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1. Clastficacion de los s6lidos segiin el enlace

* Red cristalina
* las particulas que constituyen el solido ocupan posiciones que se repiten en el
espacio con regularidad

— estructura tridimensional (red cristalina) (*)

¢ particulas del sélido (atomos, iones 0 moléculas)
— movimientos de vibracion — limitados

— ;movimientos de traslacion? — impedidos

* ;Como se clasifican los solidos segtin el enlace?
* moleculares
* de red covalente
* iénicos
* metalicos
* Comportamientos intermedios
¢ solidos con dos tipos de enlace (p.e. grafito)

* solidos con enlace intermedio (SiO,)

(*) celda unidad: minima unidad que al repetirla (sin dejar espacios) reproduce el cristal completo 3

* ;Cuadles son las propiedades caracteristicas de cada tipo de sélido?

* 1. Moleculares
— moléculas unidas mediante fuerzas intermoleculares débiles
—p.f.y p. e.bajos
—no conductores electricidad

* 2.de Red Covalente
—red tridimensional de atomos unidos mediante enlaces covalentes
—p.f.y p.e. altos
— aislantes eléctricos

* 3. Ionicos
— cationes y aniones unidos fuertemente por atracciones electrostaticas
—p.f.y p.e. altos
—no conductores electricidad en estado sélido
— conducen en estado fundido o sus disoluciones acuosas

* 4. Metalicos
— atomos unidos fuertemente por fuerzas de enlace metalico
—p.f.y p. e. altos (excepciones: Hg, Ga.,...)
— conductores eléctricos en fase sélida y fundidos




2. Caracteristicas de los Metales

1. Introduccion:

* ¢Cuantos elementos del SP son metalicos?

2. Caracteristicas de los Metales

Li |Be
Metales ~ 85

no metales ~ 25

Na |Mg Al

K Ca |Sc |Ti |V Cr |Mn |[Fe [Co |INi |Cu |Zn |Ga

Rb |Sr |Y Zr |N

=y

Mo Tc (Ru |Rh [Pd [Ag |Cd |In [Sn

Cs (Ba |La* | Hf [Ta (W |Re [Os |Ir |Pt [Au (Hg |T1 |Pb |Bi

Fr |Ra |Ac* |Rf (D

=3
72
i
=
=

Hs (Mt [Ds |[Rg |Cn [Nh (FI |Mc

Lantanidos (14) y Actinidos (14)




2. Metales: propiedades
generales

Densidades: La mayoria Puntos de Fusién
altas (con facilmente altos (con
excepciones) mecanizables excepciones)
°* Os:d=22,61 * maleabilidad: *W: 3410 °C
(Li: d = 0,53) (laminas delgadas) *Ti—Cu >1000 °C
« sugieren n.c. J du,cFlblhdad: (hilos «Zr—Pd, Hf=Pt > 1500 °C
altos finisimos) ) Excepciones:
(Justificacién? i ]

. ta- facil desplazamiento Alcalinos (L1 180°, Cs
empaque et desp 28.7°); Ga 29.9°, In 157°
miento atomos (enlace no
eficiente direccional) Hg -39 °C

7
2. Caracteristicas de los Metales
Li |Be Fuerzas de cohesion del solido metalico
161 |322 AHSO (kJ-mol")
Na |Mg Al
108 |144 333

K Ca |Sc |Ti |V Cr [Mn [Fe |Co |INi |Cu |Zn |[Ga
90 |179 |381 (470 |515 |397 (285 |415 |423 (422 (339 |131 |272

Rb |[Sr |[Y |Zr [Nb Mo |Tc |Ru (Rh |[Pd |Ag [Cd |In |Sn
80 165 |420 [593 |753 |659 [661 |650 |558 (373 (285 |112 (237 (301

Cs |[Ba [La [Hf [Ta {W)\|Re |Os |[Ir [Pt |Au l,'H'g\ TI |Pb |Bi
79 |185 |431 |619 (782 |85 778 |790 |669 |565 |368 \61/|181 195 |209

Enlace metalico

Hg: casi tan débil como fuerzas intermoleculares

W : fuerza comparable a un enlace covalente miiltiple [C=C 835 ; N=N 942 kJ-mol~]




3. Estructuras de los Metales

1. Polimorfismo (alotropia si

son elementos) A
hierro fundido .

