EL ESTADO SOLIDO CRISTALINO

Prof. Verédnica Daier
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Caracteristicas de los sdlidos

* Los dtomos se encuentran en posiciones fijas y sdlo tienen movimiento
vibracional; sin desplazamiento. * Estado mas ordenado de la materia

Los sélidos se clasifican en cristalinos y amorfos.

Un solido cristalino es un sdlido en el que sus dtomos, iones o moléculas se
acomodan en una estructura ordenada, es decir ocupan posiciones
especificas. Ejemplo: el hielo, NaCl, C (diamante).

Los sdlidos cristalinos funden a temperaturas definidas, tienen superficies
planas y lisas bien definidas, denominadas caras, que tienen dngulos definidos
en sus aristas. Las caras estdn formadas por agrupaciones ordenadas de
dtomos.

Un sélido amorfo (del griego sin forma) es un sélido en el que sus atomos, iones o
moléculas estan desordenados y al azar

Ejemplo: manteca, goma, vidrio.

Los sélidos amorfos no poseen caras bien definidas, a no ser que hayan sido
moldeados o cortados. No poseen un punto de fusién definido. Se reblandgcen
dentro de cierto intervalo de temperatura.
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TIPO DE Tipo de Propiedades Ejemplos
SOLIDO enlace
Idnico Idnico Duros y quebradizos. | NaCl, K,CO;,
PF altos. Na,SO,
Conductividad baja
Molecular polar Dipolos Blandos. PF bajos. H,O
permanentes Conductividad baja
Molécula no polar Por fuerzas de Muy blandos. PF muy | Cl,, He, Ar, CH,
London bajos. Conductividad
muy baja
Metdlico Metdlico Dureza variable. PF | Fe, Al, Hg, Na
medios y altos.
Conductividad
excelente
De red covalente Covalente Duros. PF altos. Diamante
Conductividad baja | Cuarzo (SiO,)




Sélidos idnicos
Unidad repetitiva: iones
Puntos de fusion y ebullicién elevados
Son sélidos a femperatura ambiente.

Gran dureza.

Solubles en disolventes polares e insolubles
en disolventes apolares.

Conductividad en estado disuelto o fundido.
Sin embargo, en estado sélido no conducen la NaC]
electricidad. a

Son frdgiles.

Sélidos covalentes y moleculares

Unidad: dtomos unidos covalentemente ~ Solidos moleculares: )
* Estdn formados por moléculas

Soélidos covalentes: aisladas.

* Los enlaces se dan a lo largo de todo * P.F.y P.E. bajos (gases).

el cristal. * Son blandos.

* 6ran dureza y P.F alto. * Malos conductores.

» Son sdlidos. * Las sustancias polares

* Insolubles en todo tipo de son solubles en disolventes polares y
disolvente. tienen mayores P.F y P.E.

* Malos conductores.

* El grafito que forma estructura por
capas lo hace mds blando y
conductor.
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Sélidos metdlicos
Unidad repetitiva: Gtomos de * Son dictiles y maleables. (no tienen

metales enlaces con una direccion
determinada)

Los electrones de valencia « Son buenos conductores debido a la

saltan de un dtomo a otro deslocalizacion de los e".

« Conducen el calor

« Tienen, en general, altos P. F.y P. E.
* La mayoria son sélidos.

« Tienen un brillo caracteristico

nubeelectronica iones metalicos

Celda unidad

El orden caracteristico de los sélidos cristalinos nos permite tener
una imagen de todo un cristal examinando sélo una pequefia parte de
él. Podemos imaginar que el sélido se forma apilando bloques de
construccidn idénticos, asi como una pared de tabiques se forma
apilando tabiques individuales “idénticos".

UN SOLIDO CRISTALINO PUEDE

/ Zé‘f u / GENERARSE POR REPETICION DE
A7 7 UNA CELDA UNITARIA QUE FORMA

1{%‘2#5/ UNA RED CRISTALINA

Lgfiﬁg _\7 Paralelepipedo

/[ VW

Trasladando o juntando un ndmero de estos “paralelepipedos” se

genera la estructura cristalina completa °



UN SOLIDO CRISTALINO PUEDE GENERARSE POR
REPETICION DE UNA CELDA UNITARIA QUE FORMA UNA
RED CRISTALINA

Celda  Traslacionalo Traslacion a lo Traslacion a lo
unitaria largo del ejey  largo del eje x largo del eje z

Celda unidad

Celda unitaria: es la unidad bdsica repetitiva de disposicion de
atomos o moléculas en un sélido cristalino.

