facultad de

Quimica General e Inorganica Nciencias
\bloquumlcas y
warmaceutlcas

Estado sdlido

2026

Dra. Florencia Mangiameli

Bioquimica y Farmacia
Turno tarde - Comisiones 7,8y 9

El orden caracteristico de |os sdlidos cristalinos permite tener una imagen de todo un cristal, al examinar solo una
pequefia porcidn de este.
Se puede imaginar que el sdlido se forma al apilar bloques idénticos, la celda unitaria (paralelepipedo). Trasladando

esta celda unidad, se genera |a estructura completa.

Celda unidad

.

\“Jr“ ] . ‘f";/ paralelepipedo Unidad basica repetitiva de |a disposicidn de los

gtomos o moléculas en un sdlido cristalino.




La estructura del sdlido cristalino se representa con la repetician de |a celda unidad en

|as tres direcciones del espacio.
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Celda Translacion
unidad ejey

Translacion
eje X

Translacion
eje Z

 Redorswlina

¢ Ordenamiento espacial de dtomosy
moléculas que se repite sistematicamente
hasta formar un Cristal

Patran de ordenamiento de las particulas de un
cristal,
Cada rede esté constituida por un nimero

determinado de celdas




&Cdmo definimos una celda unidad?

v" Se necesitan 8 puntos, los vértices de |a celda.

v lados y aristas de la celda unidad pueden atravesar los puntos.

unidad)

v’ Silo los dtomos en el interior de la celda pertenecen a esta (centro de la celda

v’ [os que estin en espacios fronterizos estan compartidos (en los vertices o las

aristas). e estos tomas, solo la parte dentro de la celda unidad pertenece & la celda

El tamafio y forma de la celda queda descripto por:
v Longitudes de las aristas (a, by c)
v |a magnitud de los 3 &ngulos (at, By )

La combinacitn de estos parametros determina la existencia de los 7

sistemas cristalinos.
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Empaguetamiento de esferas y ndmero de coordinacidn

Empagquetamiento: es |a forma en que se acomodan las esferas (4tomos o iones) en capas, en |a celda unidad.

Nimero de coordinacidn: se define como el nimero de 4tomos o iones que rodean a un &tomo o ion en una red
cristalina. 0 sea, el nimero de vecinos inmediatos de cada &tomo o ion. Cuanto mayor sea el nomero de

coordinacidn, mas juntas estan las esferas.




Tipos de celda o red cabica

Cibica centrada en el

Cibica simple cuerpo (bce) Libica centrada en las

(cs) caras (fcc)

<9 9

-4
J/J ! J

| Ubicacion de los iones
‘ en la celda unitaria

Celdas unitarias
dentro de la red general

(@) Cubica simple (b) Clbica centrada en el cuerpo (c) Cubica centrada en la cara
(Body Centered Cubic, BCC) (Face Centered Cubic, FCC)

Tamarios de los iones
y las partes asignadas
acada célula




Contiene | esfera: (8 x 1/8)

Nimero de coordinacicn: B

\ B esferas

VECInas
8 vértices x I/8 atomo
= | atomo
11
Densidad (g/cm?)
arista=a=2r PA
s m Nitomos ( /NAvogadro)
v a3

6.023 x 10% &tomos ------ PA (peso atomico)

| 4tomo ------ X = masa

Fraccion del espacio ocupado

(adimensional)

Vol.esfera 4/3 mr? _ 4/3 mr =T _ 052
Vol.total — a® — (2r)* 6
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Contiene Z esferas: (8 x 1/8) + |

Nimero de coordinacidn: 8

| tomo

8 vértices x I/8 atomo

= | atomo

V\

8 esferas
Vecinas

13

Densidad (g/cm?)

