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Programa de la asignatura

OBJETIVOS: Conceptos basicos de estructura cristalina, técnica de difraccién de rayos
X, tipos de uniones en elementos y compuestos, dinamica de la red, modelo del gas de
electrones para metales, estructura electrénica y transporte, semiconductores.
CARACTERISTICAS GENERALES: Se imparten los conocimientos tedricos basicos
que permiten comprender el comportamiento de la materia en estado solido, en
particular cristalino, frente a diversos tipos de experiencias también descriptas en el
curso. Abarca un area muy amplia de la Fisica que involucra la mayor parte de sus
aplicaciones tecnologicas. Requiere conocimientos obtenidos en practicamente toda la
carrera, pero en mayor grado de las materias a continuacion mencionadas: Mecanica,
Electromagnetismo, Mecanica del Continuo, Mecanica Cuantica, Mecanica Estadistica.
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Estructuras Cristalinas

Cap




Como estan ubicados los atomos en los soélidos?

En algunos minerales la estructura macroscoépica lo
denota

Crystal Systems

Isometric Tetragonal orthorhombic Monoclinic Triclinic Hexagonal Trigonal

Fluorite Wulfenite Tanzanite Azurite Amazonite Emerald Rhodochrosite

Geologyln.com
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Istal de KDP



Estructuras Cristalinas

Crystalline SiO, Amorphous SiO,
(Quartz) (Glass)



El ordenamiento atdmico fue una hipotesis
ad-hoc hasta que recibié confirmacién
experimental en 1913 mediante la técnica
de difraccion de Rayos X (XRD)

Max von Laue Los Bragg
(Nobel 1914) (Nobel 1915)

Cap. 2
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Microscopio de fuerza
atomica (AFM)

Phaotodetaciar

?— Tip Aloms

t Force

Surface Atoms

Rohrer & Binnig
(Nobel 1986)



IBM (1990) Xe sobre Ni (110)
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Sn por Si (2008)

Fe sobre Cu (111)

CO sobre Pt (111)



Microscopio electronico de transmision
(TEM)




Policristales

P P W R Muchos de los materiales de
< .. = . monocrisTaL  origen tanto natural como
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Estructuras Cristalinas: Red de Bravais

Estudiamos la geometria de arreglos regulares de puntos
para aplicarlo a la estructura cristalina en sdlidos

Definicion de Red de Bravais:

1. Arreglo infinito de puntos cuyas posiciones R estan dadas por
R=Il,a,+l,a, +l,a, donde
a,, a, y a,: vectores LI (vectores bases o primitivos)

l,, |,y l5: nUmeros enteros

2. Arreglo infinito de puntos que se ve igual desde cualquiera
de ellos.



Redes de Bravais en 1D

Red de
Bravais?
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Redes de Bravais en 2D
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The 2D Bravais lattices: (a) Oblique; (b) rectangular; (c) rhombic; (d) square; (e) hexagonal.



Los vectores primitivos no son unicos:

Pero una vez eleqgidos los vectores primitivos todos los puntos
tienen que poder alcanzarse por combinaciones enteras
(ba,+ 1, a,+1;a;).



No todo arreglo periédico de puntos es una red de Bravais
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Gueim y Novosiolov pudieron
aislar un plano: GRAFENO

Nobel 2010

Técnica: "Scotch-tape"






Estructuras cristalinas en 3D

AZ: Li A3 Be Ad: diamante AD: grafito

Bl: NaCl B2: CsCl B3: Zn5 (blenda) Bd: Zn0 (wurtzita)



Red de Bravais en 3D

Cubica simple (SC)
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Cubica centrada en el cuerpo (bcc)
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CuUbica centrada en las caras (FCC)
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Red hexagonal simple

- )

la,/=lajl=a

Figure 4.19
The simple hexagonal Bravais lattice. Two-dimensional tnangular nets (shown in inset) are
stacked directly abov- one another, a distance ¢ apart.



Bravais 3D

14
sistemas
cristalinos
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Simetrias ?

.

-plano reflexion (xyz) - (xy-z)
-centro de inversion (xyz) -~ (-x-y-z)
-eje de rotacion (xyz) - (y-xz)
-plano de deslizamiento

-eje helicoidal
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Eje de rotacion de
orden n (¢ = 21r/n)




En cristales n=2,3,4,6
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No puede haber ejes
de orden n=5, 7

No se puede llenar el espacio con
pentagonos o heptagonos



placa

_ fotografica El patron refleja la
cristal B oo Mol ) ) g
NP simetria del cristal

Aleacion de Al-Mg (1984)

cubica hexagonal



Cuasicristales !!!