En la figura se muestra
Una celda unitaria de
cloruro de sodio, en la que
se muestran los tamafos
relativos de los iones sodio
y los iones cloruro. Nétese
que solo porciones de los
iones quedan dentro de la
celda unitaria.
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Red Cristalina

Patrén de ordenamiento de las particulas en el cristal.

Cada red estd constituida por un nimero determinado de CELDAS
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* Ordenamiento espacial de atomosy
moléculas que se repite sistematicamente
hasta formar un Cristal

1

Para definir una celda unidad necesito 8 puntos: vértices
de la celda

Lados y aristas de la celda unidad pueden atravesar los
puntos.

Sélo los atomos en el interior de la celda PERTENECEN
a la celda

Los que estan en espacios fronterizos son

COMPARTIDOS
$z El tamafo y la forma de una celda
unidad quedan descriptos al dar:
S , longitudes de las aristas (a, by c)
a la magnitud de los 3 dngulos( a, B, v)
12




Los siete sistemas cristalinos

4z El tamafo y la forma de una celda unidad
quedan descriptos al dar:

ke g ~ longitudes de las aristas (a, by c)
}rr ,
) la magnitud de los 3 dngulos( a, p, v)
X
Cubica Hexagonal
b
. . [
Tetragonal Ortorrombl Monoclinica
Romboédrica Triclinica

Empaquetamiento de esferas

El nimero de coordinacion se define como el nimero de
dtomos o iones que rodean a un dtomo o ion en una red
cristalina, es decir, es el nimero de vecinos inmediatos de
cada dfomo o ion Cuanto mayor sea el nimero de
coordinacion mds juntas estdn las esferas.

Consideraremos las distintas formas en que se pueden
empaquetar varias esferas idénticas para formar una
estructura tridimensional ordenada.

La manera en que las esferas se acomodan en capas determina
el tipo de celda unitaria.
14



Redes Cubicas

clbica simple (cs) centrada en el cuerpo centrada en las caras

(bcc) (fcc) 15

Red Cubica Simple (cs)

Numero de coordinacion = 6
La celda unidad contiene 1 esfera
(8 x 1/8)
1/8 x 8 o

' BiEES eey”e




Red Cubica Simple (cs)
Fraccién del espacio ocupado =

Vol .Esfera _ %” r3 _ %mﬁ /4
VolTotal — [3 @23 6

=0,52

Densidad=6=""= s
V L3
2r
en g/cm3

6,023 x 1023 atomos de --------- > XX g

1 4tomos --------- >x=422x102%2g
17

Red Cubica Centrada en el Cuerpo (bcc)

Numero de coordinacion = 8
La celda unidad contiene 2 esferas
8x (1/8) +1

1/8 x 8

18



Red Cubica Centrada en el Cuerpo (bcc)

(4r)> = (W2 + 12 =317
4r = 1\6

Fraccion del espacio ocupado = Vol derdosesiorns =
Vol rotal

Vol dedos esferas  2x(413mr’)
s . — =068
I (4r/+/3) 19

Red Cubica Centrada en las Caras (fcc)

Nuimero de coordinacidon = 12

La celda unidad contiene 4 esferas
6x (1/2) + 8 (1/8)

% atomo

Compartido por 8 celdas

20




Red Cubica Centrada en las Caras (fcc)

(4r)2=12+12=2]2

Ar=12

Fraccion del espacio ocupado =

Vol de cuatro esferas
Vol total a
Vol de cuatro esferas 4x(4 §3nr’) B

7 Card2y

NO
Tipo Nombre coordinacion | ©cupacién ejemplos
Cubico simple &3 6 52 a-Po
c. Centrado en cec (bee) | g 68 Fe, K, Na
el cuerpo
c. Compacto cc (fee) 12 74 Al Cu. Ag
(centrado en las
caras)

22



Atomo en la cara,
compartidos por 2
celdas vecinas

¢

Atomo en el vértice compartido
por 8 celdas vecinas

Atomo en el centro
no compartido

-
CELDA CUBICA CELDA CUBICA CELDA CUBICA

SIMPLE CENTRADA EN EL CENTRADA EN
NC =6 CUERPO LAS CARAS
NC =8 NC =12
Atomos por celda: Atomos por celda: Atomos por celda:
8 x (1/8) = 1 8x(1/8)+1=2  gx(1/8)+6x(1/2)=4
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Ejercicio 1: calcular la densidad del Cu sabiendo que a) cristaliza en el sistema cubico centrado en
las caras, b) el radio del Cu es de 128 pm.
Rta = 8,90 g/cm3

Ejercicio 2: Sabiendo que la densidad del Cu es de 8,90 g/cm?3y que su radio es de 128 pm deducir
el tipo de celda unidad
Rta = cubica centrada en las caras

Ejercicio 3: El Au cristaliza en una estructura cubica centrada en las caras. La longitud observada
de la celda unidad es de 4,070 A.

