Enlace metélico, de Hidrégeno y covalente

1.4 Enlace iénico

1.5 Ecuacién de estado, médulo de compresibilidad
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Contenido: Tema 01

1. Enlace quimico
1.1 Enlaces Cristalinos
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Enlaces cristalinos

Formacién de un sélido

e Los niveles de un 4tomo aislado son
valores discretos de energia.

e Conforme los atomos se acercan,
L shell existird un desdoblamiento en sus
niveles de energia.

2p

2s

e Si el nimero de atomos es alto
(como en un sélido), los niveles for-
man un continuo, que se conoce
como bandas de energia, cuyo

Separation r ancho dependera del traslape de las

funciones de onda.

Electron energy E

18 K shell

e |a fuente del enlace quimico es la reduccién de la energia elec-
trénica, la cual resulta del ensanchamiento de las bandas de energia.
e El tipo de enlace del sélido dependerd del grado de traslape que
exista entre las funciones de onda de los dtomos.
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Enlaces cristalinos
Tipos y definicién de enlaces cristalinos
La materia se mantiene en estado solido, debido enteramente a la in-

teraccidn electrostatica atractiva entre los electrones (carga negativa)
y los iones (carga positiva).

Diamante

Ar cristalino NaCl

Las diferencias entre los sistemas en es-
tado sélido provienen de la distribucion
de las capas de electrones mas externas,
asi como el core de los iones, dando lugar * de hidrégeno
a diferentes enlaces quimicos: e covalente

¢ Van der Waals

e metalico

e ionico
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Contenido: Tema 01

1. Enlace quimico

1.2 Enlace de Van der Waals
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Cristales de gases nobles: enlace de Van der Waals
Propiedades
Gases Nobles
e tienen sus capas de configuracion electrénica llenas.
Ejem: Ne(10) 1s22p?2p°.
e Son aislantes transparentes, con altas energias de ionizacion,
e |a distribucién de carga electrénica en el dtomo aislado es esferica-
mente simétrica,
e forman estructuras cristalinas lo mas empaquetadas posible: fcc. !
e poseen un enlace muy débil (Van der Waals), bajas energias de
cohesién y bajas temperaturas de fusion,

Energia de Cohesién
Es la energia que se debe adicionar a un cristal para separar sus com-

ponentes en atomos libres neutros en reposo a una separacion infinita
con la misma configuracién electrénica.

lexcepto He? y He®.
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Cristales de gases nobles: enlace de Van der Waals
Energia de ionizacién

e
13,595

Table 5 Ionization energies
The total energy required to remove the first two electrons is the sum of the
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first and second ionization potentials. (Source: National Bureau of Standards

Circular 467.)
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Cristales de gases nobles: enlace de Van der Waals

Energia de cohesion

Table 1 Cohesive energies

U Be Energy required to form separated neutral atoms in their ground IN
8. | 320. | electronic state from the solid at 0 K at 1 atm. The data were supplied by 71.1“, 474,
§B§t Sﬁ%‘ Prof. Leo Brewer. sﬁ? QYEQQ%%
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Cristales de gases nobles: enlace de Van der Waals

Temperatura de fusién

Li Be Table 2 Melting points, in K. B c N 0o F Ne
453.7 | 1562 (After R. H. Lamoreaux) 2365 63.15 | 54.36 | 53.48 | 24.56

Na Mg Al Si P S ] Ar
371.0) 922 933.5|1687 |w 317|388.4 |172.2 | 83.81
r 863

K Ca |Sc Ti v Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga |Ge |As Se Br Kr
336.3| 1113 | 1814 | 1946 |2202 |2133 |1520 |1811 | 1770 |1728 |1358 |692.7 | 302.9 [1211 |1089 [494 [265.9 |115.8

Rb Sr Y1 Zr Nb Mo |[Tc Ru Rh |Pd Ag cd In Sn {sb Te 1 Xe
312.6| 1042|1801 | 2128 {2750 {2895 |2477 |2527 |2236 [1827 |1235 |594.3 | 429.8 |505.1 |903.9 |722.7 | 386.7 | 161.4

Cs Ba |lLa Hf Ta w Re Os i Pt Au Hg T Pb Bi Po At Rn
301.6 | 1002 | 1194 | 2504 |3293 |3695 |3459 |3306 |2720 |2045 |1338 |234.3 | 577 |600.7 |544.6 |527

Fr Ra |Ac
973 | 1324 Ce Pr Nd |Pm Sm | Eu Gd |Tb Dy Ho Er Tm | Yb |jLu

1072 | 1205 | 1290 1346 | 1091 | 1587 | 1632 | 1684 | 1745 | 1797 | 1820 {1098 [1938

Th Pa u Np Pu Am |Cm |Bk Cf Es Fm |{Md | No |Lw
2031 | 1848 | 1406 | 910 | 913 | 1449 | 1613 | 1562
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Cristales de gases nobles: enlace de Van der Waals

Interaccién de Van der Waals

Estructura fcc

Propiedades de gases nobles

Nearest- Expelx;lm_ental Tonization

neighbor cgng:we potential
distance, 54 Melting of free

inA kJ/mol eV/atom point, K atom, eV
He (liquid at zero pressure) 24.58
Ne 3.13 1.88 0.02 24.56 21.56
Ar 3.76 7.714 0.080 83.81 15.76
Kr 4.01 11.2 0.116 115.8 14.00
Xe 4.35 16.0 0.17 161.4 12,13

datos extrapolados a 0 K y presién cero.

