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2. Enlace quimico
2.1 Enlaces Cristalinos
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Enlaces cristalinos

Formacién de un sélido

e Los niveles de un atomo aislado son
valores discretos de energia.

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

e Si el nimero de dtomos es alto

o :‘ N (como en un sélido), los niveles for-

| man un continuo, que se conoce

iu como bandas de energia, cuyo

Separation r ancho dependera del traslape de las
funciones de onda.

Electron energy E

e El origen 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 atomos.
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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- o yan der Waals
tado sélido provienen de la distribucion
de las capas de electrones mas externas,
asi como del core de los iones, dando lu-
gar a diferentes tipos de enlaces quimi- ® Covalente

Metalico

Puente de-hidrégeno

cos: e lonico

5
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2. Enlace quimico

2.2 Enlace de van der Waals
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Cristales de gases nobles: Enlace de van der Waals
Propiedades
Gases Nobles
e Tienen llenas sus capas de configuracién electrénica.
Ejem: Ne(10) — 1s%25%2pS.
e Son aislantes transparentes, con altas energias de ionizacion.

e La distribucién de carga electrénica en el dtomo aislado es esféri-
camente 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 separacién infinita,
con la misma configuracién electrénica.

'Excepto He® y He.
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Cristales de gases nobles: Enlace de van der Waals

Energia de ionizacién

= Table 5 Ionization energies
558 The total energy required to remove the first two electrons is the sum of the igiﬁl
5,99 first and second fonization potentials. (Source: National Bureau of Standards e
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Cristales de gases nobles: Enlace de van der Waals

Energia de cohesion

Table 1 Cohesive energies
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Cristales de gases nobles: Enlace de van der Waals

Temperatura de fusién

7] Be Table 2 Melting points, in K. B c N
453.7 | 1562 (After R. H. Lamoreaux) 2365 63.15 | 54.36 | 53.48 | 24.56
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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.

Esa pequeia diferencia de energia proviene de la interaccion de van

der Waals.

Omar De la Pefia-Seaman | IFUAP

Estado Sélido | — FCFM




Cristales de gases nobles: Enlace de van der Waals

Enlace de van der Waals: Interaccién dipolar

Dos atomos que poseen una dis-
tribucidn electrénica esfericamente
simétrica no interaccionan entre
ellos, 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.

12
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Cristales de gases nobles: Enlace de van der Waals
Modelo de interaccién de van der Waals
Se consideran 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;.
]
(O COMMMAANA=)

| R } Xy I

|
Expresando el Hamiltoniano del sistema sin interaccidn:

1 1 1 1
Hy = %Z)? + 5050% + %pg + 503&’%,

en donde p; denotan los momentos, y C la constante de fuerza.

Ahora, considerando la interaccion Coulémbica entre las diferentes
cargas de los dos osciladores, se obtiene:

e? e? e? e?

H =— = = .
! R+R+x1—x2 R4+x1 R—x
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Cristales de gases nobles: Enlace de van der Waals
Modelo de interaccién de van der Waals
De la expresién anterior de interaccién Coulémbica,

e? e? e? e?

= — + -
R R+x1—29 R+x21 R-—29
tomando la aproximacién |z;| < R se tiene que:

H,y

262331.%‘2
Aplicando la transf. a modos simétrico (s) y anti-simétrico (a):
1 1
ﬂflzﬁ(IEs-FZEa), $2:ﬁ(xs_xa)a
1 1
P :\ﬁ(ps+pa)a p2 = ﬁ(ps—pa),

se tiene que el Hamiltoniano total H = Hy + H; viene dado como:
1, 1 2e%\ 1, 1 2:1AV
H:lmpﬁz(“m)% A ) A
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Cristales de gases nobles: Enlace de van der Waals

Modelo de interaccién de van der Waals
Del Hamiltoniano obtenido para los dos osciladores acoplados,

1 2e 1 1 2¢2
H=|_— _ ) 2 2, A
lQmpS 2(0 R3> 2mp“+2<C+R3>$a]’

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

C - 22 R3]’ 22 1'/?
ws—[m/] = Wy 1—@ ng:C/m,

_l’_

:wo

12 12 ‘o
2\Cr?) 3\ CR?