PA
m Nitomos ( /NAvogadro)

Fraccian del espacio ocupado

(adimensional)

14 a3

Vol.2 esferas  2x (4/3 mrd) 4/3 mrs

= = = 0,68
Vol.total a3 <4r/ 3
3

arista=a#2r
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Contiene 4 esferas: (8 x 1/8) + (x1/2)

Nimera de coordinacitn: |2

elda unidad

celda + 4 aristas en la celda adyacente

Celda unidad

adyacente

Bcarasx1/24

L
8 vértices x 1/8 atomo = 1
atomo
12 esferas vecinas:
4 vértices + 4 aristas dentro de la

—y

—

tomo
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Densidad (g/cmé)

)

Fraccidn del espacio ocupado

(adimensional)

) PA
m Natomos ( / NAvogadro)

v

a3

Vol.4 esferas  4x (4/3 mr3) _ 16/3 s

Vol.total

arista=a#2r

a3

3

(*"/2)

2
a?=2
2

41)2 16712
4 r
a=—
V2

=0,74
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NO
Nombre coordinacien | Ocupacién ejemplos
cs 8 52 a-Po
cce (bec) 8 68 Fe, K, Na
cc (fec) 12 74 Al, Cu, Ag
Cibica simple Cibica centrada Cibica centrada
(cs) en el cuerpo (bcc) en las caras
(fce)
19
20. SOLIDOS CRISTALINOS “
CELDAS CUBICAS L
Radio atémico, R
CALCULO DEL V=ad= (2r)
VOLUMENDE g v P
LACELDAEN | ——

CELDA CUBICA  CELDA CUBICA CELDA CUBICA
SIMPLE CENTRADAEN EL  CENTRADA EN
CUERPO LAS CARAS
Pag 37 tabla
constantes

CRISTALES DE
UN ELEMENTO
a?+a?= (4r)?

2a? = 16r?

v=al
a=V8r

V(celda cce) = 1) el

V=al d2= a2+ a2= 2a2

V (celdaBcc) = 4° 12 (3)372 d=v2a
: D2=d? + a?=3a?

s D=v3a=4r

a=4r/3




Fiercicio I: calcular la densidad del Cu sabiendo que cristaliza en el sistema cibico

centrado en |as caras y su radio es |28 pm.

d
) PA
5 — m Nitomos ( /NAvogadro)
v a’
PA;, = 63,0 g/mal
| pm ----- |00
pm cm (Bx1/8)+(Bx1/2) =4
128 pm ----- x=128x10%cm
, 6359/
4 atomos Cu ( mo 6.023 x 1023 étomOS/ )
~ , mol/ _ g
5 2 =8,899/ .
(4 1,28 x 10‘8cm>
\/i 21

Ejercicio 2: Sabiendo que la densidad del Cu es 8,90 g/cm?y su radio es 128 pm, deducir que tipo de celda unidad posee.

Sabiendo la densidad, podemos calcular la masa en esa celda y, asumiendo un dado tipo de celda unida,

verificar el nimero de 4tomos en la celda, con la masa.

5-& --m=Vé= 35\J
=7 m= =a

Primer intento: supongo celda cubica simple:

e i V=a® y a=2r V=(4r)3=(16x128x108cm)® =296 x 108 cm3

12

m=Vé=(256x10"cm® 899/ 5=149x10"22¢g

i.  |&tomo por celda unidad — la m debe coincidir con el PA;,

[ pm----- 10" cm B35 g Cu - 6.023 x 107 atomos Cu

No coincide

IZB pm ----- X = I,ZB X “]'8 cm I,4H X “]_ZZ g [:IJ """" X= I,ll-l atomos El.l ¥4

U/
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Ejercicio 2: Sabiendo que la densidad del Cu es 8,30 g/cm? y su radio es 128 pm. deducir que tipo de celda unidad posee.

Sabiendo |a densidad, podemos calcular la masa en esa celda y, asumiendo un dado tipo de celda unida,

verificar el ndmero de 4tomos en la celda, con la masa.

(5—m -m=V4§= 35\)
=7 m= =a

TN
<\/ Segundo intento: supongo celda cubica centrada en las caras:
a
4r 3 3
; _ _ 4 _ (a4 _(41,28x10" 8 cm
B B N a2 e
=72 V=256 x 108 em?3

m=Vé=(256x10"cm® 899/ ;=422x10"2¢g

i. 4 atomo por celda unidad

B3.5 g Cu —-—- B.023 x 10% atomos Cu Coincide

(8x1/8)+(6x1/2)=4 4,22X“:|'22QEL| ________ x=4 \j

Consideremos las distintas formas en que se pueden empaquetar varias esferas idénticas, para formar una

estructura tridimensional ardenada.