La energia de cohesion es alrededor o menos del 1% de la energia
de ionizacion = la distorsién de la carga electrénica en el sélido es
extremadamente sutil en referencia al caso de dtomo aislado.

Tal pequefia diferencia de energia proviene de la interaccién de Van

der Waals.
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Cristales de gases nobles: enlace de Van der Waals

Enlace de Van der Waals: interaccién dipolar
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Dos atomos que poseen una dis-
tribucidn electrénica esfericamente
simétrica no interaccionan entre el-
los, evitando asi que condense el
solido.

Sin embargo, los atomos poseen
un momento dipolar instantaneo
# 0, debido a las fluctuaciones de
carga, induciendo en el otro 4tomo
un momento dipolar efectivo.

Los dipolos inducidos generaran
una interaccién atractiva entre los
dtomos en un periodo corto de
tiempo.




Cristales de gases nobles: enlace de Van der Waals
Modelo de interacciéon de Van der Waals
Consideremos dos osciladores harménicos idénticos separados una dis-
tancia R, en donde cada uno posee cargas +e con separaciéon x1 y xo
tal que R > x;.
]
{ R || X1 I
Expresando el Hamiltoniano del sistema sin interaccion:
1 1 1 1
Hy=—p?+-C2? + —p2+ =Cx?
0 2mP1+2 1+2mp2+2 2
en donde p; denotan los momentos, y C' la constante de fuerza.

Ahora considerando la interaccidon Coulémbica entre las diferentes car-
gas de los dos osciladores, se obtiene:

2 62 62 62

&
_E+R+$1—ZE2_R—|—1’1 R—x9
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Cristales de gases nobles: enlace de Van der Waals
Modelo de interaccién de Van der Waals
De la parte de interaccion Coulémbica, anterior,

e? e? e? e?

= — + _ ,
R R4z — 29 R+ 1z, R —xo
tomando la aproximacién |z;| < R se tiene que,

H,y

7~ _2621'1:1;2
1 ~ R3 .
Aplicando la tansf. a modos simétrico, s y anti-simetrico, a:
1 1
‘Tl:i(l‘s"_ﬁa)v «772:%(«778_37(1),

- %

=75 (s+pa), p2= 75(Ps = Pa)s

se tiene que el Hamiltoniano total H = Hy + H; viene dado como:
1, 1 2e%\ 1, 1 e\
H:[%nszrZ(C_m)xS amPe v 2 O R34
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Cristales de gases nobles: enlace de Van der Waals

Modelo de interacciéon de Van der Waals
Del Hamiltoniano obtenido para los dos osciladores acoplados,

1 2e 1 1 2¢2
H=|— = 2 2 - “c 2 ]
[2mp5 2 <C R3> omPe T3 <C+ R3> wa]

se observa que puede ser diagonalizado en los modos s y a, teniendo
un comportamiento de oscilador armaénico cada uno, con frecuencias,

C — 22 R3]’ 2¢2 17

_l’_

= wo

12 12 ‘o
2\CRrR?) 3\ CR?

C+ 262/R3] i
| T

Wq —




Cristales de gases nobles: enlace de Van der Waals

Modelo de interaccién de Van der Waals

La energia para este sistema viene dada como,
1
U= Qh(ws +we) = Uges + AU
en donde Uy es la energia del sistema sin acoplamiento,
1 1
Uges = ihwo + QhWO = tha
mientras que AU es la energia de interaccion, dada por:
2
1 1 [ 2€2
AU == U - Udes == 5%((05 +wa) - hCL)O = —hwo . g (m)
2
A 1 (2¢?
AU = —— V A=—-|—] hwo.
RS 8 ( C ) ‘

donde esta interacciéon atractiva se conoce como interaccion de
Van der Waals, y es inducida por la inter. dipolo-dipolo.
Omar De la Pefia-Seaman | IFUAP
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Cristales de gases nobles: enlace de Van der Waals

Principio de exclusién de Pauli: interaccién repulsiva

Si los d4tomos se acercan, las nubes
electréonicas empezaran a traslaparse,
y si la dist. entre ellos se reduce, exis-
tird una interaccién repulsiva debido
al principio de exclusién de Pauli.

1sT Isd 1sT1sd 15T 1sT 1sT2sT
Total spin zero Total spin one

Al ser las conf. electrénicas difer-  Las conf. electrénicas son iguales,

entes, no existe violacién del prin-  por tanto un elec. es promovido:
cipio de Pauli, dando una energia 1s 7= 2s 1, dando una energia
de enlace de —78.98 eV. de enlace de —59.38 eV.

