
Capítulo 3:    
Energía de cohesión en cristales





Alcalinos Alcalinos 
térreos

Metales de transición
Post 
trans.

Tierras raras

Gases 
nobles

Halógenos
Metales 
Nobles 
(Cu,Ag,Au) 



Tipos de uniones 

Clasificación:   

- Basada en las propiedades de conducción: 

-

-Basada en la configuración de electrones de valencia

Metales
Aisladores
Semiconductores 

Elementos               

Compuestos

Metálica
Covalente
Van der Waals Molecular

Las mismas + iónica

}



Ar ClK

C K



unión metálica

Covalente

vdW
Cov. +
vdW



L

Metálica Los electrones se mueven libremente a 
través del material

Modelo: Gas  de electrones 



Covalente Densidad electrónica localizada entre 
átomos vecinos formando “bonds”



Ej.:  C,  Si,  Ge



Molecular
Densidad electrónica localizada alrededor de los átomos. Se 
mantienen las características atómicas o moleculares.  

Gases Nobles (fcc) Cristal  de cloro 
(ortorrómbico)



Fulerenos (C60: Buckyballs)





Moléculas muy anisotropías 

F. Reinitzer

Presencia de dos puntos de fusión 
en un éster derivado del colesterol 

un nuevo estado de la materia

Otto Lehmann

Nuevo estado de la materia





QuiralesA                  C











a = 0.4523 nm                                
c = 0.7367 nm. 

c/a = 1.628    (1.633)

Factor de llenado: 0.34

Estructura cristalina del hielo

Enlace puente hidrogeno



Iónica Densidad electrónica localizada alrededor 
de los átomos formado iones 

Na                Na+ + e-

Cl  + e- Cl-







Ecohesión = Eátomos/iones libres – Ecristal









Concentrémonos en los gases nobles  

Fuerza responsable de la 
cohesión de un gas noble???

Forman cristales 
con estructura fcc



Energía de interacción del dímero de argón

R

Ar Ar



Johannes van der Waals

Interacción de van der Waals 

dipolo inducido – dipolo inducido

Potencial atractivo de origen cuántico
V(R) ~  1/R6

6
2

2
- ~)( 

  :inducidos dipolos dos entre  Potential

R
CEEpRV  



Modelo cuántico para la interacción de VdW 
(Probl. 1)

R

Aproximación

Dos osciladores armónicos acoplados 



H   se puede diagonalizar con una transformación a modos normales

Reemplazando en 

Despejando x1 y x2

Dos osciladores armónicos desacoplados 



Las frecuencias solución son:  

donde            =  

La energía de punto cero del sistema es   

Esta suma es menor al valor correspondiente cuando los dos atomos están 
infinitamente separados:  

Interacción 
atractiva !!  

Interacción de van der Waals (conocida también como London, dind-dind)

Origen cuántico :                          cuando



Potencial de Lennard-Jones

Sir John Edward 
Lennard-Jones

Potencial  repulsivo 
empírico
(Princip. de exclusión)

Potencial  atractivo de  
van der Waals

Se suele expresar de la siguiente manera:



Problema 2:  cadena de átomos equiespaciados



Propiedades de los cristales ??   

- Constante de red ? 
- Energía de cohesión ?
- Modulo de bulk  ?



La energía total se 
puede escribir:

Distancia 
primeros 
vecinos

Derivando respecto a        e igualando a cero:

Distancia de 
equilibrio

Energía por átomo en 
el equilibrio





Para una red FCC:

?





Para una red FCC:





Compuestos iónicos

Energía de 
Madelung



R
Na+ y Cl- tienen 6 
primeros vecinos

N moléculas
2N iones

Potencial de Born-Mayer



Donde         es el número de primeros vecinos 

Constante de Madelung







Energía de Madelung

separación de equilibrio

Energía total de la red





Enlace covalente



Porqué ?

Estructura 
electrónica

Propiedades del 
sistema

Estructura (molecular, cristalina)

Propiedades:   químicas
eléctricas
térmicas
magnéticas
ópticas

Introducción a la estructura 
electrónicas  de moléculas y clusters



Ej.1 :  estructura moléculas o clusters 

Li3

Li4

Li5



Ej.2 :  el color de nanopartículas 

tamaño

CdSe



Objetivo:

Brindar un panorama de la estructura 
electrónica de moléculas y clusters

moléculas y
clusters cristales

Nanoestruct.