Calcular el radio de un atomo de Au (Rta = 144 pm)

Calcular la densidad del Au en g/cm?3 (19,36 g/cm3)

Ejercicio 4: el Eu cristaliza en una red cubica centrada en el cuerpo, su densidad es 5,26 g/cm?

Calcular la longitud de la arista de la celda unidad (480 pm)
b) Calcular el radio atémico del Eu ( 208 pm)

24



Ejercicio 1: calcular la densidad del Cu sabiendo que a) cristaliza en el

sistema cubico centrado en las caras, b) el radio del Cu es de 128 pm.
Rta = 8,90 g/cm3

4y = Zf

4r
1=
J2
) 1pm ----—-- 100 cm
6,023 x 1023 atomos de cobre --------- >635¢g | ______ - -8
4 dtomos de cobre ------—--- >x=422x1022g 128 pm x=1,28 x107 cm

densidad = masa celda unidad (g)/volumen celda unidad (cm3)
_ masaceldaunidad  4,22x1 07 g

(7 (4x128x10 " em
J2

T = 8,89g/cm3
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Ejercicio 2: Sabiendo que la densidad del Cu es de 8,90 g/cm3 y que su radio es de 128 pm
deducir el tipo de celda unidad

Rta = cubica centrada en las caras /i
—

(4r)y2=12+12=2]2 /\

4&[{@ m'

2 \\k

Hay que pensar en un tipo de celda unidad, calcular su volumen = luego calcular la
masa de la celda unidad teniendo como dato la densidad

densidad = masa celda unidad (g)/volumen celda unidad (cm?3)

masa celdaunidad= 8 x I’

4x1,28x10% cm
V2

masa celdaunidad= 5 x (1)’ =8,89g / cm’ ( j =4,22x10"g

6,023 x 1023 atomos de cobre --------- >63,59 1 pm ---—----- 10-9 cm .
4 atomos de cobre =x = <--------- 4,22 x 102 g 128 pm ------ x=1,28 x 108 cm

26
El valor corresponde a la cantidad de atomos por celda



Ejercicio 2: Sabiendo que la densidad del Cu es de 8,90 g/cm?3 y que su radio
es de 128 pm deducir el tipo de celda unidad
Rta = cubica centrada en las caras

Si considero celda cubica simple
l:2r I: 256 pm : 2,56 108 cm

Masa: d I° : 8,9 g/lcm3 (2,56 10-%)3 cm3
Masa: 1,49 1022 g

63,59 - 6,023 102 at Cu
1,49 102 g -—---- x: 1,41 at

El valor no corresponde a la cantidad de atomos por celda

27

Ejercicio 3: El Au cristaliza en una estructura cubica centrada en las caras. La longitud
observada de la celda unidad es de 4,070 A.

Calcular el radio de un atomo de Au (Rta = 144 pm)

Calcular la densidad del Au en g/cm3 (Rta =19,36 g/cm3) ’

/\\\

/\

@R=2+2=212

Ar=12
4
cl - \/5
(4r)2=12+12=2]2 s
(] — 102 pm
4r=lx/§—>r=lxﬂ:]44pm 4,07 A - x=p407 pm

densidad = masa celda unidad (g)/volumen celda unidad (cm3)

4 atomos de oro --------- >x=1,31x102"g T — 10-19 cm
144 pm ------ x=1,44 x 108 cm

masaceldaunidad ~ 131x107'g

(1) (dx144x10" cm
\/3 28

5= -=19,39g/cm’




Ejercicio 4: el Eu cristaliza en una red cubica centrada en el cuerpo, su densidad es 5,26 g/cm3
Calcular la longitud de la arista de la celda unidad (458 pm)
b) Calcular el radio atémico del Eu (198 pm)

4r = 14/3 | = 4r /3
N.... PA N... PA
5 = @ — /j\ﬁwsﬂm L3 - /Ni\\ag\m‘ra
V b 5

L3= 2 at 152 g mol / 6,023 1023 at mol 5,26 g/cm3 = 9,6 1023 cm3

L= (9,6 1022 cm3)'3 = 458 109 cm= 458 pm

460 109 cm ------ X =460 pm

| =4r /3 r=1vV3/4

r=458 pmV3/4 =198,3 pm 29

Empaquetamiento compacto vs no compacto

El empaquetamiento compacto es el mas eficiente en cuanto a la
utilizacion del volumen. Se basa en una distribucion de esferas de
tipo hexagonal

Cuadrado no Hexagonal

compacto ﬁ compacto
*e

Yot
2

Mejor aprovechamiento del espacio disponible
(mas circulos por unidad de drea)

a) Empaquetamiento no compacto, instersticios mas grandes, 4 esferas vecigas
b) Empaquetamiento compacto, intersticios triangulares, 6 esferas vecinas



ESTRUCTURA CUBICA SIMPLE (ECS)

EMPAQUETAMIENTO NO COMPACTO CUBICO SIMPLE
Apilamiento de capas con empaquetamiento cuadrado de

esferas segln la secuencia AAA...

