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Estados de la materia
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T1pos de solidos
- Se diferencian dos tipos de solidos: cristalinos y amorfos.
- Los solidos cristalinos adoptan formas geométricas regulares en posiciones

fijas en el espacio, alrededor de las cuales, los unicos movimientos son
vibracionales.

- Los solidos amorfos carecen de esta regularidad en gran extension, por estar

constituidos por macromoléculas que encuentran dificultad para acomodarse
en posiciones fijas.
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¢, Por qué es importante el estudio de los solidos?
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La mayor parte de los elementos son solidos a temperatura ambiente.




7 <:> Uso y entendimiento
Tecn0|og'a de ons materiales

* Edad de Piedra:
Se utilizan materiales naturales: piedra,
madera, barro, piel, etc

* Edad de Bronce:

El bronce es una aleacion cobre +
< 25% de estano + otros elementos.

* Edad de Hierro:
El uso del hierro y del acero (Fe + C)

* Edad moderna:
ceramicos, semiconductores, polimeros, etc.




Estudio de las propiedades de la materia:

Forma en la que un material responde al ambiente y a fuerzas externas.

= Propiedades Mecanicas: respuesta a fuerzas mecanicas,
presiones, etc

-¢,Por qué algunos sélidos se deforman facilmente bajo una
tension aplicada y después vuelven a su condicion original

cuando se quita la tension?

- ¢, Por qué otros solidos se rompen bajo las mismas condiciones?
¢, Qué determina la velocidad de las ondas elasticas en los solidos?




Estudio de las propiedades de la materia:

Forma en la que un material responde al ambiente y a fuerzas externas.

* Propiedades Electricas: respuesta a campos eléctricos;
conductividad, resistencia, etc.

-¢,Por gue son algunos solidos son buenos conductores de la
electricidad y otros no?

- ¢ Qué hace que la resistencia de ciertos solidos desaparezcan
bajo ciertas condiciones de modo que se convierta en
superconductores?




Estudio de las propiedades de la materia:

Forma en la que un material responde al ambiente y a fuerzas externas.

» Propiedades Térmicas: estan relacionadas a la
transmision de calor y capacidad calorica.

-¢,Qué hace gue algunos solidos sean buenos aisladores termicos
y algunos buenos conductores de calor?

- ¢, Por qué algunos soélidos tienen una mayor capacidad de
mantener y almacenar energia termica?

- ¢, Que causa que algunos solidos se fusionen a baja temperatura
y otros a temperaturas mucho mas altas?




Estudio de las propiedades de la materia:

Forma en la que un material responde al ambiente y a fuerzas externas.

= Propiedades Opticas: respuestas a campos
electromagnéticos; absorcion, transmision y dispersion
de luz.

-¢,Por qué son algunos solidos transparentes y otros opacos?
-¢,Qué causa el color de los solidos?
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Estudio de las propiedades de la materia:

Forma en la que un material responde al ambiente y a fuerzas externas.

= Propiedades Magneticas: respuesta a campos
magnéticos; orden y desorden magnetico: ferromagnetismo,

paramagnetismo, etc.

-¢,Por qué hay elementos que forman imanes permanentes?
- ¢, Como se modifican las propiedades combinando materiales de

diferente caracteristica magnetica?
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Estudio de las propiedades de la materia:

Forma en la que un material responde al ambiente y a fuerzas externas.

= Propiedades Estructurales: respuesta a las presiones
que se ejercen sobre una estructura.

-¢,Qué causa la cohesion notable observada en la materia solida?
- Muchos solidos exhiben regularidades y correlaciones espaciales
en grande escala, con espaciamiento inter-atdbmicos y simetrias
regulares. ¢ Qué causa esto?




Fisica del Estado Solido:

Estudiar Principios
Fendmenos: que utiliza:

Propiedades

mecanicas, L_eyes de Newton,

termicas, L_eyes de Maxwell,
eléctricas, @) \iccanica cuantica,

magnéticas, Termodinamicay
opticas, mecanica estadistica

estructurales



Solidos: estructura cristalina

Un solido cristalino se caracteriza por
un ordenamiento periodico de atomos,
lones 0 moléculas

« ¢ Como se forma un sdlido?

