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Repaso

Definicion de Red reciproca (RR)

El conjunto de vectores de onda K que generan ondas planas con la periodicidad de una RB
determinan su red reciproca (RR).

R = nlc_ll + leC_lz + n3C_l3 an, n,, Ny (S Z, a_l, C_lz, ag VP | Todos los Rtal quc: eikﬁ =1V E € RB

La RR es una RB

Conjunto de VP.
r r_ a, X as Nomenclatura: Red directa (RD) es la RB
1 =27 a, - (@, X @) a partir de la cual se determina su RR.
_ A, X a
{ b, =2m— ke 3 La RR de la RR es la RD.
a; - (@z X as)
EB = 27 — dl_x C_lz_ |El . (Ez X 53)| _ (27-[)3
\ a, - (az X az) v——1 Volumen de la CP de la RD

—_— Ei . C_l] = 277:61']'



Repaso

Ejemplos de RR: SC, FCC, BCC. Zonas de Brillouin (espacio k)
SC SC La n-esima ZB es el conjunto de puntos a los que
se llega desde el origen luego de cruzar n-1
planos bisectores.
RR
>
a 21 /a
a 2 /a
7] @ @
2/a
FCC \ BCC \
RR >

a At /a
a 4n/;\\

a 41t/ a Todas las ZB tienen el mismo volumen, que es
el de la CP.

—— La RR de una BCC es una FCC.



Repaso

Teorema

1) Para cualquier familia de planos de la red separados en una distancia d, existen vectores de la RR
perpendiculares a ellos, el mas corto de los cuales tiene una longitud 2r/d.

2) De igual manera, para cualquier vector K de la RR existe una familia de planos de la red normales a K
separados una distancia d, donde 2r/d es la longitud del vector de la RR mas corto paralelo a K.

| (100) U l/l (110) (111)
| . . N N

Indices de Miller

Un plano con indices h, k, | es normal al vector de la RR
hb; + kb, + Lbs; h, k, | € Z y no tienen factor comun.

Para la SC, BCC y FCC se suelen tomar CU cubicas.
Familias de planos de igual simetria: {hkl}.

1 1 1

h:k:l =—:—:
X1 X2 X3

Para especificar direcciones en la RD: [n;n,ns].




Repaso

Formulacién de Bragg

Rayos reflejados especularmente por planos cristalinos.

dsenf

Interferencia constructiva: 2dsen@ = nA,n € Z

Formulacion de von Laue

Un méaximo de difraccion de Laue corresponde
a un cambio de vector de onda dado por K €
RR, que equivale a una reflexion de Bragg por
los planos de la RD perpendiculares a K. El
orden n es el cociente entre K y K, (vector de
la RR mas corto //K, K, = 2m/d).

Tratamos a cada atomo independientemente.

| — —
Ik Ik /
4 | 4 ~ v
II /I n,’
Q-~-_ ! 1
) \\\““ ‘II E’ l____’>___
_ -@---"» 1
d .
1
9’ 1 kl
o - ) _______ o___°,
|\ ~ _J
dcos' = —d -1’

Plano de Bragg

1K
2




Difraccion de Rayos X: Construccion de Ewald

Construccion de Ewald (espacio k)

Construimos una esfera centrada en la punta de k (vector de onda incidente), de radio k.

La condicion de Laue se
satisface solo si la superficie de
la esfera interseca a un punto de
la RR (ademas del origen).




Difraccion de Rayos X: Construccion de Ewald

Construccion de Ewald (espacio k)

Construimos una esfera centrada en la punta de k (vector de onda incidente), de radio k.

. La condicion de Laue se
satisface solo si la superficie de
la esfera interseca a un punto de
la RR (ademas del origen).

En general no habra un punto de la RR intersecando a la superficie de la esfera de Ewald.




Difraccion de Rayos X: Metodo de Laue

Meétodo de Laue

Se utiliza un haz de rayos X no monocromatico para asegurar la ocurrencia de maximos de Bragg.

/11 << /10 ° ° ° ° °
EO = Zﬂﬁ,/ﬂ.g . .
El = 277:7/'\7,/).1

https://www.xtal.igfr.gsic.es

Se observan maximos de Bragg para los puntos ubicados entre las dos esferas.



https://www.xtal.iqfr.csic.es/

Difraccion de Rayos X: Cristal rotante

Meétodo del cristal rotante

Se utiliza un haz de rayos X monocromatico y se rota continuamente al cristal.

