Materiales de Ingenieria Quimica Prof. Ronald Mdrquez

Capl'tulo 2 i

Organizaci(')n Atomica

1.2. Celdas Unitarias — Parametros Re&icul

1.2.1. Celdas Unitarias

La estructura atomica influye en la forma en que los 4&tomos se unen entre si; esto ademas nos
ayuda a comprender la clasificacion de los materiales como metales, semiconductores,
ceramicos y polimeros y nos permite llegar a ciertas conclusiones generales referentes a
propiedades mecanicas y comportamiento fisico de estas cuatro clases de materiales.

La estructura electronica del atomo, que queda descrita por cuatro numeros cudnticos ayuda a
determinar la naturaleza de los enlaces atdmicos y las propiedades fisicas y mecanicas de los
materiales.

a) Enlace metalico: encontrado en los metales, los electrones de valencia se mueven con
facilidad, en consecuencia, los metales son ductiles y tienen alta conductividad eléctrica
y térmica.

b) El enlace covalente se encuentra en muchos materiales ceramicos, semiconductores y
polimeros. Requiere que los &tomos compartan electrones de valencia, los enlaces son
fuertes y altamente direccionales, haciendo que estos materiales sean fragiles y tengan
baja conductividad eléctrica y térmica.

c) Elenlace i6nico encontrado en muchos cerdmicos se produce cuando un atomo muy
electropositivo dona un electron a otro muy electronegativo generando un anion y un
cation que se unen electrostaticamente. Al igual que los materiales enlazados
covalentemente, estos tienden a ser fragiles y malos conductores.

d) Fuerzas de Van der Waals unen principalmente a moléculas que tienen una distribucion
desigual de cargas o estan polarizadas. Son de naturaleza electrostatica y se encuentran
en polimeros termoplésticos.

La energia de union esta relacionada con la fuerza de los enlaces y es alta en materiales unidos
en forma i6nica o covalente. Los materiales con energia de union alta normalmente tienen:

e Alta temperatura de fusion
e Alto mddulo de elasticidad
e Bajo coeficiente de expansion térmica.

Estructura Cristalina

El arreglo de los a&tomos juega un papel importante en la microestructura, comportamiento y
propiedades de un material solido.
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En los metales, algunas disposiciones atomicas permiten una excepcional ductilidad, mientras
que otras una gran resistencia.

Algunas propiedades fisicas de las ceramicas dependen de el arreglo atomico.

Los transductores usados para producir una sefal eléctrica en un estéreo deben a su estructura
cristalina la capacidad de producir caidas de carga permanente en el material.

Los diferentes comportamientos exhibidos por los polimeros como: gomas, plasticos y resinas
epoxicas dependen de las diferencias en los arreglos atémicos.

En este capitulo se describiran los arreglos atdmicos tipicos que se encuentran en los materiales
solidos perfectos, asi como también la nomenclatura para designar dichos arreglos.

Una vez conocidos estos aspectos, se estara preparado para entender como las imperfecciones
que existen en los sélidos juegan un papel importante en la comprension de la deformacion y
cambios que sufren muchos materiales.

Si en un material s6lido se desprecian las imperfecciones (suponiéndolo perfecto), pueden
encontrarse tres formas de arreglo atomico:

Sin ordenamiento: como por ejemplo en los gases nobles en donde los 4&tomos se ubican al azar
llenando completamente el espacio donde se encuentran confinados.

Ordenamiento corto: es caracteristico de los materiales que presentan arreglos atdbmicos que se
extienden desde un 4tomo en cuestion hasta su vecino mds cercano. Por ejemplo en el vapor de
agua el atomo de oxigeno esta enlazado covalentemente a dos atomos de hidrogeno y fuera del
sistema que compone una molécula de agua no existe un arreglo especifico. Este tipo de
arreglo es caracteristico de polimeros y vidrios. En el polietileno es una cadena carbonada
donde cada atomo de carbono estd unido a dos de hidrogeno. Un caso similar es el vidrio en el
cual cuatro atomos de oxigeno se unen a uno de silicio.

