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Programa de la materia

* Red cristalina, red reciproca y difraccion de rayos X

» Clasificacion de los solidos y energia de cohesion
* Vibraciones, fonones y propiedades térmicas

* Electrones en solidos (potencial periodico)

« Semiconductores y juntura semiconductora

* Magnetismo en solidos

* Introduccion a los aisladores topologicos L
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Clasificacion de los solidos

Evidencia experimental por rayos X de la distribucion electrénica en sélidos
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Clasificacion de los solidos

Cristal molecular (aislante) Cristal ionico (aislante)

La densidad electronica es esencialmente nula Compuesto de dos elementos diferentes, con e- de una

entre atomos. La atraccion es deébil. clase de atomo que se ligan al atomo opuesto. La
atraccion es mas fuerte gque en el cristal molecular.
Cristal covalente (aislante/semiconductor) Metal (conductor)

Los e no se encuentran fuertemente localizados Los e se encuentran totalmente deslocalizados y se
en torno a los ndcleos, y se acomodan a lo comportan como libres.
largo de direcciones preferenciales entre ellos.



Clasificacion de los solidos

Cristales moleculares

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

Ejemplos por excelencia son Ne, Ar, Kr, Xe (gases nobles). Tienen un punto de fusion bajo.”

Otros ejemplos son O, y N, (cada entidad en el cristal es una molécula unida covalentemente).

(Ej. Ar)
¢.Como ocurre la atraccion?
El momento dipolar de un 7 Campo eléctrico inducido: E o p_g
atomo de gas noble es nulo T/’ \ ’
promedlado en el tiempo. 2 | d @ﬁz Momento dipolar inducido: p, < E ocp—l3
Sin embargo, se producen r

momentos Instantaneos / \ /

2
transitorios que polarizan Energia de interaccion: ngl o< p16
atomOS VeCanS. [

Repulsion: La impenetrabilidad entre atomos surge del principio de exclusion de Pauli y de la alta energia
requerida para que un e- pase de un a&tomo a un nivel excitado del otro atomo.




Clasificacion de los solidos

Cristales i6nicos

Formados por un elemento metalico y uno no metalico. Suelen acomodarse en la estructura del NaCl y
CsCI. Ocurre una transferencia electronica de un elemento al otro, formando iones positivos y negativos
que se atraen por fuerza coulombiana.

Ejemplo

Cuando se forma un cristal de RbBr, cada atomo de Br “toma” un e de un atomo vecino de RD,
produciendo iones Rb* y Br-(formando ambos capas electronicas cerradas).

, Cristales ionicos (I-VI11; 11-VI)
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- Afinidad electrdénica del Br; 3.5 eV g

viie
VB 5 VB 6 VIB 7 VIB 8 9 10 11

867 [23 50.942 “ 51.996 |25 54.938 [ 26 55.845 |27 56.933 |28 58.603[29 63,546 w

R LW W

- Energia de ionizacion del Rb: 4.2 eV :

- Atraccion coulombiana: —e2/3.4A = -4.2 eV

—» 42eV-35eV-42eV=-35¢eV
(Energia al formar el par) 7

Nh [ Fl | Me | Ly &

COPERNICIO |  NIHONIO FLEROVIO | MOSCOVIO | LIVERMORIO

113 (285)| 114 (287){"5 (289) | 116 (29)




Clasificacion de los solidos

Cristales ionicos: Modelo de esferas rigidas (cristales I-VII)

_

F(1.36)
d (exp.) 2.01 2.31 2.67 2.82 3.00
rr+r- 1.96 2.31 2.69 2.84 3.05
Cl-(1.81
d (exp.) 2.57 2.82 3.15 3.29 3.57
rr+r- 2.41[2.56] 2.76 3.14 3.29 3.50
Br-(1.95)
d (exp.) 2.75 2.99 3.30 3.43 3.71
rr+r- 2.55[2.76] 2.90 3.28 3.43 3.64
|- (2.16)
d (exp.) 3.00 3.24 3.53 3.67 3.95
rr+r- 2.76 [3.05] 3.11 3.49 3.64 3.85

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



Clasificacion de los solidos

Cristales covalentes

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

Cualitativamente: Un esquema simple es el de un e~ en una caja. Su energia baja si la caja es de mayor tamaiio.

- ] _ -] _ hZTCZ

h2m?
E., = E —
/I\ /l\ L= 572 /11\ 2L = om(2L)?