Cuadrado no

compacto _§

50
oto
.,'
00
50

Empaguetamiento compactu, intersticios Hexagonal
compacto

triangulares, b esferas vecinas (gris).

NE L
0K
v
¢
X
XX

Mejor aprovechamiento del espacio

<7
-
.0
.‘
'0
A

X
X
»
Pad.
(X

AN disponible (méas esferas por unidad de

A

El empaquetamiento no compacto, intersticios més volumen)

grandes, 4 esferas vecinas (gris).

El empaquetamiento compacto, basado en un esquema hexagonal, es més eficiente en el uso del volumen.
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_ Empaguetamiento no compacto cabico simple

Apilamiento de capas con empaquetamiento

cuadrado de esferas segtn una secuencia AAA...

En cada capa, cada esfera (A) estd en contacto

con otras 4 (A).

25

Empaquetamiento cibico no compacto

Apilamiento de capas con empaquetamiento cuadrado de esferas segan una secuencia ABAB...

En cada capa, cada esfera (A) esta en contacto con otras 4 (A), y con 4 esferas de la siguiente capa (B).

' Capa a
‘ Capa b
’ Capa a

26



Capa A: cada esfera (circulo rosa lleno) esta en contacto con
otras b (hexagonal).

Capa B: cada esfera (circulo rojo vacio) sobre los intersticios

triangulares de la capa A.

Capa C: determina 2 posibilidades \

a) Hexagonal compacta (ehc), tipo ABAB..
b) Cubica compacta (ecc). tipo ABCABL...

Hexagonal compacto (ehc), tipo ABAB

Cibica compacta (ecc), tipo ABC

.

27

2
B
A

Capas Aenla misma
posiciin

i

w0 P> w0 > w

B

- A

Capas Ay [ en distinta
posician
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La tercera capa se coloca sobre los huecos de la primeray la

sequnda capa

Vista desde
arriba

Layera

Layerc

Layer b

Layer a

Vista de costado

Las esferas de una capa ocupan
3 vértices y 3 centros de caras
de una celda cibica centrada en

|as caras

Cada esfera ocupa
|os intersticios
triangulares de la

capa anterior

En ambos casos, ehc y ecc. el nimero de coordinacian es 12

29
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Los huecos en las estructuras cristalinas se forman
por la forma en que se da el empaquetamiento. &
Hueco octaédrico

n® coordinacicn (hueco): B

Hueco tetraédrico
n® coordinacidn (hueco): 4

Hueco cabico

n® coordinacidn (hueco): 8

Tamafio:  Hueco cibico > hueco octaédrico > hueco tertraédrico 34

Cuando una esfera de una capa se ubica en el intersticio de |a capa inferior, se

Hueco A genera un hueco tetraédrico, formado por la esfera de la capa superior (roja) y
tetraédrico o .
|as tres esferas de la capa inferior (amarillas).
B
Cuando el intersticio de |a capa superior coincide con el intersticio de la capa
R

inferior, se genera un hueco octaédrico, formado por las tres esferas de la

capa superior (celestes) y las tres esferas de la capa inferior (amarillas).
B




A Huecos tetraédricos (T): nimero de coordinacion 4

Cover
tetrahedral

holes in
layer B A o~
Hexagonal close-packed (4})
R

Side view

hueco tetraédrico

Huecos octaédricos (0): nimero de coordinacion 6

Cover
octahedral
holes in
layer B

~ hueco octaédrico

Los centros de los huecos estén ® 0 %O

ubicados en planos situados entre @ o

|as capas de las esferas.

hueco octaédrico hueco tetraédrico

Huecos vacios
Hueco octaédrico
Cibica centrada en el

cuerpo Cabica centrada en las

caras

b 9 Y )
9
9 Q? ) 9

Hueco tetraédrico 4 "

" 9 Huecos ocupados / 9
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Hueco octaédrico

7 celdas contiguas con | hueco octaédrico entre

ella:
v'comparten 4 esferas (vértices de ambas celdas)

y las aristas

v'las esferas en el centro del cuerpo forman 2

vértices del hueco

Hueco tetraédrico

35
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Ciibica
centrada en

las caras

8 huecos tetraédricos en la celda:

v" [on vértices en tres caras adyacentes y un vértice

del cubo

Los 8 huecos tetraedricos ocupan los 8 cubos en que se

divide la celda por planos perpendiculares

Posicion tetraédrica

37

Estructuras cristalinas mas estables que adoptan los elementos en su fase sélida. ehc = empaquetamiento hexagonal
compacto, ecc= empaquetamiento clibico compacto centrado en las caras, ccc= clibico centrado en ¢l cuerpo, cs =
cubico simple, tet = tetragonal, rom = romboédrica, d = diamante, orto = ortorrémbico, mono = monoclinico.