En cada capa, cada esfera esta en contacto con otras 4

EMPAQUETAMIENTO P —
NO COMPACTO SAPA A_(_,O Y )
CUBICO SIMPLE RSN <4

CAPAA=S=> | |

XXX

31

ESTRUCTURA CUBICA CENTRADA EN EL CUERPO
(BCC body centered cubic)
EMPAQUETAMIENTO NO COMPACTO
Apilamiento de capas con empaquetamiento cuadrado de
esferas segun la secuencia ABAB...

32



EMPAQUETAMIENTOS COMPACTOS

Capa A: cada esfera en contacto con otras 6 (hexagonal)
Capa B: sobre los intersticios triangulares de la capa A
Capa C: determina dos posibilidades

a) hexagonal compacta (ehc) Tipo ABA

b) clbica compacta (ecc) Tipo ABC

Capa A: cada esfera en contacto
con otras 6 (hexagonal)

33

EMPAQUETAMIENTO

HEXAGONAL COMPACTO EMPAQUETAMIENTO

CUBICO COMPACTO

P ®»
A L2
o &
A A
P P

Estructu'ra compacta Estructura compacta
del tipo ABA del tipo ABC
Hexagonal compacta Cubica compacta

Nuimero de coordinacion: nimero de dtomos con los que estd en
contacto un atomo

El ndmero de coordinacion es 12 para ambos empaquetamientos
compactos



EMPAQUETAMIENTO HEXAGONAL COMPACTO

35

EMPAQUETAMIENTO CUBICO COMPACTO

Las esferas de una capa ocupan 3 vérticesy 3 centros de
caras de la celda cuibica centrada en las caras (CCC)

A
Cc

36



Tipos de huecos

Debido al empaquetamiento compacto es que se forman huecos

1. Cuando una esfera se ubica sobre el intersticio de la capa inferior se genera un
hueco tetraédrico, formado por la esfera de la capa superior y las tres esferas de
la capa inferior,

2. Cuando el intersticio de la capa superior coincide con el intersticio de la capa
inferior se origina un hueco octaédrico.

Side view

Cover
tetrahedral
holes in
layer B

Tetrahedral holes

Trigonal
hole
Tetrahedral
hole

~ Octahedral

Hexagonal close-packed ‘

Side view

Cover
octahedral

Octahedral holes
Top view of close-packed spheres

holes in
layer B

hole

Cubic close-packed

(a)

Tipos de huecos

Tamafo cubico > octaédrico > tetraédrico

&

Hueco octaédrico o
NC = 6 Hueco tetraédrico

NC = 4

Hueco cubico en

Empaquetamientos no compactos
NC = 8

Empaquetamientos compactos




Hueco octaédrico

Hueco tetraédrico

CELDA cubica centrada en el cuerpo

Hueco octaédrico

39



CELDA cubica centrada en las caras

Hueco octaédrico en el 8 huecos tetraédricos
interior de la celda, con internos con vértices en
vértices en los centros de tres caras adyacentes y
las caras un vértice del cubo

41

CELDA cubica centrada en las caras

= Huecos octaédricos

Huecos tetraédricos

R
T R N




Los huecos tetraédricos ocupan los centros de los 8
cubos pequefios en que queda dividida la celda
unidad por dos planos perpendiculares

(a) (b)

Posicion tefracdrica

43

Estructuras cristalinas mas estables que adoptan los elementos en su fase solida. ehc = empaquetamiento hexagonal
compacto, ecc= empaquetamiento ctibico compacto centrado en las caras, ccc= cithico centrado en el cuerpo, cs =
ciibico simple, tet = tetragonal, rom = romboédrica, d = diamante, orto = ortorrémhbico, mono = monoclinico.

He

ehe
Li EBe B L N L8] F Ne
cee ehe rom | d ehe s - Bce
Na Mg Al 5i P 5 1 Ar
cee ehe ecc d €S orto | tet ecc

cce ecc ehe ehe cee cce cce cee ehc ecc ecc ehe cs d rom | ehec orto ecc

Rh Sr Y Zr Nh Mo | Tc Ru | Eh | Pd Ag | Cd In Sn Sh Te I Xe
cee ecc ehe ehe | cec €ec ehe | ehc | ecc ecc ecc ehe tet tet rom | ehec orto ecc

cee cec ehe ehe cee cce ehe ehe | ecc ecc ecc rom | ehe ecc rom | rom | --—- ecc




RELACION DE RADIOS para la prediccién del tipo de hueco
ocupado

Huecos que existen entre dos capas de aniones en un empaquetamiento
compacto son: huecos tetraédricos (rodeados de 4 aniones) y huecos
octaédricos, (rodeados de seis aniones).