L

Cristal

+— Deteccidn

Eje de rotacion

Se producen reflexiones de Bragg cuando puntos de la RR intersecan la superficie de la esfera.




Difraccion de Rayos X: Metodo de polvo

Meétodo de polvo o de Debye-Scherrer

Se realiza un promedio isotropico utilizando una muestra policristalina o de polvo.

Cada particula de polvo presenta
una orientacion al azar frente al
haz incidente. Se combinan todos
los patrones de difraccion para
todas las orientaciones posibles
de un cristal.

Es equivalente al método del
cristal rotante, agregando todas
las posibles variaciones para el
eje de rotacion.

Se observan anillos de difraccion provenientes de la interseccion entre las dos esferas (K < 2k).




Difraccion de Rayos X: Método de polvo

Meétodo de polvo o de Debye-Scherrer

Se realiza un promedio isotropico utilizando una muestra policristalina o de polvo.

Interferencia constructiva:

K = 2ksen%

¢ =26
(notacion de Bragg)

!

Cada vector K de la RR de
longitud menor a 2k genera
un cono de radiacion en un
angulo ¢ (26).

Cada particula de polvo presenta
una orientacion al azar frente al
haz incidente. Se combinan todos
los patrones de difraccion para
todas las orientaciones posibles
de un cristal.

Es equivalente al método del
cristal rotante, agregando todas
las posibles variaciones para el
eje de rotacion.

Se observan anillos de difraccion provenientes de la interseccion entre las dos esferas (K < 2k).




Difraccion de Rayos X: Método de polvo

Meétodo de polvo o de Debye-Scherrer

Se realiza un promedio isotropico utilizando una muestra policristalina o de polvo.

Esfera
de Ewald ‘

T T T

20=0 20 = 90° 20 = 180°

Se observan anillos de difraccion provenientes de la interseccion entre las dos esferas (K < 2k).




Difraccion de Rayos X: Método de polvo

Meétodo de polvo o de Debye-Scherrer

Se realiza un promedio isotropico utilizando una muestra policristalina o de polvo.

1

Intensidad normalizada
(@]
N
|

_ A A. S | U .AA. | .“_
40 45 S0

20 — 0 20 = 90° 20 = 180° 26 (°)

Se observan anillos de difraccion provenientes de la interseccion entre las dos esferas (K < 2k).




Difraccion de Rayos X: Factor de estructura

Factor de estructura

Si se tiene un cristal con una base de mas de un aomo, con posiciones dy,...,d, en la celda

primitiva, debe analizarse como interfieren entre si. v
En general lo tomamos como el origen

Diferencia de fase entre haces dispersados en d, = 0y d;

K-(&-0)=K-4

v

dcos@' = —d - A’

Onda proveniente de una CP de atomos identicos

_ _ _ _ _ n -
ok T o iR T+ Rdy) o ... o iK'+ Kedy) _ El factor d(_e estructur_a determlr}a
—> | Sk =) e la influencia de la interferencia
= elk' T (K d1 4 giKdy 4 ... 4 oiK-dn) j=1 entre atomos idénticos en una

v base sobre la intensidad del
Sk — Intensidad del maximo de Bragg « |Sx|? | maximo de Bragg asociado a K.




Difraccion de Rayos X: Factor de estructura

Factor de estructura

Si bien no es la Gnica fuente de dependencia en K en la intensidad (por ejemplo, la estructura interna del
atomo puede dar una dependencia), es de utilidad para determinar extinciones por interferencia destructiva.

Ejemplo: BCC como SC con una base

r _ ~ ’E — 2 9 . _ _ —

@, = a2 - 1 = ( n/a)ﬁi K = hb, + kb, + Lb,
{a, =ay N 132 — (Zn/a)y — (Zn/a)(hf + k}/} + l})
.‘_l3 = aZ b3 = (2m/a)z

Czl - (_)

d, = (a/2)(X+ 9+ 2)

n
o o Qo o s . 2, h+k + [ par
—> Sk = Z K4 = 1 4 M 2T = q 4 pimhthaD) = q 4 (—q)h+kel = {0 h+k+1 imgar}



Difraccion de Rayos X: Factor de estructura

Ejemplo: BCC como SC con una base

¢ = {2, h+k+lpar} Los puntos de la RR SC con suma de coordenadas impar no
K10, h + k + [l impar presentan reflexiones de Bragg.