He
ehe
Li | Be B c N (4] F Ne
cee | ehe rom | d ehe | cs - ecc
Na | Mg Al Si B 8 1 Ar
cee ehe ecc d cs orto | tet ecc

d rom | ehc | orto | ecc

Rb Sr Y Zr Nb Mo | Tc Ru Rh Pd Ag | Cd In Sn Sh Te I Xe
cece | ece | ehe | ehe | cec | cec | ehe | ehe | ece | ecc | ecc | ehe | tet tet | rom | ehc | orte | ecc
Cs Ba | La Hf |Ta | W Re Os | Ir Pt Au | T1 Ph Bi At At At En
cee cee ehe | ehe | cce | cec ehe | ehe | ecc ecc | ecc | rom | ehe ecc | rom | rom | -— ecc

38
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Sabemos que:

Estructuras de elementos metalicos
a temperatura ambiente. Los
elementos con estructuras mas
complejas estan en blanco
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Relacidn de Radios para predecir el tipo de huecos

v" |os huecos existen entre |as capas de esferas en un empaguetamiento compacto

v" Hueco tetraédrico estd rodeado por 4 esferas (coordinacidn)

v" Hueco octaédrico estd rodeado por b esferas (coordinacion)

v" Huecos tetraédricos son més pequerios que |os huecos octaédricos

Si suponemos que las esferas en |a celda son aniones, entonces |os huecos estaran ocupados por cationes. El tipo de hueco que ocupen

dependeré de |a relacion entre el tamafio de los cationes y aniones. Para saberlo se usa la relacion de radios ionicos, r*/r-.

Existen valores minimos para el ion en un hueco, para que esté en contacto con todos los iones que lo rodean, dado por |a relacian entre el radio

ionico menor sobre el radio idnico mayo:

r<

P:r>

40



rs
r/r Tipo de hueco n° coordinacidn
0,223 < (r*/r) < 0414 Tetraédrico de celda centrada en las caras de aniones, 4
ocupado por el catidn
0414 < (r*/r) < 0,732 Octaédrico de celda centrada en las caras de aniones, B
ocupado por el catidn
0,732 < (r*/m) Cabico de celda cibica simple de aniones, ocupado por 8

el catidn

Compuestos intersticiales

Se pueden pensar como compuesto no-estequiométrico de al menos dos elementos, que se forman por combinacion de &tomos
grandes de metales de transician con dtomos pequefios de metaloides o no metales, como B, H, Cy N.

La composicidn no siempre se adapta a la idea que tenemos de "valencia”. Pero, podemos imaginarlos como una red metalica
con |os dtomos no metalicos ocupando los huecos. Ej.: WoC, TiN, ZrH,, etc.

Sin embargo, |as estructuras no siempre son como las que vemos en metales puros.

41
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Un ejemplo simple, se tiene al llenar los huecos
octaédricos de la celda centrada en las caras, con

atomos pequefios.

Ejemplo: NaCl

Rg-=167pm y

r< _ 116pm _

Ryt = 116 pm

hueco octaédricoen la
arista de la fcc

hueco octaédrico en el
centro de la fcc

Constituyen una clase de sdlidos que pueden modelizarse como un
conjunto de esferas d sigo opuesto, en estructuras tipo.

Se pueden interpretar como el empaguetamiento de aniones (a veces
cationes) con los contraiones ocupando los huecos octaédricos o

tetraédricos de la red.

las estructuras tipo MX, que describiremos, fueron obtenidas por
difraccian de rayos X.