Tal diferencia en energia entre los dos casos (19.60 eV) nos da la con-
tribucion repulsiva al enlace, originada del principio de exclusion.
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Cristales de gases nobles: enlace de Van der Waals

Potencial de Lennard-Jones: inclusién de interaccién repulsiva

La interaccion repulsiva puede ser
modelada mediante un potencial 5
de la forma B/R!'?, en donde B >
0 es una cte., y R es la separacién

entre atomos. 3
. . ., U(R)e \

Lo anterior aunado a la interaccién 9
atractiva dipolo-dipolo, se tiene: \

1

g 2 g 6 0
4 [(Z) (2 —
UE) GKR) (7) | B
02 04 0.6 08 1.0 1.2
Rio—

en donde 4e0% = A y 4e0'? = By el potencial resultante se le conoce
como potencial de Lennard-Jones.

Fisica del Estado Sélido — Maestria-Doctorado (Fisica)
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Cristales de gases nobles: enlace de Van der Waals
Potencial de Lennard-Jones: inclusién de interaccién repulsiva
Para el potencial de Lennard-Jones,

- [(5)" )]

se necesitan de los parametros € y o, los cuales se obtienen de datos
en fase gaseosa del sistema,

6
T
Parameters in 5
Lennard-Jones
potential 4
€, o,
in 107 ®erg in A 3
R ———— UiRYe \
He 14 2.56 2
Ne 50 2.74 \
Ar 167 3.40 1
Kr 225 3.65
Xe 320 3.68 0 —
A 1
02 04 06 08 10 12
Rig— 22 /Q
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Cristales de gases nobles: enlace de Van der Waals
Potencial de Lennard-Jones: constantes de red en equilibrrio
Para el caso de un cristal formado por N atomos de gases inertes, la
energia de cohesién puede ser calculada sumando en el potencial de
L-J sobre todos los pares de atomos en el cristal,

- ol 2 ()

T \Pij Rt pij R

_ %N(Zle) :<;>1QZ<};>12_<2>6Z<2;>6 ’

J J

en donde p;; IR es la distancia entre los atomos ¢ y j en términos de la
dist. a primeros vecinos R.

Las sumatorias, al depender solo de la geometria del cristal, pueden ser
evaluadas para diferentes estructuras:

3 )P [ 1213188 fec 3 1\° [ 1445392 fee
— \Dij ] 12.13299  hep ~ \Pij ~ | 14.45489  hep
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Cristales de gases nobles: enlace de Van der Waals

Potencial de Lennard-Jones: constantes de red en equilibrrio

Utilizando el potencial L-J es posi- 6
ble calcular el valor de equilibrio Rg 5
(considerando una estruct. fcc): \
0 = dUtot 3
- dR ’ U(R)/e \
512 ? \
0 = —2Ne [(12)(12.13)}213 o,
6 0
o —
..—(6)(14.45)—
©)( )R7] 03 04 05 o8 10 12
Rio—
por tanto, se tiene un valor uni-  Experimentalmente se tiene para

versal para todos los elementos  |os gases nobles:
con estructura fcc:

Ne Ar Kr Xe
R0/0'21.09. Ry/o 1.14 1.11 1.10 @ 1.09
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Cristales de gases nobles: enlace de Van der Waals

Potencial de Lennard-Jones: energia de cohesién

Calculando también la energia de cohesion del cristal, sustituyendo
los valores de las sumatorias y Ry/c obtenido:

Utot(RO) = —215(4N6)
= Uit(Ro)/e —8.60/atom.

siendo un valor universal.

Sin embargo, experimentalmente se tiene para los gases nobles:

Ne Ar Kr Xe
Uiot(Ro)/e 641 7.68 826 8.51

Se obseva que, al igual que en la dist. de equilibrio, existen discrep-
ancias muy grandes para los elementos mas ligeros, debido a que las
vibraciones de punto cero se hacen mas evidentes cuando la masa
atémica decrece.
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Contenido: Tema 01

1. Enlace quimico

1.3 Enlace metélico, de Hidrégeno y covalente
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Enlace metalico, de Hidrégeno y covalente

Enlace metalico

Ni 4s°3d®

Amplitude

L L 1 1 i

05 70 5 20 25
rid

e El| enlace metalico se considera como un caso extremo de enlace
quimico, en donde los electrones se aglomeran en el espacio entre
los iones.

e En estos sistemas las funciones de onda tienden a ser muy extendi-
das en comparacién con la separacién interatémica.

e Poseen bandas de valencia parcialmente llenas y estados que hib-

ridizan.
Omar De la Pefia-Seaman | IFUAP
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Enlace metalico, de Hidrégeno y covalente

Enlace metalico

[T g/ kifspli v periodnivent
RELATIVE ATOMIC MASS (1) El et [ Semimetal ] Norrnetat
1
GROUPIUPAC | GROUPCAS I Alkak metal ] Chalcogens element

iorocen |2 11A 13- | il El Akalino carh ot (£ Hologens el 13 A 14 VA 15 VA 16 VIA 17 Vi | e