« Tipos de enlaces quimicos:

- Solidos Moleculares: N, , CO, , S .

— Solidos metalicos: Na, Fe, otros
metales y aleaciones

- Solidos covalentes: C, SiO, , GaAs.

— S6lidos i6nicos: NaCl, CaO, CsAu



Para entender el concepto de periodicidad podemos pensar en los
motivos de una alfombra oriental, en los dibujos de la Alhambra, ...
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En estos dibujos hay siempre una fraccion de los mismos que se repite.
De la misma manera, en los cristales, los atomos, los iones o las
moléeculas se empaquetan dando lugar a motivos que se repiten (desde
~3 A hasta centenas de A). Dicha repetitividad, en tres dimensiones, se
denomina red cristalina. ElI conjunto que se repite, por traslacion,
genera toda la red (es decir, todo el cristal, si solapamientos ni espacios
libres) se denomina celda elemental o celda unidad.



Algunas definiciones basicas

 RED = arreglo infinito de
puntos en el espacio, donde
cada punto tiene un entorno
/déntico a los olros.

« ESTRUCTURA CRISTALINA

— arreglo periddico de atomos
(o moléculas) en un cristal
(solido)

— Puede ser descripta
asociando a cada punto de

red un grupo de atomos
llamado BASE (MOTIVO)

« No confundir atomos con puntos de la red
» Los puntos de la red no caen necesariamente en el centro de algun atomo

http://cristalografia.com.ar/images/pdf/Unidad2.pdf



Hase = grupo de atomos que forman la celda unidad:

Base
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Red \ \ \ \ \ \ —> Estructura Cristalina
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Importancia de la celda unidad: A partir de ella podemos en-
contrar las propiedades del cristal en su conjunto. Por ejemplo,
distancia entre atomos mas proximos, numero de atomos por
metro cubico, fuerzas que mantienen la red junta, propiedades

mecanicas y eléctricas, etc.




Algunas definiciones basicas

« CELDA UNITARIA =

componente mas pequeno de
un cristal que por traslacion(*)
puede reproducir todo el
cristal.

« CELDA PRIMITIVA (P)
celda unitaria que
contiene un solo punto
de red

&y, 2
NN

()

:
B

‘, ' ,;._;"" ;
7
3

* (*) El esquema de traslacion (repeticion) esta definido por 3 vectores en 3-D y
por dos vectores en 2-D

« S6lo importa la magnitud y direccidn de estos vectores por lo que no es
importante la definicion del origen

» Esta eleccion no es Unica

«Todos los puntos de la red deberan estar definidos por

R =ma; + mya, + mya,



Celda primitiva

Celda unidad de volumen minimo .
Celda convencional

D |

Celda primitiva



Estructura cristalina del grafito

« 2-D

« Ambas elecciones para la 2D LATTICE
celda unitaria son
Primitivas (contienen 1
punto de la red) pero
contienen 2 atomos en la
base

« Para contar los atomos en
2-D dentro de cada celda:

* esquina: contribuyen con
solo Y/,

« lado: contribuyen con 1/2
« adentro contribuyen con 1

-
Atom 1: (0 0
Atorn 2 [ 24, 19

Unit Cells

/o

Atorn 1. { 2ig, 149
Atorm 2 [ /g, 2f9)

FRACTFORAL Afomie iy coondinates
145 afraction of unit cell dirnension)
re true dimensions are avand &


http://www.chem.ox.ac.uk/icl/heyes/structure_of_solids/Coords/2Dhex.cmdf
http://www.chem.ox.ac.uk/icl/heyes/structure_of_solids/Coords/2Dhex.cmdf

Estructura cristalina del grafito
.+ 3-D

 Ahora necesito tres vectores
para definir la celda
Primitiva 'y contiene 4
atomos en la base