Estructuras tipo MX: NaCl, CsCl, ZnS

Estructuras tipo MX,: CaF,, LiZ0, K,0.

p= == = 0,69
rs 167 pm
r/r Tipo de hueco n° coordinacidn
Octaédrico de celda centrada en
0414 < (r*/r) < 0,732 |as caras de aniones, ocupado por B
el catidn
43
Sdlidos itnicos
a cs Cl Na S Zn
i
sl T g Llve=—g
Crystal "‘ '.‘
lattice
BT <
Primitive Face-centered Face-centered
cubic lattice cubic lattice cubic lattice
Crystal
structure
CsCjl structure NaCl structire ZnS strufture
hueco octaédrico en el huecos octagdricos en h'uec.us
centro de la cs e tetraédricos en
fec
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21A. ESTRUCTURAS CUBICAS TIPO

Pag 37 tabla constantes
Estructura NC Relacion de Cte de Ejemplos
Tipo radios (rrs)  Madelung (A)
NaCl 6:6 0,414-0,732 1,74756 NaCl, LiCl, LiCl,
NaCN, RbCl, AgF,
AgCl, FeO, MnO, |
MgS, NiO, CoO
Fluorite Zincblende
CsCl 8:8 >0,732 1,76267 CsCl, CsBr, Csl, CaF, Zns
TICI, TIBr, TII
7
all T %T (T,orT)
Blenda 4:4 0,225-0,414 1,63806 BeS, CuF, Agl,
ZnS, ZnSe, CdS, allOandall T
(nS,'CC) CdSe, MnS e
Fluorita 8:4 >0,732 251939  CaFs, ZrOs, CeOs,
RaF,, UO,, SrCI2,
BaCl:
_
Antifluorita 4:8 >0,732 2,51939 K;0., Li,O, Li.S,
Rb2S, Na:z0,
Nﬂzs, Kzs, szo
Sdlidos idnicos: estructura tipo MX, NaCl
El NaCl (sal de mesa) da nombre a una de las r/r Tipo de hueco n° coordinacitn

estructuras tipo, y cristaliza en el sistema cibico

: 0414 < (p*/r) < 0,732
centrado en las caras (fcc). La celda unidad es <)<

Octaédrico de celda centrada en

|as caras de aniones, ocupado por

el catitin

originada por |os aniones cloruro y |os iones sodio se

ubican en los hueco soctaédfricos.

Re-=167pm y  Ry,+ =116 pm

r< 116 pm __

p:—:

= 0,69
rs 167 pm
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En la figura se aprecia el indice o nimero de
coordinacian del sodio () situado en el centro | | C

de |a celda unidad. También puede verse que

|os cationes situados en las aristas poseen el

~/

mismo entorno.
‘ CI- Chloride ion O Na* sodiumion

Cl- Na*
8 esferas en los vértices Bx1/8=1 | esfera en el centro del cuerpo Ixl=1
b esferas Ennlz:au:ntrus de las Byl/7=3 2 esteras en Iii;;ljtas de la celda 7y 1/4= 3
Atomos tatales 4 Atomos tatales 4
Formula compuesto NaCl
Nimeros de coordinacidn b6

47

Sdlidos idnicos: estructura tipo MX, CsCl

El CsCl da nombre a una de las estructuras tipo, y /e Tipo de hueco n° coordinacitn

cristaliza en el sistema cibico simple (cs), en la que 0.732 < (r*/r) Cibico de celda cobica simple de 8

cada punto reticular estd ocupado por un cloruro y el aniones. ocupado por el catidn

cation Cs ocupa el hueco cibico del centro de la

celda unidad (o viceversa).

Re-=167pm y  Ry,+ =181 pm

_ I« 167pm _

p= == = 0,93
rs 181 pm




En la figura se aprecia el indice o nimero de ) 9 " J
coordinacidn del cesio (8) situado en el centro
de la celda unidad. También puede verse que Q Q . & )
|os cloruros situados en |os vértices poseen el ; "
mismo entorno. > J - J
Ocs— OL‘I 0 . g . O
Cl- Cs*
8 esferas en los vértices Bx1/8=1 | esfera en el centro del cuerpo Ixl=1
Atomos totales | Atomos totales
Formula compuesto CsCl
Nimeros de coordinacian 88
Sdlidos idnicos: estructura tipo MX, ZnS
El ZnS. blenda, da nombre a una de las estructuras r/r Tipo de hueca n° coordinacidn

tipo, y cristaliza en el sistema cabico centrado en las
caras (fcc), con la celda unidad originada por iones

sulfura y los cationes zinc en la mitad de los huecos

0,225 < (p*/r") < Tetraédrico de celda centrada en las

(.44 caras de aniones, ocupado por el catidn

4

tetraédricos.
Rgz:- =170pm y  Ry2+ = 88 pm
_ Ic_ 88pm _
P= rs  170pm 0,52
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En la figura se aprecia el indice o nimero de coordinacion del cationes Zn (4) en el interior de la celda unidad. También puede verse que los

sulfuros situados en los vértices y caras poseen el mismo entorno. Hay 4 iones zinc en 4 huecos tetraédricos.