Dan Shechtman
(Nobel Quimica 2011)

Modelos se basaron en “tiling”
de Penrose
(embaldozado o teselado)




Teselaciones en 3D:
octaedros, tetraedros y otras
figuras

Cuasicristal



Celda primitiva

Una celda primitiva es un volumen del espacio que cuando se lo
traslada aplicandole todos los vectores de la RB, llena
completamente el espacio sin superposicion.




Una celda primitiva posible es el paralelepipedo
de lados a,

r=XxX;a,+x,a,+x;a; 0=x =1

Otra eleccion que respeta las simetrias de la red es la de la celda
de Wigner-Seitz -> Es el conjunto de puntos que esta mas
cercano a uno dado de la red que a todos los otros.
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- Ejemplos de celdas de Wigher-Seitz

Cubo QOctaedro truncado Dodecaedro rombico



Celda convencional

Es un volumen tal que que llena todo el espacio sin traslaparse al ser trasladado a través
de algin subconjunto de vectores de la red de Bravais. En general, la celda convencional es
elegida de mavor tamano que la celda primitiva v posevendo las simetrias de la estructura.

Convencional

Primitiva




Estructuras cristalinas

Bravais basis crystal
lattice
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Algunos ejemplos de bases reales

adtomo

(de cobre)

molécula (sal) otras cosas mas cnmpﬁcadass

YBa,Cu,0,,



Table 4.1
ELEMENTS WITH THE MONATOMIC FACE-CENTERED
CUBIC CRYSTAL STRUCTURE

ELEMENT a (A) ELEMENT  a(A) ELEMENT  a (A)
Ar 526 (4.2 K) Ir 3.84 Pt 3.92
Ag 4.09 Kr 572(58K)  &-Pu 4.64
Al 4.05 La 5.30 Rh 3.80
Au 4.08 Ne 443 (42 K) Sc 4.54
Ca 5.58 Ni 3.52 Sr 6.08
Ce 5.16 Pb 4.95 Th 5.08
B-Co 3.55 Pd 3.89 Xe (S8 K) 6.20
Cu 3.61 Pr 5.16 Yhb 5.49

Data in Tables 4.1 to 4.7 are from R. W. G. Wyckoff, Crystal Structures, 2nd ed.,
Interscience, New York, 1963. In most cases, the data are taken at about room tem-
perature and normal atmospheric pressure. For e¢lements that exist in many forms the
stable room temperature form (or forms) is given. For more detailed information, more
precise lattice constants, and referenc;es, the Wyckoff work should be consulted.

Table 4.2
ELEMENTS WITH THE MONATOMIC BODY-CENTERED
CUBIC CRYSTAL STRUCTURE

ELEMENT  a(A) ELEMENT  a (A) ELEMENT  a (A)
Ba 5.02 Li 3.49 (78 K) Ta 3.31
Cr 2.88 Mo 3.15 Tl 3.88
Cs 6.05 (78 K) Na 4.23 (5 K) v 3.02
Fe 2.87 Nb 3.30 W 3.16

K 523 (5K) Rb 5.59 (5 K)