—_— o~ . 3 I
K = 2m/a)(hi + k9 + [2) » iSe obtiene una FCC! (RR de una BCC)
La descripcion de difraccion de rayos X es correcta ya sea tratando a

v / la red como una BCC, o como una SC + base.
/ ./ ¢Como se entiende en el espacio real?
G /_/ : / L 00)
/ ’ /B | | |
) —1 Ocurre interferencia destructiva

2m/a entre los planos determinados por
) ” i i i i los distintos elementos de la base.
4t /a




Difraccion de Rayos X: Factor de estructura

Ejemplo: Estructura de diamante

(@, = (a/2)(& + ) by = Q2n/a)P +2—2)

la,=(a/2)@+2) —2% {b,=Qu/a)Z+2—9)
a3 = (a/2) (Y +2) by = 2n/a)(& +9 — %)
&1 — (_)

d, = (a/4)(R+ P+ 2)

—» K =hb, + kb, +lb; = 2n/a)[(k+1—HME+((h+1-k)P+ (h+k—DZ]

n
J— = A A A LTT
Sk = zelK'dj — 1 4 oK gAY+ _ 4 4 Si(tk+D _ 4 4 jhtk+l —

j=1

1+1, h+ k + [ impar

2, h + k + [ doble de n° par
0, h+ k + [doble de n° impar



Difraccion de Rayos X: Factor de forma

Factor de forma atdmico

Si los atomos de la base no son idénticos:

n
Sk = Z f].(f?)eil? dj  f;: Factor de forma atémico. Determinado por la estructura interna del 4tomo en J]

j=1

Si los &tomos son idénticos se recupera la expresion anterior, multiplicado por un factor comun.

f; esta dado por la transformada de Fourier de la distribucion de carga electronica p; (7).

_ 1 o
fi(K) = fpj(f)e”{"” dr

e

En general Sy # 0, a menos que ocurra una extincion casual.




Clasificacion de los solidos

Evidencia experimental por rayos X de la distribucidon electronica en sélidos

@\\?f o

2\ Cristal covalente

Los numeros indican densidad
electrénica en e/A3.




Clasificacion de los solidos

Cristal molecular (aislante) Cristal ionico (aislante)

La densidad electronica es esencialmente nula Compuesto de dos elementos diferentes, con e de una

entre atomos. La atraccion es debil. clase de atomo que se ligan al atomo opuesto. La
atraccion es mas fuerte que en el cristal molecular.
Cristal covalente (aislante/semiconductor) Metal (conductor)

Los e no se encuentran fuertemente localizados Los e se encuentran totalmente deslocalizados y se
en torno a los ndcleos, y se acomodan a lo comportan como libres.
largo de direcciones preferenciales entre ellos.



Clasificacion de los solidos

Cristales moleculares

La atraccion es débil (fuerzas de van der Waals) porgue ocurre entre atomos neutros. La estructura del
atomo en el solido no difiere notablemente del atomo aislado. Suelen acomodarse en la estructura FCC.

Ejemplos por excelencia son Ne, Ar, Kr, Xe (gases nobles). Tienen un punto de fusion bajo.”

Otros ejemplos son O, y N, (cada entidad en el cristal es una molécula unida covalentemente).

(EJ. Ar)

. Como ocurre la atraccion?
El momento dipolar de un

Campo eléctrico inducido: E « P

, ‘5 2
atomo de gas noble es nulo T/ \

: i r _ _ . : p
promediado en el tiempo. - 1 A @pz Momento dipolar inducido: p, « E & —
Sin embargo, se producen r
momentos Instantaneos / \ / 2
transitorios que polarizan Energia de interaccion: ngl " p16

" "

atomos vecinos. e

Repulsion: La impenetrabilidad entre atomos surge del principio de exclusion de Pauli y de la alta energia
requerida para que un e pase de un &tomo a un nivel excitado del otro atomo.




Clasificacion de los solidos

Cristales i6nicos

Formados por un elemento metalico y uno no metalico. Suelen acomodarse en la estructura del NaCl y
CsCl. Ocurre una transferencia electronica de un elemento al otro, formando iones positivos y negativos
que se atraen por fuerza coulombiana.