Tamaño 2-100 
átomos 

103-106

átomos 
infinito 



Desde un punto de vista fundamental, se debe resolver el siguiente 
problema para obtener los niveles de energía de los electrones en 
una molécula, nanopartícula o en un cristal:

Donde    N: número de electrones 

Na: número de átomos 

R:  posiciones de los núcleos atómicos

Na

Aproximación adiabática
Born-Oppenheimer 
(R parámetro) 

Me << Mn

En la ecuación anterior se utilizo: 



Molécula H2
+ Na=2  N=1        solución exacta

Molécula H2 Na=2   N=2        no existe solución exacta

Resolución numérica utilizando diferentes aproximaciones. 
Ejemplos: Hartree-Fock, Teoría del Funcional Densidad (LDA, 
GGA), etc.



Utilizaremos un método simple que permite entender de manera 
cualitativa la estructura electrónica de moléculas y clusters 
(será útil también para extenderlo a cristales). 

Orbitales Moleculares (MO) 
Combinación Lineal de Orbitales Atómicos  (LCAO)

Orbital molecular

Suma       

Orbitales atómicos 

Coeficientes 



Ejemplo :  H2

Orbitales Atómicos Orbitales Moleculares

A               B
R

B
B

A                        BR

ψA ψB





Átomo A              Molécula            Átomo B

Bonding  

Antibonding  

Energía

Resolveremos de manera detallada el caso de H2
+

Notación: utilizaremos subíndices numéricos para los orbitales y 
sus coeficientes asociados:

Notación Dirac 

brakets 



Overlap 

S ≠ 0 S = 0 

En notación de Dirac  S = <1 2> 

Tomaremos  S = 0
no produce cambios 
cualitativos en los resultados  



H2
+

LCAO

donde: 

1> orbital 1s centrado 
en el núcleo 1

2> orbital 1s centrado 
en el núcleo 2



Proyecto la ecuación de Shrödinger sobre         y     

Llamando                  =        =                          y               =         =



< 0

Bonding  Antibonding  

< 



Energía

Bonding  

Antibonding  



Notemos que                              (R) =

R

Ro

De

Resultado exacto:
Ro = 1.06 A
De = 2.79 eV

LCAO:
Ro = 1.32 A
De = 1.77 eV

LCAO  con 1s,2s y 2p:
Ro = 1.06 A
De = 2.71 eV



Significado físico de                        ?            

Supongamos que en t=0 la molécula se encuentra en el estado             
, es  decir                                                            

Probabilidad de que a tiempo t                       ?



Significado físico de                        ?            

Supongamos que en t=0 la molécula se encuentra en el estado             
, es  decir                                                            

Probabilidad de que a tiempo t                       ?

con

Solución:



hopping



Aproximación de electrones independientes 
Receta: 1) resolver el problema de 1 electrón

2) ocupar los niveles de energía con los Ne electrones.

H2

Como se llenan los orbitales moleculares (1e-MO) ?

1- Los orbitales se llenan en orden creciente de energía (principio de Aufbau)

2- Cada orbital posee una capacidad máxima de 2 electrones cuyos spines son 
opuestos  (principio de exclusión de Pauli)

3- Al llenar dos o más orbitales de igual energía, los electrones se distribuyen, 
siempre que sea posible con sus spines paralelos, es decir desapareados      
(regla de Hund)



H2



Aproximación de Heitler–London (Valence Bond)

Orbital 1s 

Idem para B

La función de onda del sistema con 2 electrones :

Notar que:



Condición de antisimetría ???

spin de los electrones



Las constantes de 
normalización son:

La energía se calcula como el valor de expectación de H 

donde

Integral de 
coulomb

Integral de 
intercambio



Cuál es el estado fundamental ?      Valores de   

Depende del signo de <
< 0 para H2



La aprox. de Heitler-London involucra solo configuraciones, 
denominadas de valence bond,  donde un electrón está alrededor 
del núcleo A y el otro alrededor del núcleo B

Comentario

Durante el movimiento de los electrones puede ocurrir que los 
dos electrones estén en orbitales alrededor del mismo núcleo 
atómico (configuraciones iónicas) 



Aproximación de Hund-Mulliken (Orbitales Moleculares) 

Reemplazar en el caso anterior las funciones de onda 
atómicas (ψA y ψB)  por orbitales moleculares de un electrón 
(one electron MO)

La función de onda del estado fundamental queda:

Esta función de onda incluye configuraciones covalentes 
(valence bond)  y ionicas con el mismo peso.