* cada metal puede adoptar 1500°C SFe 1530°C

diferentes estructuras Ig 1 401°C

* segin P, T

(c.e.c.

* se denominan a, £, v, 0,... nc = 12)

* ]a forma o es la mas estable a

baja temperatura 1000°C 906°C

£

forma p-Fe sélo estable a P alta

500°C

(adaptada de: J. Casabd, Estructura Atomica y
Enlace Quimico, Reverté S.A., 1999)

Numero de atomos en la celda unidad

= I | | I
f |
-
I il < &l /
e Pl
s [
~ -

* atomo en vértice celda: 1/8

e atomo en centro de cara: 1/2

° étomo en centro de arista: 1/4 (adaptada de: R. H. Petrucci, W. S. HarW(?od,G. E.
Herring, General Chemistry, 8" ed, Prentice-Hall, 2002)

e atomo en centro de celda : 1 0




3. Estructuras de los Metales

2. Tipos estructurales

* a) Cubica simple (cibica primitiva)

* muy poco frecuente

¢ soélo se presenta en a—Po

— Hg — cibica simple distorsionada

» 1 atomo en cada vértice cubo ({n. c.? 6)

(adaptada de: J. Casabd, Estructura Atomica
y Enlace Quimico, Reverté S.A., 1999)

* (Atomos en celda unidad?
=8(1/8)=1

* bajo factor ocupacion:

* £= (Vocupado stomos/V cubo) “100

e f=[1-(4/3)nr3/a%]-100 =

[1-(4/3)7r3/(2r)3]-100
(adaptadas de: G. Rayner-Canham, Descriptive Inorganic celda unidad
Chemistry, 2" ed, W. H. Freeman and Co, 1999) o f= (J'IJ/ 6)100 =52 ’3%
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2. Tipos estructurales 3. Estructuras de los Metales

e b) Cuabica centrada en el cuerpo

« al introducir un atomo en el centro
del cubo la celda unidad tendra
que expansionarse(*)

* La presentan:

= or. 1: alcalinos . . .
g —no habra contacto segun arista

= Ba, Ra

e 1 atomo en cada vértice y

= gr.5: V,Nb, Ta centro del cubo (;n.c.? 8)

= or.6: Cr,Mo, W

(adaptada de: J. Casabd, Estructura Atomica y

Enlace Quimico, Reverté S.A., 1999)

= o—Fe, Eu = ;atomos por celda unidad?

e 2 atomos

= ;factor de ocupaciéon?
 f = [2-(4/3)mr3/a3]- 100

n (4-r)2 — 3.a2
= £ = (3)"2(7/8)-100
= (3)"*(n/8)
= f=68%
(adaptada de: J. Casabd, Estructura Atomica y (de: G. Rayner-Canham, Descriptive Inorganic
Enlace Quimico, Reverté S.A., 1999) Chemistry, 2" ed, W. H. Freeman and Co, 1999)

(*) hueco ctibico: s6lo cabe un dtomo de tamaiio 73,2% del tamafio de los 4tomos que generan el hueco 12




2. Tipos estructurales 3. Estructuras de los Metales

¢ ¢) Cubica de empaquetamiento compacto (o
cubica centrada en las caras)

¢ La presentan:

= Ca, Sr, Al, Pb

= 1 atomo en cada vértice
* Rh, Ir y centro de caras del

= or. 10: Ni, Pd, Pt cubo (¢n.c.?12)

= or. 11: Cu,Ag,Au

= ;atomos por celda unidad?
* 4 atomos

= ;factor de ocupacion?
* £/100 = 4-(4/3)nr3/a’
* 4-r = diagonal cara cubo
o dor = a-(2)12
* £/100 = (2)V2(;t/6) = 0,74
* £f=74%