4 o012z | - svosicunmen ST qogm ] Tesisansmelds 5] Notio 05 5 106116 120117 140078 15098[9 te008[10 20120
2 Be swoL|—B L tontharide [~ 7ai0am0 STATE (25 °C: 101 wPa) By C| N FfO /[ F ENe

unaoy | semriuvul [ sctiide Ne-gs  Fa-sold canson_ | nmocen | oxvoen | ruomve [

1

Ga-laid s -amibeic 13 26982 [14 28,008 15 s0072 |16 32005 (17 35.452[18 0818

Al | Si | P | S [C]

ELEMENT NAME

vis
B 4 WBS VB 6 VBT VIS8 9 10 U I3 12 1B | Awuy SULPHUR | CHLORINE

22 47.867 | 23 50942 | 24 51.996 | 25 54938 |26 55,045 27 56.933 | 28 58693 |29 63.546|30 6539 [31 6972332 7264|33 74922|34 789535 79.904[36 8380

Ti | V |[Cr |Mn| Fe | Co| Ni [Cu|Zn | Ga|Ge| As | Se | Br

o | vavaown | chowun |usnaanese| mon | cosur | wexer | coeeer | amnc | cmuwww |oe uf s seevum | sroune | keyerow
40 91224 [41 92906 [42 0594 |43 (s5)|4d 101,07 [d5 10291(46 106.42[47 10707 [48 112.41[49 112|350 1171|580 12076 [52 127.00[ 53 12690

Zr (Nb (Mo | Tc |Ru |Rh | Pd |Ag (Cd | In | Sn [ Sb [ Te | I

RowTuM ancorun | wosun oo | oo | swer | cowvu | woww | oone | xenon
156 157.33| 57.7] |72 17649 |73 18095 [ 74 18384 |75 186.21|76 19023 |77 152.22|78 195.08 |79 19697 | 80 20059 |81 2043882 2072 |93 200.95 |84 (209)| 85 (21086 (222
 Ba

Le-Lu| Hf | Ta | W | Re (Os | Ir | Pt | Au| Hg | T1 | Pb | Bi | Po | At

rarsoum | Tanatm | TunsTen | Rreniom | oswiow | moww [ peanvom | cowo | mercury | mawwm | weap | sswum asmane |
(@25 | g9_103 [104 (261|105 252)[106 (266)[107 (266|108 (277) | 109 268) 110 261) (111 (272)| 112 285) 114 (289

R | Db | Sg | Bh | Bs | Mt |Uun|(Unw| Uub Uug

Jrumressorou| ousNmM_[sersorGiuw] BorRLM | HAssiM UM |rnousoung

e Alcalinos: el estado s mas externo es parcialmente ocupado.
e Alcalino-térreos: estados hibridos sp parcialmente ocupados.

e Transicion: hibridacién de estados sp, con poca participacion de
estados d (mucho mas localizados).
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Enlace metalico, de Hidrégeno y covalente

Enlace de Hidrégeno

El enlace de H ocurre cuando el H se enlaza a otros dos dtomos.

e El H se enlaza de manera covalente a
un adtomo altamente electronegativo,
es decir, su Gnico electrén es trans-
ferido al enlace.

0 —

e El protén del H (0+) ejerce una fuerza
neta atractiva en un segundo atomo

cargado negativamente (6—).
5—

e Debido a lo extendido de la nube elec-
trénica del atomo enlazante, la inter-
accion atractiva del protén es apan-

+ tallada, evitando asi un tercer dtomo

enlazado.

Para la existencia del enlace de Hidrégeno se debe cumplir que la

separacion A—H debe ser menor a la correspondiente del enlace VdW
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Enlace metalico, de Hidrégeno y covalente

Modelo del enlace Covalente
El enlace covalente depende, ademas del grado de traslape de las fun-
ciones de onda, de la direccionalidad del mismo, en donde la distancia
a primeros vecinos es de crucial importancia.

Consideremos como modelo del enlace
una molécula diatémica con un solo
electrén participando en dicho enlace, en-
tonces el H del sistema sera:

! Bonding N R _, Ze* Z'e? ZZ'e?
= ’ H=-—V°- = + ,
! 2m TA TB R
] \‘ -~ r
AN /’ en donde la ec. de Schodinger ser3,
| Antibonding “ |/
{ N
. Hly)=E) ¥ 19) =) )
! Antibonding L,
Y I Y ™ y 1 representa la funcién de onda u
gl Bonding orbital de la molécula.
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Enlace metalico, de Hidrégeno y covalente

Modelo del enlace Covalente
Para resolver el problema, calculemos el valor esperado de la energia
para un orbital de prueba:

R {1

(¥[¥)
en donde el orbital de prueba representa una combinacién lineal de los
orbitales de los dos 4tomos por separado:

|¢> =CA |¢A> +cB |7;[}B> V ca,cg €R.

Para obtener la energia del estado base, E, se debe encontrar una
combinacién de c4, cp tal que minimize la expresién del valor esperado
de energia, £’

Yl H )  (caa+cpyp| H |caa + cpip)

r A B
b= (W) — (cava + ce¥Bleaa + cpYp)

Omar De la Pefia-Seaman | IFUAP Fisica del Estado Sélido — Maestria-Doctorado (Fisica)



Enlace metalico, de Hidrégeno y covalente

Modelo del enlace Covalente
De la expresién anterior reducimos términos:

(W|H[Y) = (caba+cpyp|H|caha+cpiB),
= A Haa+ EHpp + cacg(Hap + Hpa).
(YY) = (cava + c¥Blcava + cBYB),
= &+ 4+ 2ccBS.