« Para contar los atomos en
3-D dentro de cada celda: si
estan ubicados en

« \Vértice compartido por 8
celdas = !/ atomo por celda
eLado compartido por 4
celdas = 1/, atomo por celda

: _ Alom Positions
«Cara compartido por 2 A=be . (00,0) (2/5,1/5,0)

celdas = 1/, atomo por celda y=120 (00,14 (/520,11
 Cuerpo no compartido = 1
atomo por celda



http://www.chem.ox.ac.uk/icl/heyes/structure_of_solids/Coords/2Dhex.cmdf

RED DE BRAVAIS: Arreglo infinito de puntos discretos en el
espacio, con una dada disposicion y orientacion que aparenta ser la
misma desde cualquier punto de la red de donde se lo mire (todos
los puntos de la red “ven” el mismo entorno)

Matematicamente la red de Bravais se describe como una operacion
de traslacion de vectores: R =m,a, + m,a, + m,a,

ESTRUCTURA CRISTALINA = Red de Bravais + Base

Espacio vacio
no permitido

Superposicion
no permitida

Estas no son Redes

Auguste Bravais

g

(1811-1863) Esta no es una Red de Bravais



Hay 5 Redes de Bravais en 2-D
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Las eleccion de la celda
unitaria busca que exhiba la
simetria de la red cristalina

L]

RECTANGLLAR SIMPLE

Las redes planas rectangular
centrada y rombica son
idénticas.

RECTAMGULAR CENTRADA



Hay 14 Redes de Bravais en 3-D

cUBICO Las eleccion de la celda
A o unitaria busca que exhiba
la simetria de la red
TETRAGONAL - -
cristalina
a=b=c
m_: GZY: m'

ORTOROMBICO

7 sistemas  a#b=zc

o a=p=y=9%0°
cristalinos
HEXAGONAL

a=bzc
o= f=90°
v =120°

MONOCLINICO
azbec P c Tipos de celdas:
ot =vy=90°
ﬁ#fm' P = Primitiva
| = Centrada en interior
i F = Centrada en todas las caras
TR;CLINICD P C = Centrada en dos caras
azbac _
e peye90e 14 redes de Bravais




Estructuras cristalinas, ejemplos

Cubica simple

1 atomo por celda,
en (0,0,0)

Centrada en el
cuerpo (bcc)

2 atomos por celda,
en (0,0,0) y (¥2,%,%%)

-

1
3350

Centrada en las
caras (fcc)

4 atomos por celda,
en (0,0,0), (¥2,%2,0)
(¥2,0,%) (0,%,%%2)



Dos atomos diferentes por punto de red

Estructura CsCI

@
@ @ Red: cUbica
- / Base: consiste de 2 atomos
Cs: (0,0,0) o
Vot I V% ,. Cl: a(1/2,1/2,1/2) @
o o

d

Ejem.: CuZzn, CsBr, LIAg.

OBS.: No confundir con bcc (son dos atomos diferentes en este caso)



Dos atomos diferentes por punto de red

Estructura NaCl

| SRR SnEan Red: FCC

® o _
prd / pos Base: consiste de 2 atomos
a ' Na: (0.0.0) o

/E g/’ ./. Cl: a(1/2,1/2,1/2) @

Ejem.: LiH, KCI, PbS, AgBr, MgO, MnO, KBr.



Estructuras compactas

« Una estructura compacta tiene el volumen maximo de la celda unidad

ocupado por atomos.
« La fraccion de la celda unidad ocupada por atomos se puede determinar
calculando el factor de empaquetamiento atomico (FEA 0 APF):

Donde:
N XV, N= nUmero de étom(?s por celda
APF = v == V= volumen de un 4tomo
¢y V= volumen de la celda unidad

Ejemplo: calcular APF para la estructura fcc (N=4; V,, =(4/3)nr3; Vo, =a3).