"—- Table 3 Crystal structures of the elements PR—
H? ax He* 2«
The data given are at room temperature for the most common form, or at
hep ) - hep -
376 the stated temperature in deg K. For further descriptions of the elements -
6.12 see Wyckoff, Vol. 1, Chap. 2. Structures labeled complex are described 5.83
. there. s ~
Li 7ax § Be PR S T A PR Y Sk T v CILTRA S SRS SR s neaa | B C N2k (0O F Ne 4k
bec | hep rhomb. | diamond § cubic | complex fce
3.491 | 2.27 3.567 | 5.66 |(0,) 4.46
3.59 ANy __
Na sk | Mg Al Si + P S Cl Ar 4K
bee ] hep P 717 Crystal structure, > { fee diamond || complex § complex | complex | fcc
42251321 | « a lattice parameter, in A 4,05 [5.430 (Cl,) |5.31
521 { < —— ¢ lattice parameter, in A, > i
Ksk | Ca | Cr [ Mn Fe Co Ga Ge As Se Br Kr ax
bee fee bee cubic bee hcp complex || diamond | rhomb. { hex. complex J fee
5.225 ] 5.58 2.88 lex } 2.87 2.51 5.658 chans | (Bry) [ 5.64
i Y 1407 ‘ ; I . v j
[ —Ea—— ; . &
Rb sk § Sr Y Zr Nb Mo [Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn (a)] Sb Te l Xe ax
bee fcc hep I hep " Ibee bee Yhep fhep o Jfee  ffec o [fec fhep tetr.  §diamond Jrhomb. = f hex. complex | fce
5.585 |6.08 1365 |323 |330 |3.15 §274 271 3.80 1382 [4.08 298 |]3.25 6.49 chains (1) 6.13
573 }515 .o f 440 428 562 ]4.95 | :
Cs sx | Ba La Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg T Pb Bi Po At Rn
bee bce hex. §hcp bec . Jbce hep hep . ffee fce | lfce rhomb. | hep fce rhomb. | sC
6.045 |5.02 [3.77 319 }3.30 316 276 |2.74 |3.84 }3982 |4.08 346 [4.85 334 |— —_
ABAC 15.05 : = 446 4.32 5.52
i
*w
fee Ce Pr Nd Pm [Sm |Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm |Yb Lu
- ~ 531 fee hex. | hex. complex § bcc  ¥hep  fhep fhep  fhep  Jhep  fhep ] fee hcp
5.16 3.67 3.66 — 458 363 ]|360 |3.59 358 356 |]354 548 |3.50
J ABAC 578 |570 |565 LI5.62 559 | 5.56 5.55
Th Pa U Np Pu Am |Cm |Bk Cf Es Fm Md No Lr
fcc  §tetr. | complex | complex | complex | hex.
5.08 {3.92 3.64 — — — — — — — —
3.24 J ABAC




Estructuras cristalinas compactas

Dos formas de apilar esferas (fcc vs hcp):
el problema del verdulero.
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Hexagonal Compacta (hcp)




Table 4.4
ELEMENTS WITH THE HEXAGONAL CLOSE-PACKED CRYSTAL
STRUCTURE

ELEMENT a (A) c cla ELEMENT a (A) c - c/a
Be 2.29 3.58 1.56 Os 2.74 4.32 1.58
Cd 2.98 5.62 [.89 Pr 3.67 5.92 1.61
Ce 3.65 596 1.63 Re 2.76 4.46 1.62
«-Co 2.51 4.07 .62 Ru 2.70 4.28 1.59
Dy 350 565 157 Sc 331 527 159
Er 3.56 5.59 1.57 Tb 3.60 5.69 I1.58
Gd 3.64 5.78 .59 Ti 2.95 4.69 1.59
He (2 K) 3.57 5.83 1.63 T 3.46 5.53 1.60
Hf 3.20 5.06 1.58 Tm 3.54 5.55 1.57
Ho 3.58 5.62 1.57 Y \ 3.65 5.73 1.57
La 3.75 6.07 1.62 Zn 2.66 4.95 1.86
Lu 3.50 5.55 1.56 Zr 3.23 5.15 1.59
Mg 321 521 L.62 .

Nd 3.66 590 1.61 “Ideal” 1.63




f

Points on
faces



Cristales cubicos

Simple cubic

Volume, conventional cell
Lattice points per cell
Volume, primitive cell

Lattice points per unit volume
Number of nearest neighbors®
Nearest-neighbor distance
Number of second neighbors
Second neighbor distance
Packing fraction”

Simple
a:S
1
(13
1/a®
6
a

12
212
g
=().524

Body-centered cubic

Body-centered

8

312a/2 = 0.8664
6

a
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Face-centered cubic

Face-centered

(13
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=(0.740



Estructuras cristalinas: ejemplos

Diamante

™
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Table 4.3
ELEMENTS WITH THE DIAMOND CRYSTAL
STRUCTURE

ELEMENT CUBE SIDE a (A)
C (diamond) 3.57
Si 543
Ge 5.66

o-Sn (grey) 6.49

Figure 24 Atomic positions in the cubic cell of the diamond
structure projected on a cube face; fractions denote height
above the base in units of a cube edge. The points at 0 and
are on the fee lattice; those at 4 and § are on a similar lattice
displaced along the body diagonal by one-fourth of its length.
With a fce space lattice, the basis consists of two identical
atoms at 000; 134.

Figure 25 Crystal structure of diamond,
showing the tetrahedral bond arrange-
ment.



Estructura NaCl

/' ’/./' /' Red: FCC

/ /e / Base: consiste de 2 atomos
Na: (0,0,0) e

/ / Cl: a(1/2,1/2,1/2) e

Ejem.: LiH, KCI, PbS, AgBr, MgO, MnO, KBr.




