Formas habituales de
representacion de estructuras
cristalinas



Tema 1: Solidos cristalinos

Representacion en forma de empaquetamiento de esferas

A veces conviene describir las posiciones atdmicas en una red como si fueran esferas
empaquetadas.

En 2 dimensiones:
La forma de colocar las esferas de la forma mds compacta posible es con simetria hexagonal
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Formas de empaquetamiento de esferas

En 3 dimensiones:
Las dos formas de apilamiento mas compactas solo difieren en la forma de apilamiento

Hexagonal compacto: FCC (cubico compacto) :
Secuencia de planos  ...ABABAB... Secuencia de planos ...ABCABC...
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Representacion en forma de poliedros

A menudo es necesario centrar nuestra atencion en el entorno local de cierto dtomo o ion
Para ello, es muy util la representacion en forma de poliedros, que en la mayoria de los
casos se reducen a tetraedros y octaedros.

Suelen representar un atomo de metal en el centro, rodeado por atomos no metalicos.

Se unen con lineas los no metalicos para formar el poliedro.

A
Atomo de metal \ 5
Tetraedro -

Sor ¥ A A

Vista desde la arista

(B)
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Representacion en forma de poliedros

Octaedro

Vista desde arriba
(A)

Vista “diagonal”

(B)
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Representacion en formas de poliedros

Las estructuras cristalinas suelen representarse de las siguientes maneras.
En algunos casos, los poliedros estan distorsionados en los materiales reales.

Ejemplos:

Tetraedros Octaedros

ReO; . Red cubica
Los iones de los metales de transicion
3d estan unidos a 6 aniones.

Fase B del cuarzo, SiO,. Red hexagonal.
Cada Si unido a 4 atomos de O (sp3)

Renio

Oxigeno \

|

)




Difraccion y red reciproca
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Difraccion

Se interpreta como la superposicion de haces de radiacion electromagnética tras
interaccionar el haz original con algun objeto.

Superposicion de ondas: el haz resultante se halla sumando los haces superpuestos

Maximo de difraccion
- Sila diferencia de recorrido A4l = 4, 24, 3/, 44,... =¥ interferencia constructiva

.
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<~ -
N \/
N
Minimo de difraccion
- Si Al=112,3112,5)/2, 7A12,... =¥ interferencia destructiva

N
7, _
RN
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Determinacion de la estructura cristalina: Difraccion

Haz difractado

Haz incidente

Planos atomicos

TR = © (hki)
/1'\\ e/
\
e
\%Sen 0 O " & & & &

o o o = Fa ra ) Haz no difractado

e 2 et
®)

Ley de Bragg: 2d,,Send =A| condicién de méximo de difraccién

Donde d,,, es la distancia interplanar entre planos de indice (hkl),  es el angulo entre el
haz incidente y el plano y 4 es la longitud de onda de los rayos-X incidentes
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Determinacion de la estructura cristalina: Difraccidn

Las técnicas mas comunes para obtener la estructura cristalina son:

Difraccidon de rayos-X (la mas comun, con diferencia)

Difraccidon de electrones (normalmente, en un microscopio electrdonico de transmision)
Difraccion de neutrones

Difraccion de rayos-X (XRD)

Es la herramienta de determinacidon de estructura mas importante.

Fuentes de rayos-X: las mas comunes son las lineas K, de Cr, Fe, Co, Cu, Mo 6 Ag
(longitudes de onda discretas).

También se puede realizar con radiacion sincrotron, Idser de electrones libres, fuentes de
generacion de armonicos altos,... (longitudes de onda seleccionables pero mucho menos
accesibles)

Ventajas de XRD: a) practicamente no necesita preparaciéon de las muestras; b) es no
destructiva; c) proporciona informacién del volumen del material (los cristales absorben
muy poco los rayos-X); d) da informacién sobre posible degradacion y/o tamano medio de
micro- o nanocristales

Desventajas de XRD: a) Hace falta una cantidad apreciable de material; b) no es facil
obtener resolucion espacial (puede hacer falta un sincrotrén para ello)
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Determinacion de la estructura cristalina: Difraccion

Ejemplo de espectro de difraccion de rayos-X de una muestra en polvo

Haces difractados Haces difractados

ik

’ . 46
Muestra en

Haz de rayos-X
monocromatico

polvo
Patron de difraccion
(lineas o picos)
e
40 |
Haz de rayos-X
uestra en monocromatico
polvo