Estos materiales son considerados amorfos porque muestran buena resistencia y tenacidad
ademads de comportamiento quebradizo. Ademads se caracterizan por poseer un arreglo atomico
regular y predecible solo en una corta distancia (uno o dos espacios atomicos).

Ordenamiento largo: esta presente en metales, ceramicas, semiconductores y algunos
polimeros. En estos materiales, el arreglo se extiende a través de todo el material. Los 4tomos
forman un patrén regular y repetitivo llamado reticulo. Un reticulo esta conformado por un
conjunto de puntos o atomos llamados puntos reticulares los cuales se localizan ordenados
siguiendo un patrén periddico, de manera que cada reticulo esta rodeado por otros reticulos
idénticos.

Los reticulos varian de un material a otro tanto en tamafio como en forma dependiendo del

tamafio de los atomos y de los enlaces entre ellos. La estructura cristalina de un material se
refiere al tamafio, forma y ordenamiento de los 4&tomos en el reticulo.
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Celda Unitaria: es la subdivision del reticulo cristalino que retiene todas las caracteristicas del
mismo.

Existen 14 tipos de celdas unitarias contenidas en siete estructuras cristalinas o redes de
Bravais.

Los puntos reticulares se situan en las esquinas de la celda y en algunos casos en los centros de
las caras o en el centro de la misma celda. Una celda unitaria queda denotada completamente
por los parametros reticulares.

Los parametros reticulares definen el tamafio y la forma de una celda unitaria. Estos incluyen
las dimensiones de los lados de la celda y el angulo entre ellos.

Por ejemplo, para la celda unitaria cubica simple. El parametro reticular es la longitud de uno
de sus lados (ao). El angulo y las demas aristas estan sobreentendidos. Esta longitud se expresa
en angstroms 0 nandometros.

Celdas unitarias mas complejas requieren un mayor numero de parametros reticulares para ser
descritas. Por ejemplo, una celda unitaria ortorrombica debe especificarse con tres pardmetros
reticulares que son las dimensiones de los tres lados.

Principales estructuras cristalinas metalicas:

La mayoria de los metales elementales alrededor del 90%, cristalizan en tres estructuras
cristalinas densamente empaquetadas:

Cubica centrada en el cuerpo BCC

Cubica centrada en las caras FCC

Hexagonal compacta HCP

La razon de que se presenten este tipo de estructuras es que los ordenamientos compactos
poseen menos energia.

A continuacion se analizaran las tres estructuras cristalinas.

Estructura cubica centrada en el cuerpo BCC

En esta celda el &tomo central se encuentra rodeado de 8 vecinos mas cercanos y se dice que
tiene un numero de coordinacion de 8. Si se aisla la celda unidad de esferas rigidas
obtendremos una celda con un equivalente de 2 4tomos por celda.

1 atomo en el centro + 1/8 de esfera por cada vértice

Si consideramos los 4&tomos como esferas rigidas el factor de empaquetamiento atémico o la
fraccion de volumen ocupada por los 4&tomos en la celda unidad esta definido por:

23



Materiales de Ingenieria Quimica Prof. Ronald Mdrquez

Nro de atomos ,
-Volumen de cada atomo

celda
Volumen de la celda

Factor de empaquetamiento =

Para la celda BCC:

4

\Y :2-§ﬂR3 =8,373R’

atomos

3
V =a3=(4—RJ =12,32R°

celda \/5

. 8,373R’
Factor de empaquetamiento=——

- =0,68
12,32R
Estructura cubica centrada en las caras FCC

En esta celda hay un punto reticular en cada vértice del cubo y uno en el centro de cada cara
del cubo.

Figura FCC

Una celda FCC tiene 4 4tomos por celda unidad:

8 -%en cada vertice + 6- %en cada cara

., : . 4R
La relacion entre el radio y el parametro de red es a =—

V2

El factor de empaquetamiento es 0,74 y representa el maximo posible para dtomos esféricos.
Estructura hexagonal compacta HCP

Esta celda posee un factor de empaquetamiento de 0,74 igual que FCC. En esta estructura cada
atomo esta rodeado de 12 4tomos, por lo que el nimero de coordinacion es 12.