C+ 262/R3]1/2
| T

2¢2
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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= §h(ws + wq) = Uges + AU,
en donde Uy es la energia del sistema sin acoplamiento,
1 1
Udes = QhWO + QhWO = tha

mientras que AU es la energia de interaccién, dada por:

AU = U — Uges = ~h{ws + wa) — iy = — Py - = 22 )"
- des—2 s a 0 — 0 ] CR3 )
A 1 (22>
AU = ——¢ A=< — ] w
U=-f v 8(0) 0

donde esta interaccion atractiva se conoce como interaccion de van
der Waals, y es inducida por la inter. dipolo-dipolo.
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Cristales de gases nobles: Enlace de van der Waals

Principio de exclusién de Pauli: Interaccién repulsiva

15T 1sd 15T1sd

Total spin zero
Al ser las conf. electrénicas dife-
rentes, no existe violacién del prin-
cipio de Pauli, dando una energia
de enlace de —78.98 eV.

Tal diferencia en energia entre los

cion repulsiva al enlace, originada del principio de exclusién.

Omar De la Pefia-Seaman | IFUAP
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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 exclusiéon de Pauli.

15T 1sT 1sT2sT
Total spin one

Las conf. electrénicas son iguales,
por tanto un elec. es promovido:
1s = 2s 71, dando una energia
de enlace de —59.38 eV.

dos casos (19.60 eV) da la contribu-




Cristales de gases nobles: Enlace de van der Waals

Potencial de Lennard-Jones: Inclusién de la interaccién repulsiva

La interaccién repulsiva puede ser °
modelada mediante un potencial 5
de la forma B/R'2, en donde B > .
0 es una cte., y R es la separacién
entre 4tomos. — ? \
Lo anterior, aunado a la in- 2
teraccién atractiva dipolo-dipolo, ) \
arroja:
0 -

o\ 12 o\ 6 .
U(R) = 4e [(R) — (R) ], 02 04 08 05 10 12

en donde 4e0% = A, 4e0'? = B, y al potencial resultante se le conoce
como potencial de Lennard-Jones.
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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:

w5 )]

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

6
=T
Parameters in 5
Lennard-Jones
potential 4
€, o,
in 10" ®erg in A 3
L e UiRYe \
He 14 2.56 2
Ne 50 2.74 \
Ar 167 3.40 1
Kr 225 3.65
Xe 320 3.98 0
A —— 1
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Cristales de gases nobles: Enlace de van der Waals
Potencial de Lennard-Jones: Constantes de red en equilibrio
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,

B 12 6
Utot:%N(éLe) Z( o ) _Z< o ) |

; pij R pij R

_ %N(éle) :<;>122 <plij>12 - (2)62 (1)1])6 ’

J J

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

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

3 1 12_ 12.13188  fec, 3 1 6_ 14.45392 fee,
= \pi) | 1213299 hep, S \py) | 1445489 hep
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Cristales de gases nobles: Enlace de van der Waals

Potencial de Lennard-Jones: Constantes de red en equilibrio

Utilizando el potencial L-J es posi-
ble calcular el valor de equilibrio Rg
(considerando una estruct. fcc):

o dUtot
0= dR’
o2
0= —2Ne [(12)(12.13)}%13 +...
o0
“—wﬂM4®R4,

por tanto, se tiene un valor univer-
sal para todos los elementos con
estructura fcc:

Ro/o = 1.09.

Omar De la Pefia-Seaman | IFUAP
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6

5

4

3
U(R)/e \
2 \
1

[

I

-1

02 04 0.6 08 1.0 12
Rio—

Experimentalmente se tiene para
los gases nobles:

Ne Ar Kr Xe
Ro/oc 114 111 110 1.09




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/o obtenido:

Utot(R()) = —2.15(4N€),
=  Ut(Ro)/Ne = —8.60/atom,

siendo éste un valor universal.

Sin embargo, experimentalmente se tiene para los gases nobles:

Ne Ar Kr Xe
—Uiot(Ro)/Ne 6.41 7.68 826 8.51

Se obseva que, al igual que en la distancia de equilibrio, existen discre-
pancias muy grandes para los elementos mas ligeros, debido a que las
vibraciones de punto cero se hacen méas evidentes cuando la masa
atémica decrece.