Intensidad

Ausencias sistematicas por ser centrada en caras (también
las redes centradas en el interior o centradas en la base).
Ademas, los atomos presentes en el cristal también
pueden cancelar ciertas reflexiones (en KCl, la {111} )

200

100 —
_ KCI

50 — §
o 10 | 89
O L Fir
0 20 40 60 80 100 120

Angulo de difraccion, 26 (°)

A partir de la ley de Bragg vy las posiciones (dngulos) de los picos de difraccién, se obtiene

la distancia interplanar de los planos con indices (hkl)  dy
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Determinacion de la estructura cristalina: Difraccion

- Difraccion de electrones (en microscopio electréonico de transmision)
Se basa en que los electrones (y resto de particulas) tienen asociada una longitud de onda
(principio de de Broglie)

A=—| A long.onda; h cte.Planck; p momento de la particula
P

Con energias apropiadas, la longitud de ondaes =A = difraccidn en cristales

Ventaja: puede llegar a tener altisima resolucidon espacial (micro- y nanoestructuras)

Desventajas: a) las muestras tienen que ser extremadamente finas (unos 100 nm como
maximo); b) la teoria es mas complicada, debido a difracciones multiples; c) se pueden
estropear mas rapidamente las muestras que con rayos-X.

Patron de difraccién
de electrones e un TEM
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Determinacion de la estructura cristalina: Difraccion

- Difraccion de neutrones
Se basa, en que los neutrones (igual que los electrones) tienen asociada una longitud de
onda (principio de de Broglie)

Ventajas: a) es a menudo capaz de distinguir entre dtomos dificiles de distinguir con
rayos-X (su dispersion, scattering, no depende del nimero atéomico) ; b) son particulas con
spin e interactuan con electrones, proporcionando informacion de las propiedades
magnéticas del material.

Desventajas: a) se necesita un reactor nuclear;
b) no posee resolucion espacial

Reactor nuclear
http://www.itn.pt
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Red reciproca

Las técnicas de caracterizacion de la estructura cristalina se basan en la difraccion. Estas
técnicas representan la red reciproca.

Ademas, muchas de las propiedades fisicas de los cristales son descritas de la manera mas
sencilla utilizando la red reciproca. Por ejemplo, las propiedades de conduccion eléctrica,
como veremos en el Tema 4, o las propiedades térmicas, como se vera en Fis. Est. SOl. I

La red reciproca se construye a partir de las redes de Bravais (definidas en el espacio real). La
red reciproca ocupa el espacio reciproco (espacio de las k, nUmeros de onda).

Se define a partir de los tres vectores de traslacion de la red reciproca:

Cxa R éxﬁ

El factor 2 no se indica en cristalografia. Pero en Fisica del Estado Sdlido es muy conveniente
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Red reciproca

Q|
*

C x

Propiedades de la red reciproca

- el producto escalar de los vectores de traslacion de las redes directa y reciproca cumple

3.4 =27 : b-b'=27r : C-C*=
i.p =b-3=3.¢C=¢-3 =b-C :66*:0

- cualquier punto de la red reciproca esta dado por el vector:

G=va +v,pb +v,C donde vy, V,, V5 son nimeros enteros
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Red reciproca

Ejemplo
Cubicasimple @=a-0, ; b=a-0, ; ¢=a-U, (con a=2A)

éCuales son los vectores de traslacion de la red reciproca?
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Propiedades de la red reciproca

- La distancia a cualquier punto de la red reciproca G = (h, k, ) desde el origen es igual a
27/dy,, , siendo d, la distancia entre dos planos consecutivos (hkl) del espacio real.