ST In?
8 esferas en los vértices Bx1/8=1 4 esferas en el centro del cuerpo bxl=1
b esferas en el centro de las caras Bxl/2=3
Atomos totales 4 Atomos totales 4
Formula compuesto InS
Nimeros de coordinacidn b:h

Sdlidos idnicos: estructura tipo MX,, CaF,

La fluarita, CaF,, es un sistema cabico centrado en
|as caras (fcc), de cationes calcio en el que todos
|os huecos tetraédricos estan ocupados por iones
fluoruro. El empagquetamiento compacto, esta

definido por los cationes en este caso.

R;-=119pm y Rzt =114 pm

__ I 114pm _

p= == = 0,96
rs 119 pm

Estructura
Tipo

NaCl

CsCl

Blenda
(zns, CC)

) Htoriza

Antifluorita

6:6

8:8

4:4

4:8

Relacién de
radios (r_/r,)

0,414 -0,732
>0,732
0,225-0,414
>0,732

>0,732

1,74756

1,76267

1,63806

2,51939

2,51939

i il I
(A)

NacCl, LiF, LiCl, NaCN,
RbCl, AgF, AgCl, FeO,
MnO, Mgs, NiO, CoO
CsCl, CsBr, Csl, TICI,
TIBr, Tl

BeS, CuF, Agl, ZnS,
ZnSe, CdS, CdSe, MnS
CaF,, ZrO,, CeO,, RaF,,

U0, SrCl,, BaCl,
K,0, Li,0, Li,S, Rb,S,
Na,0, Na,$, K,S, Rb,0
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Cada anion estd rodeado por 4 cationes y
cada cation estd rodeado por 8 aniones.

Los aniones estan en los vértices de un cubo,
dentro de 3 celda unidad y su simetria local

es cibica simple.

F CaZ
8 esferas en el cuerpo Bx1=8 8 esferas en los vértices Bx1/8=1
B esferas en el centro de las caras Bxl/2=3
Atomos tatales 8 Atomos totales 4
Atomos por celda unidad Cayfg
Formula compuesto Caf,
Nimeros de coordinacitn 8:4

53

Sdlidos idnicos: estructura tipo MX,, antifluorita

La antifluorita, es un sistema cibico centrado en las caras (fcc), de
aniones definiendo la celda unidad con los huecos tetraédricos estén

ocupados por cationes. Ej: Lis0 y K;0

Relacién de Cte de Madelung
Rp»- =126pm y  Rygr =116 pm ST | ™| ey [t
NaCl 6:6 0,414-0,732 1,74756 Nacl, LiF, LiCl, NaCN,
I 116 pm RbCl, AgF, AgCl, FeO,
p= = = % = 0921 MnO, Mg$, NiO, CoO
r> pm cscl 8:8 >0,732 1,76267 CsCl, CsBr, Csl, Ticl,
TIBr, T
Blenda 44  0,225-0,414 1,63806 BeS, CuF, Agl, ZnS,
(Zns, CQ) ZnSe, CdS, CdSe, MnS
Fluorita 8:4 >0,732 2,51939 CaF,, ZrO,, CeO,, RaF,,

U0, SrCl,, BaCl,

— Antifluorita >0,732 2,51939 K,0, Li,0, Li,S, Rb.S,
Na,O, Na,$, K,S,Rb,0 54



Cada cation esta rodeado por 4 aniones y
cada anidn estd rodeado por 8 cationes.
Los cationes estan en los vértices de un

cubo, dentro de la celda unidad y su

simetria |ocal es cibica simple.