La celda unidad HCP tiene dos atomos asociados a cada punto reticular: uno en cada vértice y
otro centrado dentro de cada celda. De esta manera se tienen

1 1 . 1 .
4-Eatomos centrados en la celda + 4~Eat0mos en los vertices agudos + 4 -gen los vertices obtusos=2 at por celda

La estructura HCP esta integrada por 3 celdas para dar un total de 6 at. La relacion c/a ideal es
aquella que resulte de esferas tan proximas como sea posible y vale 1,633.
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La densidad teorica de un metal se puede calcular usando las propiedades de la estructura
cristalina:

o masa atomos | at-g atomos
N° atomos - . 3
__masacelda at-g atomos 6,024 107 atomos
Volumen celda Volumen celda

Transformaciones alotropicas o polimérficas

Los materiales que pueden tener mas de una estructura cristalina se llaman alotropicos o
polimorficos. El término alotropia se reserva para este comportamiento en elementos puros,
mientras que polimorfismo es mas general. En la tabla se ve como el hierro y el titanio pueden
tener mas de una estructura cristalina; a bajas temperaturas el hierro es BCC pero a
temperaturas mas altas se convierte en FCC.

Muchos ceramicos como el SiO2 son polimorficos. La transformacion puede venir
acompafiada de un cambio de volumen durante el calentamiento o enfriamiento. De no estar
controlada correctamente, este cambio hara que el material se agriete y falle.

Celda unitaria Una red es un arreglo periédico de
puntos que definen un espacio. La celda unitaria
(contorno grueso) es una subdivision de la red que
sigue conservando las caracteristicas de la red.

- <r'—I S

[

7
Puntos de la red

Cibica centrada Cdbica centrada Hexagonal
en el cuerpo BCC en las caras FCC compacto HCP

Figura 12 Celdas Unitarias comunes (Askeland, 1998)
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Ciibica simple Ciibica centrada Cubica centroda
en las carps enel cucrpo

jIy:

Tetmgoanal Temagonal cemirada
s mpke el el Cuerpo

Citaerdaribeca Uhirombecd conirada Uetordmbicy ceatrda Chtorrdmbeca cemirada
sEmple en el cuerpos e las bases e las daras
i
Momxlinica Muonoclinica centrada
ST én lashases

Figura 13 Tipos de Celdas Unitarias (Askeland, 1998)
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Axial
Crystal Svsten Relationships Interaxial Angles Unir Cell Gearetry
Cubic a=hb=rc w=fF=y=900
e
&
iy
— =T
i
Hexagonal a=b#c¢ o=@ =090y =120° Tl | |
LAl ]
- =] :}l
o a £
Tetragonal a=h#c o= 3=y =00° :
a
a
A0
Rhombohedral a=b=c a=f=ry# 90 er”
=8t~
Orthorhombic a#h#c =8 =v=480F -
-
1]
Monoclinic a#®b#c o=y =80 =8
Triclinie a#bh#rc o #F 3 F oy ar r

Figura 14 Parametros reticulares (Callister, 2001)
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b= Gy = J— 1y —] t— gy — I :
s . 1 , I . 1
Cubica simple Cibica centrada Cibica centrada
en ¢l cuerpo €N las caras

Figura 15 Relacién entre el radio atémico y el parametro de red en sistemas cubicos

Representacién de
celda unidad de
esferas duras

Agregade de
atomos

Celda unidad
reducida a esferas

Figura 16 Estructura clbica centrada en las caras (Callister, 2001)
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Representacién de .(. Q/.
celda unidad de
esferas duras . @

@

BCC

Celda unidad
reducida a esferas

Agregado
de atomos

Figura 17 Estructura clbica centrada en el cuerpo (Callister, 2001)

e e}
o s
¢
| Celda unidad
| B8 e e reducida a esferas
l; * I'_.
& 9
o L g
Agregade de
atomes