« ] — « [ — «— 2L —*

Transicion de cristal covalente a i0nico (esquematico)

(IV) (111-V) aw a\/)




Clasificacion de los solidos

Metales

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

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

' Cristales i6nicos s . '
| | ﬁ Cristales moleculares

14 [VA 15

Cristales covalentes " o i T o [l e
2 ‘- 7 ] B C N ‘ C Al
Metales de transicion R Solidos en general

%
13 26.982 |14 28.085 [15 30.974

A

1 NIRRT No todos los soélidos pueden

.078 |21 M.956E22 47.867 | 4 942 | 24 51.996 [ 25 54.938 | 26 55Aa45f_~27 58.933 [28 sassarm 63.546 30 65.38 |31 69.723 (32

‘B S LTy Ce Ma | Fe L Co LN C L2 S R S R clasificarse en una de estas
465 880 &7, 39 83.906 | 224 4 906 (42 95.95 43 (95)j o7 | 91 (46 106.4 247 1078748 112.41 49 114.82

T s v e e Cuatro categorias, y en general
L B e e e B e B B B o oo presentan caracteristicas de

« BCs - ' Re | Pt | A Pb | Bi

PLOMO BISMUTO

4 : I T DD l mas de una de ellas.
7 'y Ac- S| Mﬁ f 7 : L)

NICIO | NIHONIO Fl




Cohesion en solidos

Energia de cohesion

Es la energia requerida para separar a un sélido en sus partes constitutivas.

A\ J/
Y

Atomos, iones, moléculas.

Es la energia del estado fundamental del sélido, y determina si un sélido va a ser estable (< 0) o no (> 0).

Cohesion en cristales moleculares

La estructura interna del atomo en el solido molecular no difiere notablemente de la del atomo aislado.

Energia de interaccion entre dos particulas separadas en r:
Resultado empirico A% (B*/A* B/A
A B _
6() =~ +75 AB>0 ¢(7”)—B< TR
/@6 (se determinan empiricamente de

Distancia l mediciones en la fase gaseosa) 6 B1/6 /41612 (B1/6/41/6Y6
entre atomos . = 12 - 6 )
Interaccién entre ¢ 074 ronulsiva) / r r
o126
-
r

nubes electronicas 176
( ) o = (B/A)Y
r € = A%/4B

v
Wan der Waals (fuerza atractiva)



Cohesidn en solidos: Cristal molecular

Cohesion en cristales moleculares

d(r) = 4e [(2)12 _ (2)6] Potencial de

r r Lennard-Jones

e: Magnitud de la atraccion
o: Radio del nucleo repulsivo
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Parametros para gases nobles

 [Ne JAr |Kr |Xe
e (eV) 0.0031 0.0010 0.014 0.0020
c(A) 274 340 365 3.98

Energia por particula (s6lido)

Tratamos a los atomos como particulas fijas en
las posiciones de la red con energia cinética nula.

Interaccion del atomo en el origen
con todos los demas en la RB.

N° de dtomos
Energia total: U = P Z ®(R)

R+#0

1 _
Energia por particula: u = > Z ¢(R)

R#0 O




Cohesidn en solidos: Cristal molecular

Cohesion en cristales moleculares: Energia por particula

r Lennard-Jones

d(r) = 4e [(2)12 _ (2)6] Potencial de

< 1 ]

u=- z &(R) Enetfglall por
_ e particula
Y Y Y
N° adimensional 24/2

IR| = a(R)r o o o

I Vz
Distancia a 1S vecinos °® o °
a=1 2

/

u=g . b

R#0

N
<a(R)r> <a(§)r>

/>u=26

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

A medida que n disminuye, vecinos de ordenes
mayores empiezan a contribuir y A,, aumenta.