En donde se ha definido lo siguiente:

(YalH |Ya) = Han, (Yp|H|YB) = Hps,
(Ya|H |Y) = Hap,  (¥B|H |tha) = Hpa;
(Walvs) =S5, (lvy) =1V i=AB.

Por tanto, la expresién del valor esperado de £’ es:

YIHY) A Haa+ cEHpp + cacg(Hap + Hpa)
(Y|) 01244—023 + 2cacpS g

o
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Enlace metalico, de Hidrégeno y covalente

Modelo del enlace Covalente

Para encontrar la energia del estado base, calculamos:

OF'
=0V i=AB
8Ci
obteniendo el siguiente sistema de ecuaciones:
caA(Haa — E')+cp(Hine — E'S) = 0,

1
caA(Hipt — E'S)+cg(Hpg —E') = 0V Hjyy = §(HAB + Hpa),

lo anterior se puede observar como un sistema matricial:
Haa—E' Hiy — E'S| |ca| _
Hmt—E/S HBB—E/ Cp o

por tanto, el determinante se debe anular:

Hpp— F' Hmt_E,S:O = (HAA—E/)(HBB—EI)—i-...
Hy:—E'S Hpgp—FE

.~ (Hip — E'S)%= 0.
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Enlace metalico, de Hidrégeno y covalente
Modelo del enlace Covalente: bonding y antibonding
Resolviendo la ecuacién secular para E’' obtenemos:

0 = (Han—E')(Hpp —E') — (Hint — E'S)?

5 - HAA—I-HBB—25Hmti 1 l(HAA—HBB>2+W

2(1— 52) 1— 82 2
... = SHiw(Haa + Hpp) + S°HaaHpp + ant} :

Para el caso de atomos idénticos, tenemos H 44 = Hpp, ademas de
que H;y = =V V¥V V >0, por tanto, E’ viene dada como:

_ HaaxHipy  HaaFV

E = =
1+£8S 1+8 7
e Has—V Antibonding
onding: £, = —/—/M——, , .
Hl + SV HAA ’_f _____ y __‘} HBB
antibonding: FE, = %. \\ lV J
Bonding
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Enlace metalico, de Hidrégeno y covalente
Modelo del enlace Covalente: bonding y antibonding
De las expresiones de las energias del estado bonding y antibonding

obtenidas,
LI X
se observa claramente que Ey < Haa y Eq > Hapa:
Hax>Ey, = HAA>W = SHas> -V ok!
Hjp< E, = HAA<H‘;‘%J;,V —SHsqa <V ok!

con lo cual se demuestra que el sélido puede condensar en presencia
de tal interaccién.

El siguiente paso es calcular la expresiéon del orbital molecular para
las energias de bonding y antibonding:

|v) = cala) +cBl¥B),

en donde habré un set {c4,cp} para cadacaso: E=FE,y E=E,
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Enlace metalico, de Hidrégeno y covalente

Modelo del enlace Covalente: orbital molecular
Calculando el orbital molecular usando el sistema matricial:

Hpp—F' —V—E’S] [CA] 0

—V —FE'S Hppg—FE'| |cp
Bonding Antibonding
Hppg -V Hpgpn+V
E/:E e _— E/:Ea -
b 1+ S 1-S
V+SHaxu V+SHaxu
H _El = —_— : H —E, = _—
AA 1 +S 5 A AA 1-§ 5
V +SHya V+SHyqa
—V-_-ES§ = L2744 _V-_F§ £ x X Lo744
v J 1+8 v s =9 ’
caA 1 |1 cA 1 1
= = — , = =7 — ,
LB] V2 H LB] V2 l‘J
96) = —= (16a) + [¥5)) ) = —= (14 = [¥i5)
b) = 73 A B)) - c =75 A B)) -
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Enlace metalico, de Hidrégeno y covalente

Modelo del enlace Covalente: orbital molecular

Orbital del estado Bonding

waves reinforce

each other, resulting

in bonding
—_—

nucleus
of the

hydrogen
atom

Orbital del estado Antibonding

/ waves cancel
each other, and i
no bond forms
phase of the orbital
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Enlace metalico, de Hidrégeno y covalente

Modelo del enlace Covalente: densidad de carga

0.6 ; 2
IAntibonding *".“ij‘“’*f*“w :
e
A
04 an
>
o
©
< 02
2
£
% 0
g N [ C ]
® BT "
£ / -
B -0z S
g T e
¥ L
2 e Lot
s Ry e
e o4
-06 | |
0 1 9 3 4 5 5

Tntermolecular separation, in Bohr units ag = 0.53 &
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Enlace metalico, de Hidrégeno y covalente

Modelo del enlace Covalente: estados hibridos
Carbén (Z = 6)

¢ Configuracién electrénica del estado base (4tomo aislado):

1s22s%2p° = 1822822px2py.