- La direccién del vector que llega hasta cualquier punto de la red reciproca G = (h, k, |)

desde el origen es perpendicular a los planos (hkl) en el espacio real

: i . . 21
- Para cristales cubicos, tetragonales y ortorrombicos se cumple: a*= — ; br=—

y los ejes de la red reciproca son paralelos a los de la red directa

b 000 b
¢ * : a » = o —
| APy
a a
a a* 4 °
110
alr
a b b* .
L/ . Espacio real
a b a* \ : 020 120
. . 7
Espacio real Espacio reciproco —

® °
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Propiedades de la red reciproca

Condicion de Bragg para la difraccién, definida a través de la red reciproca:
- los vectores de onda de los haces incidente y difractado son Ky &k’, respectivamente

Haz difractado

Haz incidente

Es un proceso elastico:
Se conserva la energia

Planos atomicos

(hkI) S5 kZ‘E‘Z‘E"Zk'

Haz no difractado

—

se produce difraccidon de rayos-X cuando se cumple Kk'—-k =G | o, lo que es lo mismo,

—

(é+12)2=(|2')2 — GP+k?+2kG=k?=Kk? = oK .G = G2
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Propiedades de la red reciproca

Demostracion:
A

%+9 rad

~.
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Propiedades de la red reciproca

Representacion a partir de la esfera de Ewald de la condicion de Bragg para la difraccidon a
partir de la red reciproca:

Se dibuja el vector de onda k en la direccién del haz de rayos-X incidente y se escoge el origen de forma
que K termine en un punto cualquiera de la red reciproca.

Se dibuja una esfera de radio k = 2z/4 alrededor del origen de k.

Se forma un haz difractado si esta esfera corta a otro punto cualquiera de la red reciproca

El haz de rayos-X difractado se propaga en la direcciéonde kK’=k+ G

El angulo 6 es el angulo dado por la ley de Bragg

— Puntos de la red reciproca
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Zonas de Brillouin

Brillouin dio el enunciado de la condicidn de difraccion que mas se utiliza en la fisica del
estado sdlido: es la base de la teoria de bandas de energia de los electrones y de otras
excitaciones elementales de otros tipos.

La primera zona de Brillouin es la celda primitiva de Wigner-Seitz en la red reciproca.
Recordamos cdmo se obtiene:

1. Lineas rectas que unan un punto de la red con todos los puntos de la red préximos
2. Dibujar nuevas lineas (planos en 3D) en el punto medio de estas lineas y normal a ellas
3. Eldrea (volumen en 3D) mas pequeia encerrada por las lineas es la 12 zona de Brillouin

Ejemplo en 2 dimensiones:

El drea oscura es la primera zona de Brillouin
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Zonas de Brillouin

éPor qué son importantes estas zonas de Brillouin?

Las superficies en el limite de la primera zona de Brillouin cumplen la condicion de
difraccion de Bragg

Esta idea es esencial en la estructura de bandas de energia de los electrones de los cristales

Demostracion: e G\
En las superficies se cumple: K .— = (_) = 2k-G =G>
2
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Zonas de Brillouin

Ejemplo:
Primera zona de Brillouin de una red unidimensional:

Red directa (espacio real)

—o ® ® ® ® L @ ® @ ®

a

Red reciproca (espacio reciproco o de las k) ¢Cudl es la primera zona de Brillouin de esta red?

\ 4

& )
¢
¢
¢
¢
®

—o

21t/a :

A\
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Zonas de Brillouin

éComo son estas zonas de Brillouin para las redes 3D que conocemos?

La red reciproca de la FCC: es una BCC La red reciproca de la BCC: es una FCC

Red directa
(espacio real)

Primera zona
de Brillouin
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Zonas de Brillouin

Zonas de Brillouin de una red unidimensional y bandas de energia electrdnicas

Energia

/

Estas ideas seran fundamentales
en el tema 4 (Electrones en potenciales
periddicos)

|/

N

—3n/a-2n/a —n/a O n/a 2n/a 3n/a

I

<
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Materiales amorfos: vidrios

La distribucion de atomos no es periddica

Soélo existe el orden a corto alcance, a unos pocos atomos vecinos.

Se forman cuando un liquido a alta temperatura se enfria rapidamente, sin dar
tiempo a que los dtomos se ordenen formando un cristal.

No poseen un punto de fusidn definido, sino que se van ablandando desde un
estado claramente sélido hasta un estado de liquido viscoso.

El mas comun: silicato. Su componente principal es SiO,
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Cuasicristales (cristales cuasiperiodicos)

- Se pueden considerar compuestos por ciertas unidades estructurales, todas orientadas de
forma idéntica, separadas por cierta cantidad de material desordenado

- Presentan orden de orientacién, no de traslacidon

- Se dice que son materiales aperiodicos
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El patron de Penrose es un ejemplo de patrén aperiédico |
Es el equivalente en 2D de los cuasicristales
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Difraccion de electrones |EEENESEN
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