¢ SC A12 — 620,A6 = 8.40
. BCC: 4y, = 9.11,4, = 12.25



Cohesidn en solidos: Cristal molecular

Cohesion en cristales moleculares: Separacion de equilibrio

o\"? 0\° du 12 AN? 6 /(0\°
u=Ze[A12<—) _A6<_)] > dr:O_> —7A12(—> +—A6(—) =0

r r T T T
o\ ° o\ 12 r\© 2 A1, 1/6
— A6 (_) = 2 A]_Z (_) — A6 (_> e 2 A12 —_— 7"0 == o — 1090-
r r o Ag ¢
FCC
Energia de cohesion de equilibrio por particula Parametros para solidos de gases nobles
- [Ne JAr |Kr [Xe

To (A)

I 2
Ag Ag
uy = 2€ [A —A
0 12 (2 A12> 6(2 A12>
- EXp. 3.13 3.75 3.99 433
Teo. 2.99 3.71 3.98 4.34

e A
=——[=>2] =-86¢ ug(eV)
EXp. -0.02 -0.08 -0.11 -0.17

Teo. -0.027 -0.089 -0.12 -0.17

= 2€ —




Cohesion en solidos: Cristal 16nico

Cohesion en cristales idnicos

El cristal ionico esta formado por iones positivos y negativos. La estructura interna de los iones no difiere
notablemente de la del ion aislado. Se desprecian las fuerzas de Wan der Waals.

Enerqgias de ionizacion

Energia para remover le- (eV)

Energia para remover 2e- (eV)

Cl /
Na* /

Ay
N
Ay

(J Ve {

vl

Cloruro de sodio




Cohesion en solidos: Cristal 16nico

Cohesion en cristales idnicos

El cristal ionico esta formado por iones positivos y negativos. La estructura interna de los iones no difiere
notablemente de la del ion aislado. Se desprecian las fuerzas de Wan der Waals.

Interaccion coulombiana del ion del origen con los demas de la red

e?| 1 1 1\ or / | /
T @ Z(a(ﬁ ) a(ﬁ)) fo// o
i R%0 | /- )
N° de iones. T . /i._/ /
We?| 1 1 1 / ’
Ucoutomb = — % =~ T Z 5 1. N (D
2 7 |a(d) o <a(R +d) a(R)> r /\/{ /
, - . O/; axé 1 2
e 1 1 1 _ _
uCoulom.b = = - a(cf) + Z(C{(ﬁ n ci) — a(ﬁ)) |1:E| —_CX(R)T' o
(por par de iones) i R#0 | |R + d| = a(R + d)r




Cohesion en solidos:

Cristal 16nico

Cohesion en cristales idnicos

Energia coulombiana por par de iones:

1 1\
" Z_(a(ﬁ +d) a(§)>

R*#0

e? _ 1
Ucoulomb = — CZ(CI)
N

r

J

Y

Constante de Madelung: a

Energia total por par de iones y distancia de equilibrio

ae’? C
U = Ucoulomb T Unitcleo = — T
r r
du 0 —» ae? C 0 m—1 _ mc
—_— —_ —_— _> — —
dr r2 mrm+1 0 eq

a depende solo de la estructura de la red.
e CsClia=1.763
* NaCl: a =1.748
 Blendadezinc: a = 1.638

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



Cohesion en solidos: Cristal 16nico

Cohesion en cristales ionicos: energia de cohesion (por par de iones) Interaccion coulombiana
P —
n,  mC elari™1 ae? C ae? e’a ae’m—1
To =—— —p (= > Uy = — + - _ + —_ _
e‘a m o To™ Ty Mmry Ty mMm

Podemos usar el valor experimental de r,, pero necesitamos una determinacion independiente de m.

Modulo de compresibilidad Parametros para alqunos haluros alcalinos

o R

B=-V P 231 -9.29 -9.36 6.90

< R (5_U ) NaCl 282 793 180 177

p__4U oV \ov NaBr 299 -7.55 736 8.09

. av Nal 3.24 -7.05 -6.80 8.46

NaCl m—1ae? _ _

B, = i KF 267 -8.24 8.24 7.92

Guia2. P. 6 18 r KCl 315 -7.18 -7.05 8.69

1814 B, KBr 3.30 -6.87 -6.74 8.85

—> m= +1 Kl 353 -6.49 -6.37 0.13



Cohesion en solidos: Cristal covalente y metal

Cohesion en cristales covalentes y metales

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

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

Energia de cohesion y temperatura de fusion

~ Energia de cohesion/atomo (eV) 11 fors |2 : s Temperatura de fusion (K)




Resumen

» Clasificacion de los solidos segun distribucion electronica

* Energia de cohesion

 Cohesion en cristales moleculares (atraccion débil)
 Cohesion en cristales i10nicos (atraccion fuerte)

« Distancia y energia de equilibrio, modulo de compresibilidad

« Cohesion en cristales covalentes y metales (cualitativo)

i

Energia de interaccién

5.0 6.0
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