(adaptadas de: G. Rayner-Canham, Descriptive Inorganic Chemistry, 2" ed, W. H. Freeman and Co, 1999) 13

2. Tipos estructurales 3. Estructuras de los Metales

* d) Hexagonal de empaquetamiento compacto

® La presentan:
— Be,Mg
- gr.3:Sc,Y,La
— gr.4: Ti, Zr, Hf
— Tc,Re
— Ru, Os

=sn.c.?2=12

= ;atomos por celda unidad?
*3+12:(1/6) +2:(1/2) =6

(factor de ocupacion?
*£f=74%

(a)
(adaptadas de: R. H. Petrucci, W. S. Harwood, G. E. Herring, General Chemistry, 8" ed, Prentice-Hall, 2002) 14




Elementos Metalicos: Estructuras

“| @ ®
IO » FERRE « o
Rb@m, Mo@h, s
[JFMO@FMeOeRRE « @@

cubica centrada O 1bi ‘hexagonal
en el cuerpo compacta compacta

15

4. Enlace en los Metales

1. Teoria de Orbitales Moleculares (teoria de bandas)

.El enlace entre un atomo metalico y cada uno de sus vecinos
podria ser mediante comparticion de un par de electrones?

b n. c. alto

no tienen suficientes electrones de valencia
para formar enlaces por pares de electrones

16




* Aplicacion de la TOM al Litio

a) 2 atomos de Litio

Atomic Molecular
orbitals orbitals
2 Li Li,
0%,
1 1
2s 2s
1
Oy

Lia 500-600 K: Li(l) < Li(v)
* vapor Li contiene Li,(g)
* E, = 104,6 kJ/mol; d, = 2,68 A

b) 4 atomos de Litio

4. Enlace en los Metales

Atomic orbitals Molecular orbitals
4Li Lig
(05 )y
1 1 ;é (05 )3
2s 2s 1 (),
¥ (o),

e La mitad de los OM s son esencialmente
enlazantes

¢ La otra mitad de los OM’s son esencialmente

antienlazantes

(adaptadas de: G. Rayner-Canham, Descriptive Inorganic Chemistry, 2™ ed, W. H. Freeman and Co, 1999) 17

¢) “n” atomos de Litio (Li ): “n” OA’s 2s y “n” electrones

Atomic Molecular
orbitals orbitals
n Li i

Li,
[ 1 ] }aa
2s
n }025

e :n° OM'’s antienlazantes vacios?

* :n°de OM’s enlazantes llenos?

¢ anchura de la banda:

depende del grado de solapamiento 2s—2s

(adaptada de: G. Rayner-Canham, Descriptive Inorganic
Chemistry, 2™ ed, W. H. Freeman and Co, 1999)

1 mol de Li (m. a. 6,941); d = 0,534

V = 6,941/0,534 = 12,998 cm? (cubo de ————{ +6,023-10>3 OA’s 2s |

2,351 cm arista)

e entre 2 OM’ s consecutivos la
diferencia energética es muy
pequeiia— serie finita, discreta,
de niveles de energia

II» BANDA de NIVELES '

* En un intervalo de 200-400 kJ/mol pueden haber 10?° niveles 18




S. Conductividad eléctrica

1. Conductividad eléctrica
* propiedad caracteristica de los metales

* gran diferencia entre la conductividad de un metal y otro tipo de sélido
(iénico, molecular, red covalente)

— Pu — peor conductor metalico

» tiene conductividad ~ 105 mayor que la de un no metal

— Pu unas 500 veces menos conductor que Ag

Table 5.1 Electrical conductivity of various solids

Substance Type of bonding Conductivity
[(ohm-cm)~!]