Estado Sélido | — FCFM
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2. Enlace quimico

2.3 Enlace metélico, de hidrégeno y covalente
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Enlace metélico, de hidrégeno y covalente

Enlace metalico

o

(@) ® @ e
° o0
@ Po
$
FOR R
4 o3 ]
o 0 =
a
‘8.8 @ @8 I
' OHD <
< @ o -3
@,,@,.@.,@,
,
Copyright © 2006 Pearson Prensce Hall, lnc L L 1 1 i
05 1.0 15 20 25

rd
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 hibri-

dizan. 24
Estado Slido | — FCFM 57
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Enlace metélico, de hidrégeno y covalente

Enlace metalico

1 A tipi/fww kif-split. v /periodnisen’
RELATIVE ATOMIC MASS (1) £l Mesl [ Semimetal ] Nonmeial
1
GROUPIUPAC | GROUPCas [ Akal metal 6] Chaleogens dlement
worooen |2 1A ] Akl eorth metal i Halogns sl 13 0lA 14 VA IS VA 16 VIA
[ Transion metals i8] Noble gas. 5 10811|6 12011|7 140078 15909

B| C|N|O

carson_| nRoGEN | oxvGEN
13 26082 14 28,036 15 30,972 |16 32085

Al | Si | P | S

] Lonthanide
[ Actinide

B oo [Al soi2s ] movicxuamER
Be E—

'STANDARD STATE (25 °C: 101 kPa)
Ne -g2s. Fe -sold
Ga - ligud

13 | A
1

ELEMENT NAME

T - syathutic:

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

.078 | 21 44,956 (22 47267 |23 50.942 | 24 51.996 |25 54998 |26 55.845|27 58.993 | 28 58,693 29 6354630 65.39|31 69.723 (32 7264[33 74922 (34 7m56

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

.| scanoum | Tanom | vanaomm | crowum [uancanese] mow || cosut | moker | coeeer | zmc | cawwm e a s seLeum

67.62|39 88.906 40 91224 [41 92906 |42 9594 [43  (98) |44 101.07 |45 10291|46 106.42 [47 1077 [48 112.41 49 11482 |50 118.71[51 12176 [52 127.60

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

nconun | wosun oo | o oo | wown |
137.33| 5771 |72 17849 |73 180.95 [ 74 183.84 |75 18621 |76 190.23|77 192.22| 78 19508 |79 19697 |80 200.50 |81 20438(82 207.2 |83 208.98 |84 (209)
' Ba

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

rarum | TaNTALUM | TunGSTEN | Rrenium | oswiuw | imows | peanum | oto | mercury | mHawwm | s | eswutn

@25) | 9103 |104 (261|105 (262)[106 (266 [107 (264) |108 (277) | 109 (268)| 110 (281) | 111 (272)| 112 (285) 114 (289
7 Ra (AcLr | RT | Db | Sg | Bh | Bs | Mt |Uun|Unn| Uulb Uuq
| Actinite forssoonn] cusn fssrsonsi sonmum | ess e N

e Alcalinos: El estado s mas externo esta parcialmente ocupado.
e Alcalino-térreos: Estados hibridos sp parcialmente ocupados.

e M. de Transiciéon: Hibridaciéon de estados sp, con poca partici-
pacién de estados d (mucho mas localizados).
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Enlace metélico, de hidrégeno y covalente

Enlace de hidrégeno
El enlace de H ocurre cuando el hidrogeno se enlaza a otros dos
atomos.

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

e El protén del H (+) ejerce una fuerza
neta atractiva en un segundo atomo
cargado negativamente (6—).

Debido a lo extendido de la nube elec-
trénica del atomo enlazante, la inte-
raccién atractiva del protén es apan-
tallada, evitando asi un tercer atomo
enlazado.

Para la existencia del enlace de hidrogeno se debe cumplir que Ia

separaciéon A—H debe ser menor a la correspondiente del enlace vd
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Enlace metélico, 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.

o Considerando como modelo del enlace
% & una molécula diatémica con un solo
Ze e
F— electrén participando en dicho enlace, en-
A B

tonces el H del sistema sera:

. _fivz _Ze&  Z'é N ZZ/(BQ’
2m TA B R
- \ s en donde la ec. de Schodinger serd,

| Antiboriding |,

| Hly)=EW) ¥ 1)=Dcli),

{ — siendo que 1) representa la funcién de

\

Bonding onda u orbital de la molécula.

