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What holds a crystal together? 

The cohesive energy of a crystal is defined as the 
energy that must be added to the crystal to separate 
its components into neutral free atoms at rest, at 
infinite separation, with the same electronic 
configuration.  

Diamond





Forces holding a crystal together

• Electrostatic interaction between negative and positive 
charges

• Magnetic force
• Gravitational force

Magnetic forces have only a weak effect for the cohesion, 
and gravitational forces are negligible. 

The attractive electrostatic interaction between 
negatively charged electrons and positively 
charged nuclei is entirely responsible for the 
cohesion of solids.



Classification of Solids based on Valence Electrons

• Classification of solids based on the symmetry of crystal 
structures (In the lectures 1‐2)
– Where are the nuclei and electrons? – handled by 
diffraction methods: x‐ray, electrons, and neutrons 

– entirely on a single aspect of the solid: geometrical 
symmetries

– Blind to important structural aspects that affect its 
physical properties
• Within each of the seven crystal systems one can find 
solids exhibiting the full range of electrical, 
mechanical, magnetic, superconducting, and optical
properties



Diffraction studies of materials using x‐rays, neutrons, and electrons

Unlike other types of radiation used in diffraction studies of materials, 
such as X‐rays and neutrons, electrons are charged particles and 
interact with matter through the Coulomb forces. 
This means that the incident electrons feel the influence of both the 
positively charged atomic nuclei and the surrounding electrons. 
In comparison, X‐rays interact with the spatial distribution of the 
valence electrons, while neutrons are scattered by the atomic nuclei 
through the strong nuclear forces. 
In addition, the magnetic moment of neutrons is non‐zero, and they 
are therefore also scattered by magnetic fields. Because of these 
different forms of interaction, the three types of radiation are suitable 
for different studies.



Classification of Solids based on Valence Electrons
• Classification of solids based on the configurations of the valence 

electrons
– What holds a crystal together? The attractive electrostatic interaction 

between electrons (‐) and nuclei (+) is entirely responsible for cohesion of 
solids. Magnetic forces: weak effect and gravitational forces: negligible. 

• Positive ion cores be kept apart to minimize the Coulomb repulsion
• Valence electrons be kept apart to minimize the Coulomb repulsion
• Valence electrons be kept close to positive ion cores to maximize the Coulomb attraction
• Kinetic energy not much increased, e.g. localizing an electron in a region x; from the 
Heisenberg uncertainty principle, the related spread in momentum (mv) ħ/ x, thus ½ 
mv2 is at least h2/2m(2 x)2. If x0.1 nm, kinetic energy is 5 x 10–12 erg  3 eV. v  108
cm/sec, the same order as the Fermi velocity and 10 times higher than that derived from 
Maxwell‐Boltzmann distribution in classical ideal gas at room temperature (Drude
Theory)

• Pauli exclusion principle: two electrons cannot have all their quantum numbers equal.
– Metals and insulators (partially filled energy bands) in perfect crystals at 

zero temperature: no semiconductors
– Distribution of electrons, not in real space, but in wave vector space



Various types of crystal binding

• Crystals of inert gases
– Van der Waals – London interaction
– Repulsive interaction
– Equilibrium lattice constants
– Cohesive energy

• Ionic crystals
– Electrostatic or Madelung energy
– Evaluation of the Madelung constant

• Covalent crystals
• Metals
• Hydrogen bonds





Highly schematic two‐dimensional representation of 
electronic charge distribution in the basic solid types



• Molecular crystal
• Ionic 
• Covalent
• Metal

At 0K, there are only conductors and insulators. 

The observed differences between the forms of 
condensed matter are caused in the final analysis by 
differences in the distribution of the outermost 
electrons and ion cores.



Calculated radial atomic wave functions 
for Neon

Calculated radial atomic wave functions 
for Sodium

Enormous overlap of 3s wave functions



Classification of Solids based on Valence Electrons ‐ continued

• Insulators
– Covalent crystals

• Interstitial electronic distribution be localized in certain 
preferred directions, leading to what are known in the language 
of chemistry as “bonds”. 

• Interstitial charge density: characteristic feature distinguishing 
covalent crystals from other two types of insulators

– Molecular crystals
• Solid noble gases: in atomic state they have completely filled 
electronic shells – a highly stable configuration which is only 
weakly perturbed in the solid.

• Crystals of inert gas atoms are bound by the van der Waals 
interaction (including dipole‐dipole interaction), and this varies 
with distance as 1/R6. 



Classification of Solids based on Valence Electrons ‐ continued

• Insulators
– Ionic crystals 

• Compounds composed of a metallic and nonmetallic element
• Like molecular crystals, ionic crystals have electronic charge 
distributions that are highly localized in the neighborhood of the 
ion cores

• Some electrons have strayed so far from their parents as to the 
constituent of the opposite type – one might consider ionic 
crystal to be a molecular crystal in which the constituent 
molecules are not atoms but ions.

• I‐VII ionic crystals (Alkali Halides): ionic radii
• II(A)‐VI ionic crystals (II(B)‐VI compound semiconductors)
• III‐V crystals (mixed ionic and covalent)



Classification of Solids based on Valence 
Electrons

• Metals
• Semiconductors (perfect crystals at T=0 all 

semiconductors are insulators)
• IV or IV-IV, III-V, and II-VI
• Are all covalent crystals (delocalization of charges in the covalent 

bond)
• Sometimes with a small touch of ionic bonding as in III-V 

compounds

• Insulators
– Covalent crystals
– Molecular crystals
– Ionic crystals

• I-VII ionic crystals (Alkali Halides): ionic radii
• II(A)-VI ionic crystals (II(B)-VI compound semiconductors)
• III-V crystals (mixed ionic and covalent)





Crystals of inert gases





• The inert gases form the simplest crystals.
• The electron distribution in the crystal is very close to that of the 

free atoms.
• The crystals are transparent insulators, weakly bound, with low 

melting temperatures.
• The atoms have very high ionization energies.
• The outermost electron shells of the atoms are completely filled, 

and the distribution of electron charge in the free atom is 
spherically symmetric.