Silver Metallic 6.3 x 10°
Copper Metallic 6.0 x 10°
Sodium Metallic 2.4 x 10°
Zinc Metallic 1.7 s 1P
Sodium chloride Ionic {1 o
Diamond Covalent giant molecule 1

— Quartz Covalent giant molecule i1 g

19

0 0 Periodic Table: Resistivity

Resistivity Resistividades eléctricas
1 log (14.7) log (1430) 18

I _ He
- B s o
U |Be nQ-m (nanoohm-meters) B _Ic N _Jo [F [ne
85.3 R (o] ] LR o] PRSI 6
Na Al |si [P [S [c  [Ar
43_3 6 7 8 9 10 11 12 (.., [
K Cr Fe [Co |[Ni Cu |Zn |Ga |Ge |As Se |Br I’g
64.9 118 85.7 |56 616 |154 |546 |136 |- = = - -
Mo |[Tc |Ru |Rh [Pd |Ag s|Cd |[In Sb [Te I Xe
485 |- |71 |43 |97.8 Ma7.]68 |80 390 |- -
W |[Re [Os [Ir [Pt |Au T Pc |At |Rn
482 |172 |81 |47 |98 |205 150 400 |- |-
Sg |Bh |[Hs |[Mt [Uun [Uuu |Uub [113 117 |18

Cu,AgyAu elevada conductividad Ag es el mejor conductor

menor conductividad eléctrica




S. Conductividad eléctrica

1. Conductividad eléctrica: efecto de la temperatura

* Los materiales solidos exhiben un intervalo de conductividad que se extiende sobre
27 érdenes de magnitud

insulators
10° L

= i g -] §
1 ‘ w [ c i
g 10°¢ conductor | § g b 3 E c §

] i © K = o SO
12} { i ] ] ) » o k=231
= r T T T T T T T T 1
g‘ "N o I 102° 10 102 10 10* 10° 10* 108
B Conductivity (@ =1-cm =1)
3
c ° .
5 10+ Sort Efecto de la temperatura:

conductor, . . ,

. . * conductividad de 1a mayoria de

10—3 { { { . .
semiconductores y aislantes
1 10 100 1000 y
TK — aumenta rapidamente con T
(adaptada de: P. Atkins, T. Overton, J. Rourke, M. Weller,
F. Armstrong, M. Hagerman, Inorganic Chemistry, 5% ed, * conductividad de los metales

W. H. Freeman Co, 2010)
— disminuye gradualmente con T

21

5. Conductividad eléctrica
2. Requisitos para la conductividad eléctrica

* a) los electrones ocupan OM’ s que se extienden a todo el cristal

L la deslocalizacion electronica no basta
para que exista conductividad eléctrica

* b) ;qué ocurre cuando se aplica un campo eléctrico?
¢ el electréon interacciona con el campo aplicado
* el electron es excitado

* energia de la interaccion es pequena

L * para que la transicion no esté prohibida se requiere
que existan niveles vacios proximos

Sélo los electrones proximos al nivel E . [nivel de Fermi(*)] serdn
responsables de la conductividad eléctrica

* Nivel de Fermi: nivel ocupado de mayor energia a 0 K (HOMO) 22




2. Requisitos para la conductividad eléctrica 5. Conductividad eléctrica

* a temperatura ambiente
¢ la energia térmica excita electrones préximos al nivel de Fermi
¢ electrones ocuparan orbitales vacios de mayor energia

¢ Perfil de la banda de valenciaa T >0 K

&
&
TK OK
)
/ / Occupied
e energy
: levels
/.
/ (adaptada de: A. R. West, Solid State Chemistry, 2" ed, Wiley, 2014)
NE) —»

Figure 3.28 Density of states versus energy.

23

¢ ¢) Las excitaciones electronicas (por interaccion con el campo aplicado) sélo

son posibles dentro de una “banda” de energia Molecular
orbitals
. Li
e banda de conduccion n
banda de conduccion debe Oy
estar parcialmente vacia

3. ;Porqué la conductividad de un metal disminuye al aumentar la temperatura
[conductividad = f(1/T)]?

* si se aplica una ddp habra flujo neto de electrones en la direccion del campo aplicado

* soélo los electrones desapareados en niveles proximos al de Fermi pueden contribuir a
este flujo

* ;qué ocurre si T1? — 2 factores contrapuestos

* a) no hay aumento sustancial del n° de e~ banda conduccion

* b) aumenta vibracion atomos — (interfiere flujo electrones) ;;Determinante!!