Energy E
— s
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Enlace metélico, de hidrégeno y covalente

Modelo del enlace covalente
Para resolver el problema, se propone calcular el valor esperado de la
energia para un orbital de prueba:

R {1

(¥[¥)
en donde el orbital de prueba representa una combinacion lineal de
los orbitales de los dos atomos por separado:

|¢> =CA |¢A> +cB |7;[}B> V ca,c €R.

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

- (Y| H ) _ {cata+cpyp| H |cata + c5¥B)

(¥) {caa + cp¥Blcaa + cpyYB)
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Enlace metélico, de hidrégeno y covalente

Modelo del enlace covalente
De la ecuacién anterior se reducen las expresiones como sigue:

(Y| H [¢) = (catba + cpbp| H [catha + cp¥p) ,
= cZAHAA + CQBHBB +cacg(Hap + Hpa).
(YY) = (cava + cppleata + cpip)
=4 + & +2cacBS.

En donde se ha definido lo siguiente:

(Yal H |tha) = Haa, (Yp| H |¥B) = Hps,
(Yal H |B) = Hap, (Y| H |Y4) = Hpa,

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

Y| H ) A Haa+ cEHpp + cacg(Hap + Hpa)

E/ — < —
([ 4 4+ %+ 2cqcpS
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Enlace metélico, de hidrégeno y covalente

Modelo del enlace covalente
Para encontrar la energia del estado base, se calcula:

OF'
862'

obteniendo el siguiente sistema de ecuaciones:

ca(Han — E') +cp(Hint — E'S) =0,

—0V i=ADRB

1
cA(Hing — E'S) +cp(Hpp — E') =0 V Hipp = §(HAB + Hpa),
donde lo anterior se puede observar como un sistema matricial:

Hpin—E Hpp— E'S| |ca —0
Himg—E/S HBB—E/ CB T

por tanto, el determinante se debe anular:

= (HAA—E,)(HBB—E,)—I-...
. — (Hyps — E'S)2 =0,

=0

Hpn—FE' Hy—E'S
Hyw—FE'S Hpp—FE
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Enlace metélico, de hidrégeno y covalente
Modelo del enlace covalente: Bonding y antibonding
Resolviendo la ecuacién secular para E’ se tiene:

0= (Haa — E"Y(Hpp — E') — (Hiyps — E'S)?,
_ Haa+ Hpp —2SHu 1 l(HAA—HBB>2+

E =
~ 5(1— 52 152 >
co.— SHipy(Haa + Hpp) + S’HssHpp + Hi2nt] .

Para el caso de atomos idénticos, se tiene Ha4 = Hpp, ademas de
que H;y = —V V¥V V >0, por tanto, E’ viene dada como:

_ Haa*tHipny  HaaFV

/
E= 1+  1+S
Antibonding
. HAA—V
Bonding: E, = —22 ’ .
oniings BT TTYS  Ha 0 V[N Hag
hY ‘.
Antibonding: E, = H‘lAAi—FSV. S ‘V /
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Enlace metélico, de hidrégeno y covalente

Modelo del enlace covalente: Bonding y antibonding
De las expresiones de las energias del estado bonding y antibonding

obtenidas,

se observa claramente que Ey < Haa y Eq > Haa:
Has > Ey = HAA>W = SHas> -V ok!
HAA<Ea:>HAA<H?AfJ;V —SHap <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) +cl¥B),

en donde habré un set {ca,cp} para cada caso: £ = E,y E = E,.
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Enlace metélico, de hidrégeno y covalente
Modelo del enlace covalente: Orbital molecular
Calculando el orbital molecular usando el sistema matricial:
Haps—E -V —-E'S| |ca —0
—V —FE'S Hpyg—-FE o

Bonding Antibonding
Hupp -V Han+V
E =Ey="2"—— E'=E,=——
(O U S
V +S5Haa V+SHya
Hjp— B = ———72 Hpy— B = ——""°2
AA 155 AA -5
V +SHaa V+SHua
—V-ES§=————— —V-FES§ =22
v S 1+8 v S 1-S 7
caA 1 |1 cA 1 1
= -~ ’ = = )
[CB] V2 [1 ch] V2 —1]
1
V) = —= (|ba) + [¥B)) - S e —*(1#,4 Up)) -
) ﬁ\ |tha) \f! ) —|¥B))
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Enlace metélico, 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 a,
no bond forms
phase of the orbital
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Enlace metélico, de hidrégeno y covalente