• In the crystal the inert gas atoms packed as close as possible and 
the crystal structures are all cubic close‐packed structure (fcc) 
except He3 and He4. 

• The cohesive energy of an atom in the crystal is only 1 percent or less of the 
ionization energy of an atomic electron. Not much energy available to distort 
the free atom charge distributions.

• Part of this distortion gives the van der Waals interaction.

Crystals of inert gases



A crystal formed by van der Waals interaction

Attractive interaction between inert gases (Ar, He, Ne, 
Kr, and Xe) atoms is caused by an induced dipole‐
dipole moment, namely van der Waals interaction 
(called “London interaction”)



Distortion of charge distribution

Electron cloud



Distortion of charge distribution in the constituents (valence 
electrons and nuclei is significant in 
1. Ionic bond 
2. metallic bond
3. covalent bond 
but it becomes insignificant in molecular crystal, in which the 
atoms are bonded via van der Waals interaction
Why? because 1, 2 and 3 involve strong electrostatic field, i.e. 
attraction between negatively charges and positively charges, 
and also among electrons (electron interaction)
Why van der Waals interaction is less distorted when two atoms 
approaches? because atoms (e.g. Ar) are neutral‐charged

Van der Waals interaction



What is the induced dipole‐dipole moments between atoms?

The average position of electrons in an atom does not always coincide 
with that of nucleus, meaning that the electron distribution may not be 
symmetric all the time.

Time t = 1

Time t =2+ -

The atoms induce dipole moments in each other, and the induced moments 
cause an attractive interaction between the atoms.



In this case an electric field is produced, 
which will interact with neighboring atoms

+         - +         - +         -

As a model, let us consider two identical linear harmonic oscillators 1 and 2 
separated by R. Each oscillator bears charges +-e with separations x1 and x2. 



It is true that the time‐average electric moments are all zero. 

But, the electrons are in motion around the nucleus 
even in the lowest electronic state, and at any instant of 
time there is likely to be a non‐vanishing electric dipole 
moment from this motion. 





van der Waals 
interaction -I



van der Waals 
interaction -I





van der Waals interaction - II
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• <½ ½ 0> R1 = 
ଵ
ଶ
* 12  (1/R1)12 12 

• <1 0 0> R2 = 
ଶ
ଶ
x 6  (1/R1)12 (1/ 2	ሻ12	 x 6 = 0.0938

• <1 ½ ½> R3 = 
ଷ
ଶ
		x 24 (1/R1)12 (1/ 3	ሻ12	 x 24 = 0.0329

• <1 1 0> R4 = 
ସ
ଶ
		x 12 (1/R1)12 (1/ 4	ሻ12	 x 12 = 0.0029  

• <3/2 ½ 0> R5 = 
ହ
ଶ
		x 24 (1/R1)12 (1/ 5	ሻ12	 x 24 = 0.0015 

• <1 1 1>  R6 = 
଺
ଶ
		x 8 (1/R1)12 (1/ 6	ሻ12	 x 8 = 0.0002

• <3/2 ½ 1>  R7 = 
଻
ଶ
		x 24 (1/R1)12 (1/ 7	ሻ12	 x 24 = 0.0002

• <2 0 0> R8 = 
଼
ଶ
x 6  (1/R1)12 (1/ 8	ሻ12	 x 6 = 0.00002289









When two atoms are brought closer the potential energy (Lennard Jones potential) 
vary with the distance. The attractive interaction (negative sign) occurs while one 
atom approaching the other. If atoms are too close the repulsive force begins to 
emerge (positive sign).







Electron density distribution in the base plane of NaCl
by x‐ray diffraction

It is expected that the charge
distribution on each ion in 
an ionic crystal will have 
approximately spherical 
symmetry, with some 
distortion near the region of 
contact with neighboring 
atoms.































Characteristic of covalent crystal

Electronic charge distribution on a plane section of diamond,
as suggested by x-ray diffraction.  Numbers along the curves 
indicate electrons per cubic Å. 



A highly schematic representation of the continuity 
from perfect covalent to perfect ionic crystals

















Electronic velocity

• Kinetic energy not much increased, e.g. localizing an electron 
in a region x; from the Heisenberg uncertainty principle, the 
related spread in momentum (mv) ħ/ x, thus ½ mv2 is at 
least h2/2m(2 x)2. If x0.1 nm, kinetic energy is 5 x 10–12
erg  3 eV

• Fermi velocity ܨݒ ൌ
௣ி
௠
ൌ ସ.ଶ଴

௥௦/௔଴
ൈ 10଼cm/sec

• The Fermi velocity plays a role in the theory of metals comparable to the 
thermal velocity, v = (3kBT/m)1/2, in a classical gas. 

• Estimate ଴ (In Drude’s time of ~1900 it was natural to 
estimate ࢜૙	from classical equi‐partition of energy)

ଵ
ଶ ଴

ଶ ଷ
ଶ ஻

଴ is of order  ଻



Valence vs Core Electrons

• The aspects of the atomic electronic configuration that are 
significantly altered when the atoms are assembled 
together into solid

• In simple metals, only conduction electrons are valence 
electrons, and all others in the rigid ion core

• In transition metals, electrons in the highest d‐shells as 
valence rather than core electrons

Metals vs Insulators (electron distribution)

K- space or r-space
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