Escribimos el parametro de red a en funcion del radio
16nico 7, asumiendo que los atomos de “tocan’ a lo

largo de la diagonal de una cara: vV2a = 4r

4(&7”3) Maéaximo valor posible para
APF,. = —3 = 0.74 ™= empaquetar esferas del mismo

(zﬁr)S tamafio




Planos cristalograficos: indices de Miller

Estos indices corresponden a los inversos de los puntos de
corte del plano que queremos caracterizar con cada uno de los
ejes de coordenadas, y se representan entre paréntesis sin
comas (hkl).

Los indices de Miller pueden representar a un plano o a toda
una familia de planos paralelos que tienen la misma
orientacion. Para calcular los indices de Miller hemos de
hacerlo siempre sobre un plano de la familia que no pase por el
origen.

Ejemplo: indices del
plano ZY.
Z

—Paso 1: Identificar donde corta los ejes X, Yy Z.
Este plano no corta ni el eje Z ni el gje Y, los corta
en el infinito, en cambio el eje X lo corta, por
ejemplo en a.

a, o, o

—Paso 2: Especificar estas intersecciones en William
fracciones de las coordenadas de la celda. Por Hallowes
ejemplo, para un punto (X,y,z) en una celda unitaria Miller

de dimensiones axb xcsera (xa, yib, zlc). (1801-1880)

(a/a, /b, o/c) osea (1, , o) >y

—Paso 3: Tomar los reciprocos de estos valores para
obtener los indices de Miller. (a,0,0)

(100) X




Mas ejemplos de indices de Miller

Paso 1 : Interseccion conejes a,a, «
Paso 2 : Fracciones de coordenadas: 1,1, «
Paso 3 : Indices de Miller : (110)

Z2
0,a,0 <
(a,):y

(H,D,O::l (U,O,a)

Paso 1 : Interseccion conejes a,a,a
Paso 2 : Fracciones de coordenadas: 1,1,1
Paso 3 : Indices de Miller : (111) 020

2

(a,0,0)
X

Paso 1 : Interseccion conejes a/2,a, «
Paso 2 : Fracciones de coordenadas: 1/2,1, «

0201 Paso 3 : Indices de Miller : (210)

(*4a,0,0)




Calculo de la distancia interplanar d;,

cuBICO
a=b=c

m: B:Y:%'
TETRAGONAL

a=bzc
m:ﬁzy:%“

ORTOROMBICO
azbzc

o= B=Y=%D
HEXAGONAL

MONOCLINICO

azbzc
o=y="90°
p=120°

TRICLiNICO

azbzc
cee fpeye90®

TRIGONAL
P

a=b=c
oa=p=y+90°

Tipos de celdas:

P = Primitiva

| = Centrada en interior

F = Centrada en todas las caras
C = Centrada en dos caras

14 redes de Bravais

Orthorhombic, % = f = y = 90°:
I W kT
— =SS+
g @ B €
Tetragonal, a = b, o = f = y = 90°
1 Pkt P
= + + 5
thi a- ¢
Cubic; g = b= ¢, a=f =3 =90
I P+ K+

Hexagonal, @ = b, o = f# = 90°, y = 120°:

K I
RRTTET
dygay 3 a” /] ¢

1~

d ,f

|

(l+

oS & cos 3 cos y — cos® o — cos® f — cos®y)

sin” o

sin*y  2hk

9 [h‘

l

2 b‘l

2kl
+

be

a

4 k?sin® 3 +l

(cos g cosy — cosa) + 2 (cos y cos o — cos [)’)}

—= 4 (cos j. cos f — cos y)

¢ ab

ac

X-Ray Diffraction, B.E. Warren




Estudio de estructuras cristalinas por difraccion
de rayos-X

Los rayos-X son ondas electromagnéticas con una longitud de onda en
el rango 0.01-1.0 nm

El espectro electromagneético
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lectron-volti :
(electron-vollios) 149 1p# g7 10 0% 0t 10 0?07 1 100 10 et 10t 108 108




Produccion de rayos-X en el laboratorio

*Una fuente de rayos-X utiliza un frente de electrones de alta energia
generados por un filamento incandescente.