0z Na*
8 esferas en los vértices BxI/8=1 8 esferas en la celda Bxl=8
B esferas en el centro de las caras Bxl/2=3
Atomos tatales 4 Atomos totales 8
Atomos por celda unidad Nagl,
Formula compuesto Na,0
Nimeros de coordinacitn 48
Energia reticular en cristales idnicos Ecuacidn de Kaputinskii
U _AeNZ+Z- [1 l] ,eN\ 138. QOOkam U0=120000VZ+Z (- 3?, S, )
* dzer, n \4me, 0

\“?y mol

U0=A 138.900Z° 72 {1_%

0
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Ecuacidn de Born-Landé

N,= Constante de Avogadro

[* = nimero de carga del catidn

[ = nimero de carga del anian

e = carga elemental: 1,6022x10-9C
gy = permitividad del vacio; 4 meg =112 070 L2/ (J-m)
A = constante de Madelung

n = exponente de Born

rp = suma de los radios idnicos en pm (se

usa el valor que corresponde a n® coord. B)
v =namero de iones por molécula

Se usa cuando 7o se conoce la estructura
del compuesto

ry = distancia de equilibrio entre los iones de signo opuesto en el cristal. Puede medirse por difraccian de

rayos X o calcularse como la suma de los radios iGnicos tabulados.
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Constante de Madelung
\ red de NaCl

A = constante de Madelung

rl6 . Na’ tiene © CI- a una distancia rQ)
Na*: tiene 12 Na* a una distancia V2 r@
Depende de la geometria de la red cristalina y Na: tiene 8 CI" a una distancia V3 @
Na*: tiene 6 Na* a una distancia 2-T @

toma en cuenta las interacciones @ * O w

cl
electrostaticas con |os iones vecinos de carga

Figure 4.18 luternuclear distances m a crystal of NaCl

opuesta, otros vecinos de igual carga e iones ., 0 8 ®® O
L 2%t (6 § 6 24
de carga opuesta mas distantes. Depende de b= <\/';' BB A )
_,\/- =
la geometria y carga de los iones, no del radio. Constante de Madelung = 1,748 (NaCl)

ECUACION DE BORN-LANDE

AHreo=Uo=ANZ*Z e?(1-1/n) [ (4necord) =
n = exponente de Born
=138900 kJ pm mol™* (AZ* Z /ro)(1-1/n)

Es una medida de la resistencia de
21B. VALORES DE n PARA LA ECUACION DE BORN LANDE

los iones cuando se los fuerza a

Configuracion electronica n

aproximarse. i son dos iones se usa He 5
Ne 7

. . . A A Cu* 9

el valor promedio y es adimensional. Kr. Ag" bt
Xe, Au* 12

ECUACION DE KAPUSTINSKII

Pag 39 tabla constantes AHgep = Ug = 1200000 Z* Z' (1 - 34,5/ro) / ro ki/mol



Eiemplo de aplicacion de la Ecuacidn de Born-Landé para NaCl

ro =116 pm + 167 pm = 283 pm

U,=A138900ZZ

1
l_ﬁ

0

A = 17473k
n=(7+3)/2=38
Configuracién electrénica n
Na*: Is2 252 Zp® = [Ne] He >
D 152 252 25° 357 398 = [Ar] ol =
Xe, Au* 12

Estructura Relacién de
Tipo radios (r_/r,)

Nacl 6:6
CsCl 8:8
Blenda 4:4
(zns, CC)
Fluorita 8:4

Antifluorita  4:8

Ug(NaCl) = 138.300 kd pm mal" (L74756 x 1 x (-1) /283 pm) (1 - 1/8) = -Ta0.a kd/mal

0,414-0,732

>0,732

0,225-0,414

>0,732

>0,732

Cte de Madelung

(A)

1,76267

1,63806

2,51939

2,51939

Valor experimental = -768 kd/mal

Cuando no se conoce la estructura se usa |a ecuacidn de Kapustinskii.

rg = Suma de |os radios idnicos en pm (se usa el valor correspondiente a NC = B).

v = Nimero de iones por molécula.

Ejemplo de aplicacion de la Ecuacian de Kaputinskii para NaCl

rg = 116 pm + 167 pm = 283 pm

v=12,

Ug(NaCl) = 120000 kd / mol x2x 1 x (-1) (I - 34,0 / 283pm) / 283 pm = - T4a kd/mol

Valor experimental = -769 kd/mal
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