e En el sélido, la configuraciéon electrénica cambia:
1822522p12py = 152252p12py2pz,

de tal manera que se pueda maximizar el traslape de los orbitales,
y promover la creacién de enlaces covalentes.

e Para ello, se crean cuatro nuevos orbitales dados como una combi-
nacién lineal de los originales (s, py, py, p-), de tal manera que la
formacién de estos nuevos orbitales compensen la pérdida inical de
promover un electrén s a p.
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Enlace metalico, de Hidrégeno y covalente
Modelo del enlace Covalente: estados hibridos
Carbon (Z = 6): estructura grafito/grafeno

side view top view

Graphite Structure

La configuracién electrénica consiste de hibridos:

S, Pz, Dy, D= = Sp°, sp°, sp*, ps

conocidos como orbitales o enlaces sp?, con una naturaleza cova-
lente en el plano (sp?), mientras que fuera del plano (p.) la interaccién
es débil VdW.
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Enlace metalico, de Hidrégeno y covalente

Modelo del enlace Covalente: estados hibridos
Carbon (Z = 6): estructura diamante

ap=0.357 nm

Diamond Structure

La configuracién electrénica consiste de hibridos:

S, Puy Dy, D= = sp°, sp°, sp?, sp?

conocidos como orbitales o enlaces sp?, con una naturaleza'cova-

lente en las direcciones del centro a los vértices del tetrahedro.
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Contenido: Tema 01

1. Enlace quimico

1.4 Enlace iénico
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Enlace idnico
Densidad de carga

El enlace idnico es resultado de la interaccidn electrostatica entre iones
de carga opuesta.

El Na y Cl presentan las sig. config.
electrdnicas en estado neutro:

Na: 1522522p%3s
Cl: 1522522p%3523p°,
al formarse el cristal i6nico, la conf.

electrdénica de los iones corresponde a
la de 4tomos con capas cerradas:

Na™: 15%25%2p5

Cl—: 1522522p%3523p0.
La conf. electrénica alrededor de cada i6n es de simetria esférica, con
cierta distorsion cerca de la regién de contacto con los dtomos vecino

Omar De la Pefia-Seaman | IFUAP Fisica del Estado Solido — Maestria-Doctorado (Fisica)



Enlace iénico

Energia de ionizacién y afinidad electrénica

Energia de ionizacién, /: energia que se debe aplicar para remover

un e~ de un atomo neutro.

Afinidad electrénica, A: ganancia energética cuando un e~ es afia-

dido a un 4tomo neutro.

1.
e
@ + 514V —» @
Ionization
Gas energy 2
[e] + @ @ 361eV 3
Electron
A
QP 9P ¢
Cohesive
energy
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al Na se le debe invertir 5.14 eV
para remover un e,

el Cl gana 3.61 eV al afiadirle un
6_1

al formarse el $olido, se tiene una
energia de cohesion de 7.91 eV,
respecto a los iones aislados,
por tanto, se tiene una energia
neta del sélido de 6.4 eV mas baja
que la de atomos aislados.




Enlace iénico
Estructura cristalina de un cristal i6nico
La estructura exacta es determinada por los siguientes factores:
1. El uso 6ptimo del espacio respecto al radio idnico de los elementos
que forman el cristal.
2. La interaccién atractiva Couldmbica entre los iones de carga op-
uesta debe ser mayor que la repulsion entre iones de misma carga.

Las estructuras mas comunes para cristales idnicos de dos especies, son
la cloruro de sodio (NaCl) o B1 vy la cloruro de cesio (CsCl) o B2.

Cloruro de Sodio, Bl Cloruro de Cesio, B2

Fisica del Estado Solido — Maestria-Doctorado (Fisica)
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Enlace iénico

Modelo de interaccién: energia de Madelung

e Interaccién Coulémbica: +¢?/r, la
cual serd atractiva o repulsiva si los
iones poseen carga opuesta o la misma,
respectivamente.

e |nteraccion de Pauli: existe un aparte
repulsiva entre los iones con configu-
racion electrénica de capas cerradas, de-
bida al principio de exclusién de Pauli.

La energia de enlace en un cristal idnico se le conoce como energia de
Madelung y viene dada como:

Ui = Z Ul'j v Uij = )\exp(—r/p) + q2/r,
J#i
en donde la fuerza A y el rango p son pardmetros que se determinan

de observaciones de parametro de red y médulo de compresibilidad.

Fisica del Estado Solido — Maestria-Doctorado (Fisica)
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Enlace i6nico
Modelo de interaccién: energia de la red

De la energia de Madelung se puede
calcular la energia de la red:

Utot = NUs,

en donde N es el niimero de moléculas,
y Ut representa la energia requerida
para separar al cristal en iones individ-
uales a una dist. de separacién infinita.