Modelo del enlace covalente: Densidad de carga
06

Antibonding EzEmsssgsammmsses
ey <
A =
0.4 amn
%
©
g 02
n
2 N
.‘g’
5 0
W0
& B (T)_~Bonding sessspss
]
~04
_iE [ T
0 1 2 3 P 5 &

Intermolecular separation, in Bohr units 2 = 0.53 ]
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Enlace metélico, de hidrégeno y covalente

Modelo del enlace covalente: Estados hibridos

Carbén (Z = 6)
e Configuracién electrénica del estado base (4tomo aislado):

1s22s22p° = 1322322px2py.
e En el sélido, la configuracién electrénica cambia:
1322322px2py = 132232pm2py2pz,

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, pg, py, p-), de tal manera que la
formacién de estos nuevos orbitales compensen la pérdida energética
inical de promover un electrén s a p.
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Enlace metélico, de hidrégeno y covalente
Modelo del enlace covalente: Estados hibridos

Carbén (Z = 6): Estructura grafito/grafeno

side view top view

Graphite Structure

La configuracion electrénica consiste de hibridos:

87 pwa py: pz = Sp27 Sp27 Sp27 pz:

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, tipo VdW.
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Enlace metélico, 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, Pz, Py, D= = sp°, sp°, sp°, sp®,

conocidos como orbitales o enlaces sp3, con una naturaleza covalente
en las direcciones del centro a los vértices del tetrahedro. %)
57
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Contenido: Tema 02

2. Enlace quimico

2.4 Enlace idnico
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Enlace idnico
Densidad de carga

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

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

Na: 15225%2p%3s,
Cl: 1s%2522p°®3s%3p°,
al formarse el cristal ionico, la conf.

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

Nat: 1s%25%2p5,

Cl—: 1s%2522p®35%3p5.
La conf. electrénica alrededor de cada idn es de simetria esférica, con
cierta distorsion cerca de la regién de contacto con los atomos vecino

40
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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 electronica, A: Ganancia energética cuando un e~ es afa-
dido a un atomo neutro.

1. Al Na se le debe invertir 5.14 eV

@ + 54V — @ para remover un e~

Ionization

Ges eoergy 2. El Cl gana 3.61 €V al afiadirle un

=
[c] + 3 a BoLEY Al formarse el $olido, se tiene una

Elggteon energia de cohesién de 7.91 eV,

respecto a los iones aislados.
M . 7
@ @ @@ + 79ev Por tanto, se tiene una energia
Cohesive neta del sélido de 6.4 €V mas baja
energy , i
que la de atomos aislados.

=

&
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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. Lainteraccién atractiva Coulémbica entre los iones de carga opuesta
debe ser mayor que la repulsidn entre iones de misma carga.

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

Cloruro de Sodio, B1 Cloruro de Cesio, B2

Omar De la Pefia-Seaman | IFUAP Estado Sélido | — FCFM



Enlace idnico

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 Interaccion de Pauli: existe una parte
repulsiva entre los iones con configu-
racién electrénica de capas cerradas, de-
bida al principio de exclusion de Pauli.

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

Ui=> Uj; Y Uiy =Xexp(—r/p) £¢*/r,
J#i

en donde la fuerza A\ y el rango p son pardmetros que se determinan
de observaciones del pardmetro de red y mddulo de compresibilidad.
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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 nimero de moléculas,
y Ut representa la energia requerida
para separar al cristal en iones individua-
les a una dist. de separacién infinita.

Considerando sélo interaccién repulsiva (Pauli) a primeros vecinos,

_ JAexp(=R/p) - ¢*/R, primeros vecinos,
Y +¢%/(pi; R), otros casos,
se obtiene que la energia de la red es:

2

+
Uiyt = NU;, = N (z)\exp(—R/p) — Z#i qu> YV z = leros vecinos.
i 44
/57
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Enlace iénico

Modelo de interaccién: Constante de Madelung

Observando la ecuacién de energia de la red,

+q?
Uiot = N | 2Aexp(—R/p) — Z — |
; ,pin
JFi
2
+
=N (z)\exp(—R/p) - ai{) V a= ]%;Z (pij)’

en donde « se conoce como la constante de Madelung, y repre-
senta una relacidén puramente geométrica, dependiende de |a estructura
cristalina que adopta el sistema:

Estructura e
Cloruro de Sodio, NaCl (B1) 1.747565
Cloruro de Cesio, CsCl (B2) 1.762675
Zinc blenda, cibica ZnS 1.6381
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Enlace idnico
Modelo de interaccién: Condiciones de equilibrio
De la energia de la red o de Madelung, se pueden calcular las propiedades

de equilibrio del cristal:

§ +
Uiot = N | 2 exp(—R/p) — ol V o= Q’
R i#i P
dUtot . 9 9 _
R N [—z)\exp(—R/p)/p—i— aq”/R }R:Ro =0,
Riexp(—Ro/p) = apq®/z),

Interaccién
0 repulsiva

en donde Ry representa la dist. a

primeros vecinos de la configuracién en
TR Interaccion
equilibrio, con lo cual se puede calcular atractiva
. ., . R
la energia de cohesidn del cristal: .

Energy
¢
o)

C
S

7 p
Usot(R = Ro) = —NaL_ (1- L.
tor{ 0) aRo( Ro)

Estado Sélido | — FCFM
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Contenido: Tema 02

2. Enlace quimico

2.5 Ecuacién de estado, médulo de compresibilidad

Omar De la Pefia-Seaman | IFUAP Estado Sélido | — FCFM



Ecuacién de estado, médulo de compresibilidad

Ecuacién de estado

La ecuacién de estado es una relacién de energia vs volumen? 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
Gases nobles = U(R) = §N(4e) Z ( ‘U ) - Z ( ‘U ) )
J

Covalentes = E,(R) = Haa(R) - U(R)
1+S(R)
2
I6nicos = Ut(R) =N (z)\exp(—R/p) — a%) 7

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

20 también de presién vs volumen.
Omar De la Pefia-Seaman | IFUAP Estado Sélido | — FCFM




Ecuacién de estado, médulo de compresibilidad

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

se utiliza la siguiente relacién termodinamica,
P(V) = — (ZU) _ e [U] = energia/molécula.
V/r e V/celda = a® = (2R)3.
Por ejemplo, calculando la ec. de o Tiene 4 moléculas/celda.

estado PV para un cristal ionico ,
P e = V/molécula = 2R3.

con estructura B1,
Por tanto, se tiene:

oUu oU OR

P = - = —— ——
V) ov AR OV’
V—2/3 [ 92/3442

T 3013 | Y23

ZA y1/3
5 —i—?exp _2T3p 8
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Ecuacién de estado, médulo de compresibilidad
Ecuacién de estado PV

7000 \.\ - - — T 1

i MgQ
A\ e oo
- 5000 - g\\q : T
oL '\
g i
o 300.0 -
3
[
7]
2
o 1000 -
-100.0 . :
B0 10.0 120 140 160 180 200

volume (A®)
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Ecuacién de estado, médulo de compresibilidad
Médulo de compresibilidad

Médulo de compresibilidad: Medida de la habilidad de un material

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

B Vv op Vv 0°U
0=- Va2
ov /)rp ove) .
0.010 7 0.010 T T T T
C (diamond) Pb (fcc)
0.008 | b 0.008 b
E 0.006 - B, =443 GPa 4 E 0006 B,= 43 GPa
K} 8
> >
() e
L 0.004 - b P 0.004
> >
< =
2 2
W 0.002 | 4 & 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 E vs V.

E0S23
E(V)=a+bV Y2 4 cv=28 4 qvt,

1 2
P(V) = gbv—4/3 + §cv—5/3 +dv2,

Murnaghan EOS*

BV [/Vo\B 1
E(V):E0+ B [(V) ﬁ—{_l

P(V) = % l(‘(j)B —1].

5PRB 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-Murnaghan EOS®

E(V) = By + 250% { [(‘/(’)2/3 —1

16
2
Vo 2/3 Vo 2/3
20 1 g4 (0
) ] (@)

P(V) = 3—1290 l(%)m - (%)5/3] X ...
(

ot

°PR 71, 809 (1947).