Como los huecos tetraédricos son mds pequefios que los huecos octaédricos,
la ocupacidon de unos u otros por los cationes dependerd de la relacién entre
el famaiio de los cationes y el tamafio de los aniones, para lo cual se utiliza la
relacion de los radios idnicos, r*/r-

Existen valores minimos para el ion en un hueco para que esté en contacto
con todos los iones que lo rodean

p="
&
> 45
r
- =
p =
F,
0,225 < (Yqrién/ Ranion) < 0,414 hueco tetraédrico de ordenacién fee de aniones
ocupado por el catién
0,414 < (rgusn/ Ranisn) < 0,732 hueco octaédrico de ordenacién fec de aniones
ocupado por el catién
0,732 < (Yqusn/ Ranién) hueco ciibico de ordenacién ciibica simple

de aniones ocupado por el catién

0,225 < p< 0,414 0,414 < p<0,732 0,732« p
Hueco Tetraédrico Hueco Octaédrico Hueco Cubico
NC = 4 NC = 6 NC = 8 %



Compuestos Intersticiales

Combinacion de dtomos grandes de metales de transicion con dtomos
pequefios de metaloides o no metales, tales como el H, B, Cy N.

La composicién no siempre se adapta la idea que tenemos de valencia.
Ej. W,C, TiN, ZrH,, etc

Podemos imaginarlo como una red metdlica con los atomos no
metdlicos ocupando los huecos.

Sin embargo no siempre se obtienen estructuras como las vistas
para metales puros.

Pagina para ver las celdas unidad:

Compuestos Intersticiales

Un ejemplo se obtiene llenando todos los huecos octaédricos de la
f.c.c. con pequefios atomos.

_ 0,414 < p<0,732
R—r'x/r'/v\ R<0,59 en fcc Hueco Octaédrico de los aniones
ocupados por cationes

48



Sélidos Ionicos
Constituyen una clase de sélidos que pueden modelizarse como un
conjunto de esferas de signo opuesto.
Las estructuras tipo MX, que describiremos se obtuvieron por
difraccién de rayos X.
Se pueden interpretar como el empaquetamiento de aniones (a veces

cationes) con los contraiones ocupando los huecos octaédricos o
tetraédricos de la red.

Estructura tipo MX: NaCl, CsCl, ZnS
Estructura tipo MX,: CaF,, Li,O y K,O

49

Estructura Relacién de Cte de Madelung Ejemplos
Tipo radios (r_/r.) (A)

NacCl 6:6 0,414-0,732 1,74756 NaCl, LiF, LiCl, NaCN,
RbCl, AgF, AgCl, FeO,
MnO, Mg5, NiO, CoO
CsCl 8:8 >0,732 1,76267 CsCl, CsBr, Csl, TICI,
TIBr, TH
Blenda 4:4 0,225-0,414 1,63806 BeS, CuF, Agl, ZnS,
(ZnS, CC) ZnSe, CdS, CdSe, MinS
Fluorita 8:4 >0,732 2,51939 CaF,, ZrO,, CeO,, RaF,,
uo,, srCl,, BaCl,
Antifluorita 4:8 >0,732 2,51939 K,O, Li,0, Li,S, Rb,S,

Na,0, Na,$, K,S, Rb,0

50



Sélidos Iodnicos
Estructura tipo MX

Sal de Roca o Cloruro de Sodio

El cloruro de sodio da nombre a una de las estructuras tipos, y
cristaliza en el sistema cubico centrado en las caras, celda unidad
originada por los cloruros. Los iones sodio se ubican en los huecos

@-Cr
@
@ =Na"
-
Na+ = 116 pm Relacion radios: 0,414 < p<0,732
rcj. = 167 pm Hueco Octaédrico 51

NC =6

En esta figura se destaca el I.C. 6 para el ion sodio situado en el centro de la
celda unidad. Los cationes situados en la mitad de cada arista tienen el mismo
entorno. Se ha ampliado la celda unidad para confirmar la coordinacién en uno de

ellos.
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Cl- Na*
8 esferas en 8x1/8:=1 1 esferaenel |1 x 1=1
los vér'Tices centro del
cuerpo

6 esferasen |6 x1/2=3 12 esferasen | 12 x 1/4=3
el centro de el
las caras

centro de las

aristas
Atomos 4 Atomos 4
totales totales
Atomos por celda unidad Na,Cl,
Férmula minima del NacCl
compuesto
Numeros de coordinacion 6:6