24




4. Aplicacion de la teoria de bandas al Be(s) 5. Conductividad eléctrica
a) Be: [He] 2s?

- con 2 e~ de valencia por cada atomo de Be la banda O, - O,*
deberia estar llena

Be(s) no deberia ser
conductor: (jjpero si que lo es!!)

Atomic Molecular
orbitals orbitals (ﬁp b) JUSTIFICACION:
n Be Be, ®= diferencia energia OA’s

2s-2p:
T v-" * solapamiento de la banda
o7 - s con la banda p
[ Jz! ]<i * existencia de niveles vacios
n accesibles a los electrones
92 de valencia

(adaptada de: G. Rayner-Canham, Descriptive Inorganic Chemistry, 2™ ed, W. H. Freeman and Co, 1999)

25
6. Semiconductores y aislantes
1. Aislantes banda de
. o . . conduccion
e aislante eléctrico como el diamante o la silice:
* gran separacion de energia entre la banda
de valencia (llena) y la banda de conduccion.
C(diamante) AE = 530 kJ/mol) AISLANTE -Il AE >>
Elemento AE(kJ/mol) conductividad?
C(diamante) 5330 aislante .
Si(estr. diam.) 106,6 (semiconductor? L %Z?t'lltz;‘lle
Ge(estr. diam.) 58,0 semiconductor
Sn(gris) 7,7 “semiconductor”
La energia térmica puede promover electrones a la banda vacia si AE < 100 kJ/mol (~ 1eV)
NOTA: conductividad del a-Sn(gris) a 0 °C = 2,09-10% (Q-cm)-!
* unas 100 veces menor que el Zn [A. W. Ewald, E. E. Kohnke, Phys. Rev., 1955, 97(3), p. 607]
26




109,5° A
sp?
/3 * (adaptada de: G. E. Rodgers, Quimica
® P M A Inorgdnica, McGraw-Hill, 1995)
o
C

=;orbitales de valencia?
* hibridos sp?

* N atomos de C — ;orbitales? ;electrones? II

* 4-N orbitales hibridos sp?

. 6. Semiconductores y aislantes

sp? sp
* Elementos del grupo 14 con estructura diamante:

) Tetraedro . .z .
X Aplicacién teoria de bandas

2N OM’s
0'*
vacios

AE >>

* 4-N electrones valencia
2N OM’s
* ¢por qué la AE entre la banda de valencia y de conduccién o
disminuye de C a Sn(gris)? llenos
— solapamiento menos efectivo al aumentar n° cuantico
principal
27

2. Semiconductores intrinsecos y extrinsecos

b) el Si puro se encuentra en el limite:

semiconductoras (semiconductor extrinseco)

Large Impurity
band Small band
gap band
gap
Insulator Intrinsic Impurity
semiconductor semiconductor
(a) (b) ()

6. Semiconductores y aislantes

a) el Ge semiconductor infrinseco, muy utilizado en industria electronica (AE = 0,6 eV)

= se puede dopar con pequeiias cantidades de P o As para mejorar sus propiedades

La adicion de la

“impureza” modifica la
estructura de la banda

28

(adaptada de: G. Rayner-Canham, Descriptive Inorganic Chemistry, 2" ed, W. H. Freeman and Co, 1999)




6. Semiconductores y aislantes

3. ;Como varia la conductividad de un semiconductor con la temperatura?

e aumenta con T

2 factores contrapuestos:

s bor qué? = Determinante:Aumento del
¢por que: n° de e~ promovidos a la

banda de conduccion

A muy baja temperatura el Ge y Si son buenos aislantes como el diamante

29
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7. Empaquetamiento compacto

* empaquetar esferas lo mas eficientemente posible — ocupan 74 % del espacio disponible
¢ ;cuando se presentan estas estructuras?
— empaquetamiento de particulas esféricas —> muchos metales
* 1.- Tipos de empaquetamiento compacto (n. c. = 12)
* hexagonal de empaquetamiento compacto (h.e.c.)
* cibica de empaquetamiento compacto (c.e.c.)