H2

Átomo A              Molécula            Átomo B

Bonding  

Antibonding  
Energía

Se obtiene a partir del determinante de Slater 

+ +

+ +

+ +

H2
+



Experimental:
Ro = 0.74 A
De = 4.72 eV

Heitler-London:
Ro = 0.80 A
De = 3.20 eV

Hund-Mulliken :
Ro = 0.80 A
De = 2.68 eV

λ variacional :
Ro = 0.749 A
De = 4.00eV



Probl. 9: Molécula triatómica con 1 orbital/sitio   

1                  2                 3

Proyectar sobre los 3 estados 

Configuración  lineal



H11 = H22 = H33 =
H12 = H23 = 
H13 = 0 





+     - + 

+     +     + 

+     0     -

E 

2s  E=α

Nodos



Configuración  triangular

β

β

1 2

3 E



E

α 

α - 1.42 β

α + 1.42 β

Ee >       Ee



Enlace π Enlace σ

Construcción de MO a partir de orbitales p



Construcción de orbitales moleculares a partir de orbitales p



Molécula O2

para          dia

Electrones 
valencia



El enlace es dominado por los electrones de valencia

Li2
Región de 
densidad 
electrónica 
compartida

Li: 1s2 2s1

Los orbitales 1s son estados de core que 
conservan características atómicas

electrones de 
core



MOLECULAS 
HETERONUCLARES



Qué pasa cuando aumenta el número de átomos ?

simulación con pozos !!!!
http://phet.colorado.edu/en/simulations/category/physics



El número de nodos aumenta con la energía

n=5 
E 



Energía 
Cadena lineal de N sitios       

HOMO : highest occupied MO    LUMO : lower unoccupied MO 

disminuye cuando N aumenta

UV (N pequeño)          visible (N grande)

∞

EF

N nivelesN=

BANDA

Color : 



Matriz N x N

Notar que cuando N se hace infinitamente grande:

(Ej+1 – Ej )             0

(EN - E1)             4β

Solución



2 átomos 6 átomos

E
ne

rg
ía

E
ne

rg
ía

Separación atómica Separación atómica 



1023 átomos 

E
ne

rg
ía

Separación atómica 

Gap de 
Energía 

Bandas de 
energías 
permitidas 

separación de 
equilibrio 



Aislante               Metal            Semiconductor 

Agujeros

Electrones

Teoría de Bandas



Cristal monoatómico unidimensional

Condiciones periódicas de contorno (Born-von Karman) 

a

Ψ(x+Na) = Ψ(x)

Respeta la simetría de 
traslación de un cristal



Los niveles se ubican de a pares
Excepción: el de menor y algunas veces el de mayor energía 
Numero de nodos de la función de onda aumenta con la energía 



β

β



Para N muy grande:

(-1) j

Bonding

Antibonding

-

N/2



Como ve este problema un 

Químico                                Físico  

m =  N/2

m = 0



a

Recordemos que el problema original era:

donde: 

Graficaremos    E(k)        - π /a   <   k   <   π /a 



Primera zona de Brillouin

- π /a   <   k   <   π /a 



Orbitales híbridos
La hibridización es una LCAO con orbitales de un 
mismo átomo para formar otros orbitales atómicos que 
recibe el nombre de orbitales híbridos. 

Son muy útiles para explicar la 
estereoquímica de las moléculas



Híbridos sp



Híbridos sp2



enlaces  π

Benceno

Etileno



Niveles de energía de los OM π usando LCAO



Grafeno



Híbridos sp3



Metano



Si – Ge- C 
(estructura de diamante)