HCP

Figura 18 Estructura hexagonal compacta (Callister, 2001)
Tabla 6 Parametros reticulares de metales (Askeland, 1998)
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a en Atomos Numero Factor de

funcion por de coor- empaque- Metales
Estructura der celda dinacion tamiento tipicos
Cibica simple (CS) a,=2r _ I 6 0.52  Ninguno
Cibica centradaen  a,=4r/N 3 2 8 0.68  Fe, Ti, W. Mo. Nb.
¢l cuerpo (CC) o Ta, K, Na, V, Cr, Zr |
Cibica centradaen a,=4r/N2 4 o) 0.74 Fe, Cu, Al, Au, Ag,
las caras (CCC) Pb, Ni, Pi
Hexagonal &=2r 2 12 0.74  Ti, Mg, Zn, Be, Co.
compacta (HC) co= 1.633 a, Cd

Puntos, direcciones y planos en una celda unitaria:

Coordenadas de puntos: se emplean para localizar las posiciones de los atomos en la red o
dentro de la celda unitaria. La distancia se mide en parametros de red usando un sistema
cartesiano.

Direcciones en la celda: Algunas direcciones son de particular importancia. Los metales se
deforman a lo largo de aquellas direcciones a través de las cuales los atomos estan en contacto
mas estrecho. Estas direcciones se abrevian usando los indices de Miller. El procedimiento es
el que sigue:

1. Usando el sistema de coordenadas ubique dos puntos que estén contenidos en esa
direccion.

2. Preste a las coordenadas del punto final las del inicial.

3. Reduzca las fracciones o resultados obtenidos a minimos enteros, encierre los tres
numeros entre corchetes y de haber algiin negativo coléquelo como una barra sobre el
nimero.

Los indices de Miller para las direcciones tienen las siguientes caracteristicas:

1. Una direccion y su negativo no son iguales, representan una misma linea con
direcciones opuestas.

2. Una direccion y sus multiplos son idénticas so6lo falto reducirlas a sus minimos
enteros.

3. Ciertos grupos de direcciones son equivalentes. Sus indices particulares dependen
de como se construyen las coordenadas. Estas pueden representarse como familias
de direccion encerrados entre paréntesis angulares.

La densidad lineal es el nimero de puntos de red por unidad de longitud a lo largo de una
direccion.

También podria calcularse el factor de empaquetamiento lineal en una direccidn particular, es
decir, la fraccion verdaderamente cubierta por atomos.
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Fraccion de empaquetamiento lineal = densidad lineal * Longitud ocupada por los 4&tomos en la
direccion

Planos en la celda unitaria: algunos planos de atomos son significativos. Los metales se
deforman a lo largo de los planos de empaquetamiento mas compacto. La determinacion de los
indices de Miller se hace de la siguiente manera:

1. Identifique los puntos en los cuales el plano interseca los ejes coordenados. Si el plano
pasa a través del origen el origen debe moverse.

2. Tome los reciprocos de las intersecciones.

Elimine las fracciones pero no reduzca a minimos enteros.

4. Encierre los numeros resultantes entre paréntesis ( ). Los nimeros negativos se escriben
con una barra.

(98]

En relacion a los indices de Miller de los planos es importante:

1. Los planos y sus negativos son idénticos.
2. Los planos y sus multiplos no son idénticos.

Para demostrar lo anterior se recurre a la densidad planar: es el nimero de 4&tomos por unidad
de superficie cuyo centro esta sobre el plano. De la misma forma, la fraccion de
empaquetamiento, es el area sobre el plano cubierta por atomos.

3. Parauna celda unitaria los planos de una familia se representan encerrandolos entre
llaves { }

Indices de Miller para celdas unitarias hexagonales: El sistema usa cuatro ejes en lugar de
tres con un eje redundante. El procedimiento para localizar los indices de los planos requiere
cuatro intersecciones.

Comportamiento isotrépico y anisotropico

Un material es anisotropico si el valor de las propiedades depende de la direccion
cristalografica a lo largo de la cual se mide la propiedad. Por el contrario, si el valor de la
propiedad es el mismo en todas las direcciones en las que se mide, el material es isotropico.