Omar De la Pefia-Seaman | IFUAP Estado Sélido | — FCFM




Ecuacién de estado, médulo de compresibilidad
Ecuaciones de estado: EOS2

Energy (Ry/atom)

Omar De la Pefia-Seaman | IFUAP

-103.1190 235
e Calculated data
-103.1195 - 2nd order pol.fit b =0 ° Egl;l;l?i'[led data
—— EOS2 fit
225 1
-103.1200 |- 4
220 |-
-103.1205 - g €
=}
T 2151
-103.1210 |- i g
S 210t
-103.1215 |- |
205 -
-103.1220 |- |
200 -
Th (fcc)
1031225 . . . . . . . 195 L e e e T
195 200 205 210 215 220 225 230 235 5 -4 -3 271 0 1 234 5 6
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 235 L e o e e e e O LEma
® Calculated data
1031195 2nd order pol.fit ] 230 | ® Calculated dgta_
’ — Murnaghan fit Murnaghan fit
225
-103.1200 i
- 220
|5 —
S -103.1205 [ i £
g S
= = L
& = 215
E]
3 1031210 i H
@ S 210
i
-103.1215 i
205
-103.1220 i ol
Th (fcc)
-103.1225 L L L L L L L 195 MR ST . S, Tty A
195 200 205 210 215 220 225 230 235 5 -4 3 2 -1 0 1 2 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 T T T T T T T 235 L e e e A s m
® Calculated data 230 L e Calculated data i
-103.1195 - 2nd order polfit 1 Birch-Murnaghan fit
~——— Birch-Murnaghan fit
225
-103.1200 e
- 220
£ =
S -103.1205 [ e £
] =]
= ke L
& 3 215
=}
3 1031210 e s
3] S 210
i
-103.1215 e
205
-103.1220 e
200
Th (fcc)
-103.1225 L L L L L L L 195 MR ST . S, Tty A
195 200 205 210 215 220 225 230 235 5 -4 3 2 -1 0 1 2 3 4 5 6
V (a.u.’/atom) P (GPa)

ao (a.u.)  V(a.u?®) B (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: E0S52 (PRB52,8864) info 2
a,b,c,d -99.932789 -34.439409 69084774 136432145
Ue,B(GPa),BP,EB 215.40893 57.9839 3.1657
Equation of state: HMurnaghan info 7

E=E8+[B=U/BP*{1/(BP-1)*{UB/U)**BP +1)-B=UB/(BP-1)]/14783.6
Pressure=B/BP={ (V0/U)xxBP —1)

ve,B(GPa),BP,EB 215. 4185 57.9163 3.1557 -183.122881
vol enerqy de(EDS2) de{Hurnaghan) Pressure({GPa)
1991495 -102.119346 0.0800002 0.000082 £.158
203.0416 -103.120519 —-0.0080803 -08.000004 3.765
206 .9840 -1083.121354 —-0.008001 -8.000001 2.463
218.9772 -183.1218680 8.8080083 8.8680083 1.245
215.8213 -1082.122042 0.0800002 0.000082 a.105
219.1169 -103.121918 —-0.000001 -08.000001 -0.962
223.26M1 -183.121503 —-8.000002 -0.0880002 -1.961
227 4633 -183.1208809 8.800800808 -B.a8806881 -2.897
231.7148 -103.119844 0.080081 8.000001 -3.774
Sigma: 0.0800002 8.000002
Equation of state: Birch-Murnaghan info 7

E = EB + 9/16*(B/14703 .6) xUB»[ (etaxx2-1)*x3xBP + (etaxx2-1)=x2x(6-4xetaxx2)]
-=> eta = (VB/VU)*=(1/3)

Pressure = 3/2=Bx{eta**7 - eta==xh)=(1 + 3/h*(HF Y)x[etax=2 - 1])
ve,B(GPa),BP,EB 2154691 58.021 3.1688 -183.122042
vol energy de(Birch-| Murnaghan) Pressure(GPa)
1901495 -1083.119346 0.80080082 5.158
283 .8416 -183.128519 —-8.00808083 3.765
206 .9840 -1083.121354 —-0.0080801 2.465
210.9772 -1083.121860 0.0800003 1.247
215.8213 -183.122842 8. /00801 a.185
219 .1169 -182.12191%8 -0.000001 -0.964
223.2641 -1083.121503 —-0.0080802 -1.963
227 4633 -183.1208809 0.p000080 -2.896
231.7148 -183.119844 8. /00801 -3.768

Sigma: 0. 0008002

| IFUAP Estado Sélido | — FCFM



	
	Enlace químico
	Enlaces Cristalinos
	Enlace de van der Waals
	Enlace metálico, de hidrógeno y covalente
	Enlace iónico
	Ecuación de estado, módulo de compresibilidad