Estructura del Cloruro de Cesio

53

La celda unidad en cibica simple (P) en la que cada punto reticular
estd ocupado por un cloruro y el Cs* esta ubicado en el hueco cuibico
central. (o viceversa)

El NC de ambos iones es 8, la coordinacidn es (8:8)

@-Cr

@=Cs"

54



Relacion radios: 0,732« p

res. = 181 pm Hueco Ctbico
rq.= 167 pm NC = 8
Cl- Cs*

8 esferas en los vértices 1 esfera en el centro del
8 x 1/8 =1 cuerpo
Atomos 1 Atomos 1
totales totales
Atomos por celda unidad CsCl
Férmula minima del CsCl
compuesto
Numeros de coordinacion 8:8

55
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Estructura del sulfuro de zinc (blenda)

El sulfuro de zinc (blenda) cristaliza en el sistema clbico centrado
en las caras, celda unidad originada por los iones sulfuro. Los iones
zinc se encuentran ubicados en la mitad de los huecos tetraédricos.

=
T A e e
~ V W 4
b Al
o< { zns | Q |47 U1
, J
, > |
o ‘ '
M v/" 9 J/‘)
Pznz. = 88 pm Relacion de radios: 0,225 < p< 0,414
rsz-= 170 pm Hueco Tetraédrico
NC = 4 57

Tipo ZnS blenda

En la celda unidad hay ocho
huecos tetraédricos

En la celda unidad hay cuatro iones cinc en
cuatro huecos tetraédricos.
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S2- Zn2*
8 esferas en 8x1/8 =1 4 esferaen |4 x 1=1
los vértices el centro del
cuerpo
6 esferasen |6x1/2=3
el centro de
las caras
Atomos 4 Atomos 4
totales totales
Atomos por celda unidad Zn,S,
Férmula minima del ZnS
compuesto
Numeros de coordinacién 4:4

Sélidos Idnicos
Estructura tipo MX,

Estructura tipo fluorita (CaF,)

Consiste en un f.c.c. (cubica centrada en las caras) de cationes Ca?*,
en el que todos los huecos tetraédricos estan ocupados por los
aniones F-. El empaquetamiento compacto estd definido por los
cationes. Cada anidn estd rodeado por 4 cationes y cada cation esta
rodeado por 8 aniones. Los aniones estdn en los vértices de un cubo,
y su simetria local es cubica simple. Coordinacién (8:4). En la celda

unidad Ca,Fg

vy 114
X :/ \\ = rC02+ = pm
}{‘\}5@'\ r..= 119 pm




o~
{

Li,O y K,O tienen estructura
antifluorita, los aniones definen el e.c.c.

Los iones Li* ocupan las ocho posiciones
tetraédricas de la celda de Li,O

Ca?* F-
8 esferasen |8 x 1/8 =1 8 esferaen | 8 x 1=8
los vértices el centro

del cuerpo

6 esferas 6x1/2=3
en el centro
de las caras
Atomos 4 Atomos 8
totales totales
Atomos por celda unidad | Ca,Fg
Férmula minima del CaF,
compuesto
Numeros de coordinacién | 8:4
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TIPOS DE ESTRUCTURAS

Estructura de NaCl
RED CUBICA CENTRADA EN LAS CARAS

.C. (Na',Cr) = (6,6)

TIPOS DE ESTRUCTURAS

Estructura de FLUORITA (CaF))

RED CUBICA CENTRADA EN LAS CARAS
(para el cation)
I.C. (Ca™,F) = (8,4)

Estructura de CsClI
RED CUBICA CENTRADA EN EL CUERPO

.C. (Cs",Cl') = (8,8)

53

www fppt.info

Estructura de BLENDA DE CINC (ZnS)
RED CUBICA CENTRADA EN LAS CARAS
(para el anion)

.C. (Zn*' %) = (4,4)

www fppt.info



Energia reticular en cristales idnicos.

Ecuacion de Born-Landé.
138.900KI Pm
mol

lr _A€2]VZ+Z‘ 1 1
_A1380 OO Z+Z_ 1
Uo— 91~ (1_ J

n

0 47[50r0
0

U, = es la energia reticular calculada a un valor de distancia interiénica de equilibrio ( r,)
expresada en kJ/mol

A = constante de Madelung. Depende de la geometria de la red cristalina

r,= distancia de equilibrio entre los iones de signo opuesto en el cristal. Puede medirse por
difraccién de rayos X o calcularse como la suma de los radios idnicos tabulados. Puede
determinarse experimentalmente o estimarse sumando los radios de Shannon y Prewitt
expresados en pm

n = exponente de Born, mide la resistencia de los iones cuando se los fuerza a 65
aproximarse. Si son dos iones se usa el valor promedio. Es adimensional.