Considerando sélo interaccién repulsiva (Pauli) a primeros vecinos,

_ Jrexp(=R/p) - q*/R, primeros vecinos,
K +¢*/(pijR), otros casos,

se obtiene que la energia de la red es:

+ 2
Uit = NU; = N | 22exp(~R/p) = 3 —
— iR

Fisica del Estado Solido — Maestria-Doctorado (Fisica)

V z = 1lst vecinos.
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Enlace iénico

Modelo de interaccién: constante de Madelung

Observando la ecuacién de energia de la red,

:I:q2
Ut = N z)\exp(—R/p)—E:i
i7 Pl

q (£)

2
= N |zlexp(—R/p) —a—= | V a= E —
R i Pid

en donde a se conoce como la constante de Madelung, y representa
una relaciéon puramente geométrica, dependiende de la est. cristalina:

Estructura «@
Cloruro de Sodio, NaCl (B1) 1.747565
Cloruro de Cesio, CsCl (B2) 1.762675
Zinc blenda, clbica ZnS 1.6381
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Enlace idnico
Modelo de interaccién: condiciones de equilibrio
De la energia de la red o de Madelung, podemos calcular las propiedades

de equilibrio del cristal:

+¢?
Ut = N ZAeXP(—R/P)_Zi
i Pl

=0

dUtot ?/R?
= = N [—z)\eXP(—R/P)/PJFO‘q /R ]RzRo

Riexp(—Ro/p) = apq®/zX,
Interaccion
en donde Ry representa la dist. a 4/repulsiva

primeros vecinos de la configuracién en
equilibrio, con lo cual se puede calcular Interaccion
atractiva

la energia de cohesién del cristal:

Energy
“/
o)

C
S

QQ p
o - - - e - — .
I/t t(R R()) NO(RO < R0>
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Contenido: Tema 01

1. Enlace quimico

1.5 Ecuacién de estado, médulo de compresibilidad
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Ecuacién de estado, médulo de compresibilidad

Ecuacién de estado
La ecuacién de estado es una relacién de energia vs volumen 2 que
describe el comportamiento de un sélido bajo compresién o expansién.

Las relaciones obtenidas anteriormente para diferentes cristales repre-
sentan ecuaciones de estado:

12 6
1
Gases nobles = U(R) = §N(46) Z <p.UR> - Z <p,J.R> )
j 1] j 1)

Covalentes = E,(R) = HAz‘i(f)Sz}g(R)’

2
Ionicos = Uie(R) =N (z/\exp(—R/p) - a%) ,

en donde para cada caso se tiene que R = f(V'), con lo cual se puede
obtener una funcién E(V).

24 también de presién vs volumen.
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Ecuacién de estado, médulo de compresibilidad

Ecuaciéon de estado PV

Para el caso en el cual se desea obtener una ecuacion de estado PV,

se utiliza la siguiente relacién,

Por ejemplo, calculemos la ec. de

[U] = energia/molécula,
V/celda = a® = (2R)3,
tiene 4 moléculas/celda,

estado PV para un cristal i6nico

5 _op3
con estructura B1, * = V/molécula = 2R°.

Por tanto, se tiene:

oUu oU OR

PVI = —%v = “arav
Vv =2/3 22/3aq2

T 3.91/3 l_ V2/3

) y'/3

—{—?exp < m
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Ecuacién de estado, médulo de compresibilidad
Ecuacién de estado PV

7000 \.\ - - e

. NGO
\b\ CMS—Q FF (filed)
. CFT-GGA {oper)

s BOOC - g .
= B
% _
o 3000 -
|
7]
[77]
8
o 1000 -
=100.0 : :
80 0.0 120 140 180 180 200D

volume (A°)
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Ecuacién de estado, médulo de compresibilidad
Médulo de compresibilidad
moédulo de compresibilidad: medida de la habilidad de un material

para resistir los cambios en el volumen debido a una compresiéon o
expansion uniforme,

B 1% op % ad
O = — pu— —
oV ) ov?2
T
0.010 T T T T T T T 0.010 T T T T
C (diamond) Pb (fcc)
0.008 - B 0.008 B
E 0.006 | B, =443 GPa « E 0.006
<} <]
e i
> >
3 S
u” 0:004 B u 0.004
> >
2 <y
2 2
W 0.002 - g W 0.002
0.000 - B 0.000
70 72 74 76 78 80 82 84 170 180 190 200 210 = 220  23(
Vol (a.u.’/atom) Vol (a.u.*/atom)
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Ecuacién de estado, médulo de compresibilidad

Ecuaciones de estado

A falta de modelos adecuados, se realizan célculos de primeros prin-
cipios obteniendo datos {V, E'}, los cuales se ajustan a EOS FE vs V.

EOS2 3

E(V) = a+bV 34 cv23 pavt
1 2
P(V) = gbv—4/3+§cv—5/3+dv—2.