Distancia interplanar: la distancia entre dos planos de atomos, paralelos y adyacentes con los
mismos indices de Millar se conoce como distancia interplanar. La distancia interplanaar para
materiales cubicos esta dada por:

a
2{ o
hkl

NIy

En donde ao es el parametro de red y h, 1, k, representan los indices de Millar de los planos
adyacentes considerados.
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Sitios intersticiales

En cualquiera de las estructuras que han sido descritas, existen pequefios huecos entre los
atomos de la red que pueden ser ocupados por atomos mas pequeiios. Estos espacios se
conocen como sitios intersticiales.

El atomo intersticial tiene un nimero de coordinacion igual al nimero de atomos que toca.
Existe el sitio cubico con un nimero de coordinacion de 8, el tetraédrico con nimero de
coordinacion de 4 y el octaédrico con ntimero de coordinacion de 6.

Difraccion de rayos X (A 0,5 y 2,5 angstrom)

Cuando un haz monocromatico con una longitud de onda del mismo orden de magnitud que los
espacios interatomicos del material golpea al mismo se produce la dispersion de la mayor parte
de la radiacion.

Sin embargo, los rayos x que golpean los planos cristalograficos en angulos especificos se ven
reforzados en vez de eliminados. Este refuerzo ocurre siempre que las condiciones satisfagan la
Ley de Bragg

A

sen(@) = >
hlk

0 es la mitad del angulo de difraccion, A es la longitud de onda de los rayos empleados, dp es
la distancia interplanar del refuerzo constructivo del haz.

Cuando el material se prepara en forma de polvo fino, siempre habran algunas particulas de
polvo cuyos planos h, k, I, queden orientados en el angulo € para satisfacer la ley de Bragg.

En un difractometro, un detector movil de rayos x registra los angulos 2 §, dando un patron
caracteristico de difraccion.
Para identificar la estructura cristalina de un material cubico:

2

sen(20) = 4’1 (B +k>+1)

02
En los cubicos simples: h*+k*+1° 1,2,3,4,5,6, 8

En los cubicos centrados en el cuerpo: A° +k> +1° 2,4, 6

En los cubicos centrados en las caras: > +k*+1> 3,4,8, 11, 12, 16
sen’6),

BCC (110)y(200) =0,5

sen’6),
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sen’0

FCC (11 1)y (200) 2% 20,75
sen0,
l0.0.1
LI LA =
N |
| {111)
0.0.0 8/ N\ (112)
3. 1.0 7()_(;,() ,4 .\-
10,0 1. 1.0 > 10 T
100 X
Figura 19 Puntos, direcciones y planos en la celda unitaria
Collective
- description
{100}
(100) (010) (001)

(110) @ (101) @ (011) % 1110}
(1?0)@ (?01)% %

Figura 20 Familia de planos {100} {110}

(011)
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Figura 22 Planos compactos de la estructura BCC

Figura 23 La secuencia de apilamiento ABABAB de planos compactos produce la estructura HCP

r
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1.2.2. Sitios instersticiales

1 Octaédrica
ﬁ, Octaédnca

Tetraédnca ! N
<< 9 31 et
1.8,4 _. Tetraédnca

!
3

)=
Labs

_q._

Figura 24 Localizacion de los sitios intersticiales en celdas unitarias clbicas, solo se muestran sitios representativos

Figura 26 Localizacion de los sitios intersticiales en FCC (Mitchell, 2004)

Tabla 7 Numero de coordinacion y correlacion de radio en sitios intersticiales (Askeland, 1998)
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Numero de Localizacion del Relacion del
coordinacion sitio intersticial ragdio

2 Lineal 0-0.155

3 Centro del tridngulo 0.155-0.225

4 Centro del tetraedro 0.225-0.414

6 Centro del octaedro 0.414-0.732

8 Centro del cubo 0.732-1.000

Representacion

1.2.3. Celdas unitarias de materiales ceramicos y poliméricos

™

o Y

O

ey

=8

N

Y
3
p "

i
Qr

L
)

¥

2

I
P

Figura 27 Estructura del cloruro de sodio, una celda unitaria CCC con dos iones (Na+ + Cl-) por punto de red
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Mg2+

NB+

Figura 28 Izq. La estructura cristalina de espinel del MgAI204. Der. La estructura cristalina de perovsquivita del CaTiO3

Tabla 8 Algunas estructuras ionicas simples y sus correspondientes nameros de coordinacion