*Los electrones son acelerados mediante una diferencia de potencial
(tipicamente decenas de kV) desde el filamento hacia el blanco
metalico.

L a energia cinética de los electrones se convierte principalmente en
calor, pero un pequeno porcentaje es emitido desde el blanco en forma
de fotones de rayos-X

Tung:fjtcn Filament . .
Target {copper) ] {Iﬂ.ﬂ,ﬁ OT CETamic

Vacuum

Beryllium Window

http://www.doitpoms.ac.uk/tlplib/xray-diffraction/production.php



Tung?'tcn Filament Y _ )
Target (copper) | C Iﬂ.isﬁ Or ceramic

Vacuum

Beryllium Window

A Ky A Ky
Inte nsity | & =0.154 nm Inte nsity n A=10.154 nm

-1
-
-

- 1
-

h=0.139 nm -~ A=0.139 nm |
Mi absorption edge

—

N P\fh

Wavelength g Wavelength
Espectro caracteristico de emision de Se utilizan filtros para seleccionar la
rayos-X obtenido a partir de un longitud de onda deseada (para anodo
blanco de cobre (A=0.154 nm) de Cu se usa filtro de Ni).

http://www.doitpoms.ac.uk/tlplib/xray-diffraction/production.php



Difraccidn de materiales cristalinos:
Ley de Bragg

2dsen 0=\

x \
L % ; !
LY LY ¥
LY Y r Fl
L F
r r

dsint

William Lawrence Bragg (1890-1971):
Premio Nobel de Fisica en 1915 junto con
su padre William Henry Bragg “por sus
contribuciones a la cristalografia de rayos X’




® ¢ @ ® Los electrones de los atomos del
material dispersaran los rayos-X
Incidentes en todas direcciones
@ » @ )

Lev de Bragq: So6lo nos interesan los haces que interfieran
constructivamente.

Calculamos la diferencia
de camino recorrido.

!

‘2 diy senO:M

dpiasind

@

http://www.doitpoms.ac.uk/tlplib/xray-diffraction/bragg.php



Difraccion de polvos
Detecto% =T Z

|
I
I
|
]

!

X-ray tube

Soller slit Receiving slit ~ Soller slit

Anti-scatter
slit

& :
“ = Divergence slit g
Secondary

monochromator




Aumenta el nUmero
de cristales

Si utilizamos un
difractometro de polvos:

Intensity (CountsiSec)

> -

LN

2a



Factor de estructura: F

Describe el efecto de la estructura cristalina en la intensidad del haz difractado.

Para ciertas estructuras, algunas reflexiones estaran ausentes del patron de
difraccion. Se conocen como reflexiones prohibidas.

La intensidad del haz difractado por todos los atomos en la celda unitaria es
proporcional a F2.

N
Fy = Zf] o (2mi T (h, kD)
j=1

Donde:

« ffactor de scattering atbmico

- r;esel vector que marca la posicion del atomo en la celda unidad
« (h,k,D son los indices de Miller.



A

20—
15—

Y 10+

f indica cuan eficiente es un atomo en producir
scattering en una dada direccion.

Ny (71
C(z=17)

sim/A

Los rayos X se dispersan desde
la nube electronica de un atomo;
por lo tanto, f aumenta con el
ndamero atomico (Z).

Por otro lado, f disminuye a
medida que aumenta el angulo
0. Para0 =0, f = Z (todas las
ondas dispersadas estan en
fase).

Para 0 fijo, f disminuye si A
disminuye.



; N
Ejemplos: F,., = Zfl e(ZRir_j-(h,, k,l))
Jj=1

1) Cubica simple: 1 atomo por celda, ubicado en (0,0,0)

F = fQZm'(O) =f Todas las reflexiones estan permitidas,
Independientemente de h, k, |

O) 2 : , I i ! ( ! 1 )’ (/2’ /210), (/2,0’ /2) y
( ) /, /2)-

o= 4f si h,k,l son todos pares o impares
B 0  sih, k[ estin mezclados

3) Pensar que pasa para el NaCl: red fcc con dos atomos en la base, con un Na
en (0,0,0) y un Cl en (¥2, ¥, %).