BoV [(Vo\B 1 BoVs
BY) = EO+B’[(V) 31_1“]—3/4

PV) = nggﬁg-ﬂw

3PRB 52, 8064 (1995)

*Proc. Nat. Acad. Sci. USA, 30, 244 (1944)
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Ecuacién de estado, médulo de compresibilidad

Ecuaciones de estado

Birch-Murnagham EQS °

3
E(V) = E0+9BO%{[(%)2/3—1] B +...

()" - ()]}
o - 2[5 ("]

.x{l—i—%(B’—él) [(%)2/3—1”,

o+

5PR 71, 809 (1947)
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Ecuacién de estado, médulo de compresibilidad
Ecuaciones de estado: EOS2

-103.1190 235
® Calculated data
L Icul: 4
-103.1195 - 2nd order pol.fit 1 20 s Egg;?it[ed data
—— EOS2 fit
225
-103.1200 B
® 220
-103.1205 B €
g g
@ n‘r\‘u_ 215 1
3 -103.1210 B E
3 S 2101
w
-103.1215 [ 4
205
-103.1220 q
200
Th (fcc)
1031225 . . . . . . . 195 AR ol A N W
195 200 205 210 215 220 225 230 235 5 -4 3 -2 ~Ifv2 3 M
V (a.u.’/atom) P (GPa)
ao (a.u.)  V (a.u®) B (GPa)
EOS2 9.5172 215.4093 57.9839
Exp. 9.6169 222.3576 58
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Ecuacién de estado, médulo de compresibilidad

Ecuaciones de estado: Murnaghan

-103.1190 T T T T T T T T T e R
® Calculated data
1031195 2nd order pol.fit 230 - e Calculated dgta_
) —— Murnaghan fit Murnaghan fit
225
-103.1200 i
- 220
E P
S -103.1205 - i £
g s
> -
3 ”g 215
E]
3 1081210 - i E
o S 210
|
-103.1215 - i
205
-103.1220 i ol
Th (fcc)
103.1225 L L L L L L L 195 Lo tser gt W L £,
195 200 205 210 215 220 225 230 235 5 -4 -3 -2 -1 0 12 "3 4 5 &6
V (a.u.’/atom) P (GPa)

ao (a.u.)  V (a.u®) B (GPa)
Murnaghan 9.5157  215.4105  57.9163
Exp. 9.6169  222.3576 58
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Ecuacién de estado, médulo de compresibilidad

Ecuaciones de estado: Birch-Murnaghan

-103.1190 235 ——— 1T T
® Calculated data 230 | ® Calculated data
-103.1195 - 2nd order pol.fit b Birch-Murnaghan fit
——— Birch-Murnaghan fit
225 1
-103.1200 - 4
- 220
£ .
S -103.1205 4 €
g 2
> -
& ﬂg 215
=]
3-103.1210- 4 3
@ S 210
[}
-103.1215 - 4
205 -
-103.1220 - 4
200 -
Th (fcc)
103.1225 L L L L L L L 195 MR e, ol SR A Y
195 200 205 210 215 220 225 230 235 5 4 3 2 -1 0 1 2 3 4 5 86
V (a.u.’/atom) P (GPa)

ao (a.u.)  V (a.u®) By (GPa)
Birch-Murnaghan 9.5157 215.4091 58.0219
Exp. 9.6169  222.3576 58
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Ecuacién de estado, médulo de compresibilidad
Ecuaciones de estado: eosfit (Wien2K)

Equation of state: E0S2 {PRB52,8864) info 2
a,b,c,d -99.032789 -34.4394089 69 _BBATTY 136.432145
ue,B{GPa),BP .EB 215.40893 57.9839 3.1657
Equation of state: Hurnaghan info 7

E=E@+[B=U/BP*{1/(BP-1)*(U0/U)*=BP +1)-B*UB/(BP-1)]1/14703.6
Pressure=B/BP={{UB/U)==BP -1}

us,B{GPa),BP,EB 215.4185 57.9163 3.1557 -183.122841
vol energy de({E0S2) de{Murnaghan} Pressure({GPa)
199 1495 -103.119346 8.0080082 8.0000862 5.158
283.8416 -183.128519 -8.8808883 —-08.800804 3.765
206.98408 -1083.121354 -@.080001 -@.000881 2.463
2108.9772 -183.121860 8.00080083 8.80008683 1.245
215.8213 -183.1220842 8.8088082 8.0808882 8.185
219.1169 -183.121918 -0.000001 -0.000001 -0.962
223.2641 -183.121503 —-@.000082 -@.0008002 -1.961
227 .4633 -183.1208809 a.e08088 —-8.880881 -2.897
231.7148 -103.119844 a.p000081 8.0000081 -3.774
Sigma: a.800002 8.000002
Equation of state: Birch-Hurnaghan info 7

E = EO + 9/16%(B/14703.6)xUBx[ (etaxx2-1)*x3xBP + (etaxx2-1)xx2x(6-4xetaxx2)]
--> eta = (UB/U)=x%(1/3)

Pressure = 3/2*Bx({etax*7 - eta=xb)=(1 + EIH*CHF B)=[etax=2 - 1])
ue,B{GPa),BP ,EBQ 215.4091 58.821 3.1688 -183.122042
vol energy de{Birch-| Murnaghan) Pressure(GPa)
199.1495 -183.119346 0.800082 5.158
203.0416 -183.128519 -@.0000083 3.765
2869848 -183.121354 -8.08888681 2.465
218.9772 -183.121860 8.8000083 1.247
215.0213 -103.122042 a.e00001 a.165
2191169 -183.121918 -8.08888681 -8.964
223.2611 -183.121503 -0.08080082 -1.963
227 .4633 -103.128809 a.000008 -2.896
231.7148 -183.119844 a.peae81 -3.768
Sigma: 09.00080082
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