* 2.- Descripcion del empaquetamiento compacto:

17 capa de esferas: cada esfera se rodea de otras 6

Y Y Y Y Y Y YY

7. Empaquetamiento compacto

* Superposicion de la 2 capa de esferas:

* ocupan la mitad de las depresiones existentes encima de la 1* capa

A \ A A
\ \ \ \

32




7. Empaquetamiento compacto

* Superposicion de la 3" capa de esferas:
* Existen dos posibilidades de colocacion:

— 1) esferas 3" capa en la vertical de la 1° capa (h.e.c.) (n.c.=12)

» ABABAB ........

33

7. Empaquetamiento compacto

® Superposicion de la 3 capa de esferas:
= Existen dos posibilidades de colocacion

2) esferas 3" capa ocupan las depresiones de la 2 capa que no se ocuparon en la
1% capa (c.e.c.) (n.c.=12)

> ABC ABCABC ...........

34




Side view

Cover A
tetrahedral B
Tetrahedral holes holes in
layer B A
Hexagonal close-packed
Side view

A

Cover
octahedral C

Octahedral holes :
o e gl cg holes in B
Op view close-packed spneres laych 7

¢ Cubic close-packed
(adaptada de: R. H. Petrucci, W. S. Harwood, G. E. Herring, General Chemistry, 8" ed, Prentice-Hall, 2002)

* h.e.c.

* 1 y 3 capa ocupan idéntica posicion: AB AB ...

®c.e.c.

= 1" y 4° capa ocupan idéntica posicion: ABC ABC ...

35

7. Empaquetamiento compacto

Caracteristicas del empaquetamiento compacto

* Espacio total ocupado:

= 74% del espacio disponible

A
*n.c.=12 ‘
A
® tipos de huecos que generan: T;;i"h‘.dml
* tetraédricos: B
—rodeados por 4 esferas
—hay 2 por cada esfera
C
* octaédricos:
Octahedral
—rodeados por 6 esferas hole 5
—hay 1 por cada esfera

(adaptada de: R. H. Petrucci, W. S. Harwood, G. E. Herring, General Chemistry, 8" ed, Prentice-Hall, 2002)
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7. Empaquetamiento compacto

®* empaquetamiento compacto

® tipos de huecos que se generan:
= octaédricos (®): hay 1 por cada esfera

= tetraédricos (@): hay 2 por cada esfera

37

7. Aleaciones y Amalgamas

a) Aleacion: mezcla de dos o mas metales
e bronce (Cu, Sn)

b) Amalgama: aleacion de Hg con otros metales

38




7. Aleaciones y Amalgamas

ALEACIONES

U Acero inoxidable: Fe (74%), Cr(18%), Ni (8 %)
U Bronce: Cu, Sn (cantidades menores Pb, ...)

U Laton: Zn, Cu y pequenas cantidades de Sn, Pb y Fe (envase conservas,
bote bebidas)

U Monedas: aleaciones de Cu, Ni, (Ag y Au)
U Aleacion de soldar: Sn y Pb

U Aleaciones ligeras:

¢+ Bicicleta de carreras: Acero, Mo,
Mgy Ti

+* Aviones: 93,7% Al y 6,3% de Cu

39

Conductividad
O Conductores: Cu,Ag, Au

U Semiconductores:

+ Si, GaSb, InSb, GaAs, InAs

7

+» células solares, ordenadores alta
velocidad

Cubierta de Oro de una antena espacial
(adaptada de: R. H. Petrucci, F. G. Herring, J. D. Madura,
C. Bissonnette, Quimica General, 10* ed, Pearson, 2011)

Superconductores: Hg, ;Tl,,Ba,Ca,Cu;0,;;;a 138 K

Transmision de energia eléctrica de modo eficiente

Ferrocarriles con levitacion magnética

40