Coordination
Number Sibes Structure
Anion Packing of M and O by Caticns Name Examples
Cubic close-packed f:6 MO All oct. Rock =alt NaCl. KCL LiF, KBr. MgO,
Ca0, 510, BaO, CdO, VO,
MnO. FeO. CoO. NiD
Cubic close-packed 44 MO 172 tet. Zine blende ZnS, BeD, SiC
Cubic close-packed 48 M,0 All tet. Antifluonte Li;0, Na: O, K;0, RO,
sulfides
Dristorted cubic 6:3 MO, 112 oct. Rutile TiO,. Gay, Sn05, PRO4, VO,
close-packed NbOy, Telss, MaOs, RuOs,
050, IrDy
Cubic close-packed 12:6:6 ABO- 174 oct. (B) Perovskite CoTiOy, ScTiOy, StSa0s,
SrZrDy, StHfO,, BaTiOy
Cubic close-packed 4:6:4 AR,Oy 178 ret. (A Spinel FeAlaOy, ZnAlaOy, Mgal, 0y
172 oct. (B)
Cubic close-packed 4:6:4 B(AB)Oy 1/ et (B) Spinel (inverse)  FeMgFeO,, MgTiMgO,
172 oct. (A, B)
Hexagonal close-packed  4:4 MO 172 tet. Wurnziee ZoS, Zn, SiC
Hesagonal close-packed  6:6 MO All oct. Nickel arsenide  MiAs. FeS. FeSe. CoSe
Hexagonal close-packed  6:4 MaOq 2/ oct. Comndum AlLOy, FeaOy, CraOn, TizOy4,
V1, GazOs, ROy
Hexagonal close-packed  6:fi:d ABOy XA oct. (A, B) llmenite FeTiOy, NiTiOy, CoTiOy
Hexagonal close-packed  6:4:4 A2BOy 172 oct. (A) Ohvine Mg Si04, FerSi04
178 tet. (B)
Simple cubic 8:8 MO All cubac CsCl CsCl. CsBr, Csl
Simple cubic 8:4 MO» 172 cubic Fluoriie ThOy, CeDas, PrOs, UDy, ZrDs,
HiO:. NpOy. Pulz, AmOn
Connected tetrabedra 4:2 MO, — Silica types Si10,, G,
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Si

{a) (b}

Figura 29 (a) Celda unitaria tetraédrica y (b) estructura ctibica de diamante (blenda de zinc).

® Silicon C Oxygen

Figura 31 Izq. Estructura del cuarzo, mostrando la red tridimensional de tetrahedros de SiO4. Der. Vista superior de una
estructura laminar de silicato que resulta de la unién de tres vértices del tetraedro de SiO4.
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*) ; ®)

@ Hidrogeno
0 Carbono

a=7414A
b=4.94 A
c=2.554A

Figura 32 Estructura del polietileno. (A) Celda unitaria del polietileno cristalino. (B) Vista superior. (C) Microfotografia de

cristales de polietileno

Figura 33 Izq. Representacion esquematica de ordenamiento de cadenas que llevan a la formacion de cristales liquidos y
arreglos de cristales que forman esferulitas. Der. Microfotografia de polarizadores cruzados de polietileno mostrando la

estructura esferulitica.
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1.2.4. Ley de Bragg

Los rayos X han sido difractados o el haz ha sido reforzado, cuando las condiciones satisfacen
la ley de Bragg,

sin f = ——
donde el dngulo @es la mitad del angulo enire el haz difraciado y la direccion original del haz.
A es la longtiud de onda de los rayos X y d.., es 1a distancia interplanar entre los planos que cau-
san el refuerzo constructivo del haz

Rivelaore

di radiazioni

Rivelatore di radiazioni
(mobile su goniomeiro circolare)

110 100 90 80 54 &0/ Porzione di un
20 50 eristallo nel provino

Raggio diffrano
~a &
10
— 0
. Raggio incident : =
Gencralore \ . \
: radiazion; Piani paralleli
diradistion  \5.10 dallalio del provino Generatore (hkl) ne'la::?smuo
fissato nel goniometro di radiazioni
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