Ejemplo
Cuando se forma un cristal de RbBr, cada atomo de Br “toma” un e de un atomo vecino de Rb,

produciendo iones Rb* y Br- (formando ambos capas electronicas cerradas).

b Cristales ionicos (I-VII; 11-V1)
I

Br Rb U H

13 _0IA 14 VA 15 VA

94[4 o 16 12011|7 140078 15.909 |9 18908
2l Li | B
o - - <5
§2500 i 13 26982 aﬁ ! .06 |17
B AI S L
|B (SALUAKNO | FOSFORO | AZUFRE
i ST N L
Y b
)

- Afinidad electrdénica del Br: 3.5 eV

w

— <3
29 63546 [30 6538 |31 69.723

£

- Energia de ionizacion del Rb: 4.2 eV

n

- Atraccion coulombiana; —e2/3.4A = -4.2 eV

—» 4.2eV-35eV-42eV=-35¢eV
(Energia al formar el par)

~

114 (237)J 115 (289)




Clasificacion de los solidos

Cristales ionicos: Modelo de esferas rigidas (cristales I-V1I)

_

F(1.36)

d (exp.) 2.01 2.31 2.67 2.82 3.00
rt+r- 1.96 2.31 2.69 2.84 3.05
Cl-(1.81

d (exp.) 2.57 2.82 3.15 3.29 3.57
rt+r- 2.41[2.56] 2.76 3.14 3.29 3.50
Br-(1.95)

d (exp.) 2.75 2.99 3.30 3.43 3.71
r+r- 2.55[2.76] 2.90 3.28 3.43 3.64
|- (2.16)

d (exp.) 3.00 3.24 3.53 3.67 3.95
rt+r- 2.76 [3.05] 3.11 3.49 3.64 3.85

Los nlimeros se encuentran en A. Entre () se especifican los radios
idGnicos propuestos. Entre [] se especifica el valor de v2r>.



Clasificacion de los solidos

Cristales covalentes

Los electrones se encuentran parcialmente deslocalizados y se comparten entre atomos. No hay una barrera
de impenetrabilidad entre nubes electronicas como en el cristal molecular en donde las capas electronicas
estan cerradas. Suelen acomodarse en la estructura de diamante (IV) o blenda de zinc (111-V).

Cualitativamente: Un esquema simple es el de un e” en una caja. Su energia baja si la caja es de mayor tamafo.

EN

« [ —

KN

«— [ —

h2 2

E =
L™ oml12

Transicion de cristal covalente a idnico (esquematico)

A

«— 2L —*

hem?
~ 2m(2L)?

EZL



Clasificacion de los solidos

Metales

Los metales se caracterizan por su elevada conductividad eléctrica. Los metales alcalinos de la columna |
son los que se describen adecuadamente por el modelo de Sommerfeld de electrones libres, en consistencia
con la presente clasificacion.

Para otros metales, como los nobles (Ag, Au, Cu), se requiere de un estudio mas profundo del comportamiento
electronico, como veremos mas adelante.

r |
Cristales moleculares

[6 1201 14007 15.999 [ 18.998 w
! .
T
.

Cristales i16nicos

Cristales covalentes
Metales de transicion

A
3 N\
vilis
3 B 4 VB 5 VB 6 VIB 7 VIIB 8 9 10 11 1B 12 (I [ ALuminio
:40075 21 44.956 |22 47.867 |23 50.942 [24 51.996 [25 54.935 [26 55.845 [27 58.933 [28 5669329 63546 [30 6538 [31 69723 7
1Ky Sc Tl V Cr | Mr Fe Co Ni Cu Zn Ga | Ge “
7 3 8762 83906 » 47 107. 112.41(49 114.82 (50 11871 @ 1
SERb [ Sr Zr Nb A Cd | In
6 73 74 /5 % 179 1s6. 80 2005981 20438[82 20722 (83 20898 | @ W @
6 Hg | Tl Bi G
RO | a0 | oo | mswuto
113 (285|114 (267)[ 115 (289)| 116 (201) | q ﬂ
7 Nh [ IFl | Me L\V 15 O

csE 0




Resumen

e Construccion de Ewald para difraccion de rayos X

« Métodos de difraccion de Laue, del cristal rotante, y de polvo

* Factor de estructura y de forma

* Clasificacion de los solidos segun distribucion electronica

e Cristal molecular, i6nico, covalente, metal