A: Constante de Madelung

Depende de la geometria de la red cristalina y toma en cuenta las interacciones
electrostadticas con los iones vecinos de carga opuesta, otros vecinos de igual
carga e iones de carga opuesta mds distantes. Tiene un valor caracteristico para
cada tipo de red. Depende de la geometriay la carga de los iones. No del radio.

En la red de NaCl, por ejemplo, cada ion interacciona con los seis vecinos mds
proximos de carga opuesta, con 12 vecinos de la misma carga.

Constantes de Madelung v "
Estructura NC A alores den
Conf.e n
NaCl 6:6 1.74756 He 5
CsCl 8:8 1.76267 Ne 7
Blenda 4:4 1.63806 Ar Cu 9
Wurtzita 4:4 1.64132 Kr, Ag* 10
Fluorita 8:4 2.51939 Xe, Au* 12
Rutilo 6:3 2.408
B- 4:2 2.298 66
cristobalita




Constante de Madelung

red de NaCl
P # 2
f 6 - Na*: tiene © Cl- a una distancia r{)
/@ <= ¢ Ma*: tiene 12 Na* a una distancia 'u'2-r.

' O . |- Na*: tiene 8 CI- a una distancia V3@
TR - r e - E:
H A7 /L Na*: tiene 6 Na™ a una distancia 2-1 @

I e -”-'

gf____,_r—r"" O MNat
N e : Cr
SOOI, Ad

S A A R P T S | L S -

Figure 4,18 [uternuclear distances moa covetal of NaCl

) z%e? ( G 12 8 4] 24 )
E—- S W P Sy
dmegr \WV/1 V2 V3 V4 VB

e -

Constante de Madelung = 1,748 (NaCl)

o
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EJEMPLO DE APLICACION DE LA EC. de B. LANDE

Para NaCl:

ro= 116 + 167 = 283 pm;

A =1,74756;

h=28 n se saca como promedio (7(Na+) + 9 (Cl-) /2)

_A138.900ZZ [|_1
U,=A138.9 [1—HJ

0

U9(NaCl) = 138900 kJ pm mol-1(1,74756 x 1 x (-1) /
(283 pm)(1 -1/8) = -750,5 kJ/mol

(valor experim. = -769 kJ/mol)
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Ecuacion de Kapustinskii

Cuando no se dispone de informacion sobre el compuesto (ej. un
compuesto nuevo) se puede hacer una estimacién de esta forma.

U, =120000z"z- 1734-5%)

"o

Donde

v es el nimero de iones por molécula'y

ro : es la suma de los radios idnicos en pm (se usa el valor
correspondiente a NC=6)

69

Calcular el valor de U, para el cristal ionico NaCl(s) utilizando la ecuacion de
Kaputiskii y de Born Landé

Datos: A =174756
z=+1y z=-1 v=2 r,=r,+r_ =116 + 167) pm

U,=120.000v z z-17343/%)

0
34.5

j— 290
__ { 116+167
U,=-120.000 x2\ 116+16

=-745kJ / molF U.

_A138.900ZZ (;_1
U,=A138.900 [1—ﬁ]

0

__1,74756 138.900 (;_1]__
U,= a3 [1 g} 750 ki/mol F. U.
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Pag 37 tabla de constantes

20. SOLIDOS CRISTALINOS

CELDAS CUBICAS

-
CELDA CUBICA CELDA CUBICA CELDA CUBICA
SIMPLE CENTRADA EN EL CENTRADA EN
CUERPO LAS CARAS
71
i Radio atomico, R

CALCULO DEL T V = ad = (2r)°
VOLUMEN DE a v =B
LACELDAEN | -

CRISTALES DE
UN ELEMENTO

V=al 2a2=16r2
Vcelda cce) = (8)¥2r3 a=V8r
V=a’ = a2 + a? = 2a?
V (celdaBcc) = 4° r* (3)372 d=12a
; D?=d? + a’= 3a’
5! " D=V3a=4r
= a=4r/\3

72
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Pag 38 tabla de constantes
21A. ESTRUCTURAS CUBICAS TIPO

Estructura NC Relacion de Cte de Ejemplos
Tipo radios (rJ/r-)  Madelung (A)
NacCl 6:6 0,414-0,732 1,74756 NaCl, LiCl, LiCl,