( A(fya + fc1) sih, k,lson pares

F =< 4(fya— fc1) sih, k, [ sonimpares
\ 0 sih,k, [ estan mezclados




Difraccion de polvos (XRD)

Usos de XRD

* Identificacion de compuestos cristalinos usando su patron de difraccion.

* ldentificacion de las fases presente en un material (single-phase, minerales,
ceramicos u otros).

 ldentificacion de fases multiples en mezclas microcristalinas (gj. rocas)

« Determinacion de la estructura cristalina de los materiales identificados

« Reconocimiento de fases amorfas

« Analisis cristalografico y calculo de celda unitaria

 Analisis cuantitativo de mezclas cristalinas (por intensidades relativas o por
refinamiento de los difractogramas)

« Determinacion del tamafo de cristalita y de tensiones internas usando el
ancho de los picos

« Estudios de expansion termica o de transiciones de fase usando equipos que
tengan tratamiento térmico in-situ



FCC Lattice: First 4 Peaks
Cu Ka radiation: & = 1.54A

Label all peaks
Place the cursor over a peak to
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3 A The breadth of a peak (in radians) is related
75 A tothe crystallite size by the equation:
100 B = #Lcosh (Scherrer equation)
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FCC Lattice: First 4 Peaks
Cu Ka radiation: ,. = 1.54A

Intensity

Label all peaks

Place the cursor over a peak to
display its position 52.8 °
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5 A The lattice spacing is related to theta by the

75 A Brage equation.
100 ee od

d=W/(2sinb)
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FCC Lattice: First 4 Peaks
Cu Ka radiation: . = 1.54A

Intensity
Label all peaks
Place the cursor over a peak to
display its position 22.2 °
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5 A The breadth of a peak (in radians) is related
50 A o the crystallite size by the equation:
100 B = Lcos (Scherrer equation)

https://www.doitpoms.ac.uk/tlplib/xray-diffraction/powder.php



Name and formula

Reference code: 00-027-1402
Mineral name: Silicon, syn
PDF index name: Silicon
Empirical formula: Si

Chemical formula: Si

Crystallographic parameters

Crystal system: Cubic
Space group: Fd3m
Space group number: 227

a (A): 5,4309

b (A): 5,4309

c (A): 5,4309

Alpha (°): 90,0000

Beta (°): 90,0000

Gamma (°): 90,0000

Calculated density (g/cm”3):
\Volume of cell (1076 pm"3):

Z: 8,00
Comments
Color: Gray

General comments:
from precision measurement of a0.
Sample source:
Reference Material No. 640.
Additional pattern:
Temperature:

Reflections calculated
This sample is NBS Standard

To replace 5-565 and 26-1481.
Pattern taken at 25(1) C.

Ejemplos: Si

Intensity [%]

100 Ref Pattern: Silicon, svn, 00-027-1402

504

0= T T T T T
K11 40 a0 G0 T 0]

FPosttion [*2Theta]

2Theta[deq] | [%]

Peak list

No. h k | dJ[A]
1 1 1 1 3,13550
2 2 2 0 192010
3 3 1 1 163750
4 4 0 0 1,35770
5 3 3 1 1,24590
6 4 2 2 1,10860
7 5 1 1 1,04520
8 4 4 0 0,96000
9 5 3 1 0,91800
10 6 2 O

11 5 3 3

28,443
47,304
56,122
69,132
76,380
88,029
94,951
106,719
114,092

0,85870 127,547
0,82820 136,898

100,0
55,0
30,0

6,0
11,0
12,0

6,0

3,0

7,0

8,0
3,0




2) ldentificacion de fases

Intensidad [U.A.]

Ejemplos
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Ejemplos

2) Analisis cuantitativo de fases
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