NaCN, RbCl, AgF,

AgCl, FeO, MnO,

Mg$S, NiO, CoO
CscCl 8:8 >0732 1,76267 CsCl, CsbBr, Csl,
TICI, TIBr, Tl
Blenda 4:4 0,225-0,414 1,63806 BeS, CuF, Agl,
nS, ZnSe, CdS,
(@S, 20 CdSe, MnS
Fluorita 8:4 >0,732 251939 CaFz, Zr0Qz, CeOs,
RaFs, UQ,, SrCi2,
BaClz
Antifluorita 4:8 >0,732 2.,51939 K20, Li20, LS,
RbsS, Na»O,

NazS, K25, Rb20

Pag 38 tabla de constantes

ESTRUCTURAS TIPO PARA SOLIDOS BINARIOS
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Pag 39 tabla de constantes

ECUACION DE BORN-LANDE
AHrep=Uo=ANZ*Z e?(1-1/n) / (4neora) =

=138900 kJ pm mol* (A Z* Z /ro)(1-1/n)

21B. VALORES DE n PARA LA ECUACION DE BORN LANDE

Configuracién electrénica n
He 5

Ne g

Ar, Cu* 9

Kr, Ag* 10

Xe, Au* 12

ECUACION DE KAPUSTINSKII

AHgep = Ug = 120000 v Z* Z" (1 — 34,5/ro) / ro ki/mol

75
22. RADIOS IONICOS CRISTALINOS DE SHANNON-PREWITT EN pm
Aniones Cationes
(sl | vt 2] 3] 4] s 6] 7] 8o frw]|u]n]ws]u]is]i]17]1s
H He
Li Be B C N o F Ne
+1 00 | +2 50 +3 41 (+4 30 | 5 27
N F Na Mg Al Si P S C1 Ar
=3 132 2135 (-1 119 | +1 116 | 42 86 +3 67 [ +4 54 | +5 32 [ +6 43 [ +7 41
S Cl K Ca Sc Ti v Cr Mn e Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
—3200( 2170 (-1167 |+1 153 (+2 114 (+3 88 (+2 100 | +2 93 | =2 Of ( +2 97 | +2 92 ( +2 8% | +2 83 | +1 91 | +2 88 | +3 76 | +2 87 | +3 72 | +4 64 | +7 53
+3 81 |3 78|35 |43 B(43 78 (43 733 T4 (+2 &7 +4 67 [+ 60 | =6 36
+4 74| 4 T2 A4 69|+ 6T |4 T2 H 6T
3 68 | +3 63 | +7 .60
+6 5B

Se Br Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag cd In Sn Sh Te I Xe
—2 184 [ -1 182 | +1 166 (+2 132 | +3 104 | +4 86 [ 43 286 | 44 70| 44 78 | 4+3 82 | =3 Q0 42 100 |41 120 =2 100 | <3 04 | 44 83 | +3 00 [ +4 111 | +5 100
g 4 82|+ [+ T | +4 76 |+ T4 A TS5 |42 108 +5 4| +6 70| +7 69
5 78| +6 T3 |47 70 | +5 70 | +5 69 +3 29

=2 207 | -1 206 |+1 181 |42 140 | +3 117 +4 85 [ +3 86 | +4 8D | +4 77 [+4 77 | 43 82 | #2 04 [+]1 151 ( +2 116 | +1 164 [+2 133 | 43 117 [ +4 108 +7 67
+4 82 | +5 76 [ +5 T2 [(+5 71 | +4 76| 4 76 | +3 99 +3 102 [ +4 91 | +5 90 [ +6 81
+5 78| +6 M ([(+T 67 |+7 6B | +H5 T

Fr Ra Ac Rf Db Sz Bh Hs Mt
+1 194 +3 126

Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Th Dv Ho Er Tm Yh Lu

OH H S .
21 a5 2ies Lantanidos [ +3 115 | 43 113 | +3 112 [ +3 111 [ 3 110 | <2 131 | +3 108 | +3 106 [ +2 121 | +3 104 [+3 103 | +2 117 | +2 116 [ +2 116
- B 4101 | 4 99 +3 108 +4 90 | +3 105 <3 102 | +3 101 | +3 100
Th Pa U Np Pu Am | Cm | Bk Ccf Es Fm | Md | No Lr
+4 108 [ +3 118 [+3 116 | +3 114 | +3 114 [ +3 111 | +3 111 [+3 110 +3 109 +2 124

+4 104 [ +4 105 | —4 100 [ +4 100 | =4 99 [ 44 09 [ +4 957 [ =4 97
=5 02 (+5 92| +5 80 [ +5 B8
+6 87 | +6 8 | +6 &3
+7 83

Actinidos

Los datos son para iones con nimero de coordinacion 6. R. D. Shannon, C. T. Prewitl. Acta Cryst., B25, 925 (1969) y R. D. Shannon. Acta Cryst., A32, 751 (1976)