Algunos compuesto con estructura de
Cloruro de Sodio

Cristal a(A) Cristal a (A) Cristal a(A)
LiF 402 RLE 564 Cas .68
Licl 5.13 FhCI 6.58 CaSe 591
LiBr 5.50 RhEr 6.85 CaTe 6.34
Li £.00 REL 7.34 e .16
NaF 452 CsF 6.01 55 £.02
NaCl 5.64 AgF 492 Sr5e 6.23
NaBr 5.97 AgC1 555 %rTe 547
MNal 647 AgBr 577 BaO 5.52
KF 5.35 MgO 421 BaS 6.39
K £.29 MgS 5.20 BaSe .50
KBt 6.50 MgSe 545 BaTe £.99 ,
K1 = OF a0 481 Figure 19 Natural crystals of lead sulfide, PbS, which has the

NaCl crystal structure. (Photograph by B. Burleson.)




Estructura CsCI

@ Red: cubica

Base: consiste de 2 atomos
Cs: (0,0,0) o
Cl: a(1/2,1/2,1/2) e

¢

Ejem.: CuZn, CsBr, LIAg.

a e



Representacion de Fourier de las propiedades cristalinas

Consideremos una funcion con la periodicidad de la red
(densidad electrdénica, potencial cristalino , etc):

F(reR)=F() ¢ T o
o flxra)=f(x) ..
Se puede desarrollar en una Serie de Fourier:
F(x)=£,e™"™ ya que
)= 3,620 1

n
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Conviene introducir una red (de Bravais) unidimensional, con
dimensiones 1/L, mediante el vector primitivo b=(2n/a)l.

_ iG,.T A=
—Z f e con G _=nbi y r=xi
n



Para el caso tridimensional tenemos:

:Z foe"

como f(r+R,)=f(r) ‘v’ﬁ ¢ red de Bravais
R

G cumple AL

Estos G definen la Red Reciproca (RR )

. 3 L
G.R,=2m.entero[=) l.a..G
i=1

C.a..G=2nn,



Red Reciproca: Definicidn

La Red Reciproca es una red de Bravais con vectores
primitivos b; que cumplen:

b,- : a_,- = 21'[5;'_,',

G —_ klbl + kzbz + k3b3.

G-R = 21{(’(1”1 + kzﬁ'z + k3ﬂ3).
R = Hn,a; + na, + Hia;,

Se los puede construir de la siguiente manera:

b, =2n. , Donde:

az X a, a, *(a; x a,)

es el volumen de la celda
a, X a, unitaria de la red directa




Ejemplos:



Cubica simple (SC)

9 -
f ® -_ ﬁ”l — ﬂj
> d
a,| . gz = ay
- .. — A
a/. ; iy — az
a

bl'—gERa b2=2'1£yw b3=2§2' (SC)



Bravais Reciproca

cs[a] ==mmm) cCS [2T1/Q] @ @

bcc [a] ==mm) fcc [4T17/Q]

fcc[a] =) bcc [411/8]

hexagonal [a,C] mms==) hexagonal [ 271/v3q, 27/c ]
rotada 30° en torno al gje c



Primera zona de Brillouin

Por definicién, la Primera Zona de Brllouin a5 1a celda de Wignear- Seaitz
para la red reciproca.

Figure 5.2 ﬂ\

(a) The first Bnllouin zone for |
the bodv-centered cubic lattice.
(b) The first Bnllouin zone for
the face-centered cubic laitice,




Ejemplo 1D:

"
e

-l—t:m;:l—-—l—-—h 1ZB ?

b

i D————- b =21T/a

Primer zona de Brillouin

—7/a 0 :frl/a



Familia de planos de la RB <= vectores de la RR

Planos cristalinos

« Es un plano que contiene a lo menos tres puntos no
colineales de una red.

-—___

Flanos cnstalinos parale- Planos cristalincs perpendiculares a la
los a caras principales da diagonal princiyal de una red de Bravais
la red cubica simpla. clbica



Indices de Miller
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(1/3 1/2 1/2) =
(233)

Lo

Figure 15 This plane intercepts the a,, a,, a; axes at 3a,, 2a,, 2a;. The
reciprocals of these numbers are %, 3, 3. The smallest three integers having
the same ratio are 2, 3, 3, and thus the indices of the plane are (233)
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(010) Farmaly of lattice planes

(010} Bsrmuly of planes
(mot all lattice poants ncluded )

(111) farmaly of lattice planes

(020} Banaly of lattice planes



Equivalencia familia de planos RD y vectores RR

-Para cualquier familia de planos separados una distancia d,
existen vectores en la RR perpendiculares a los planos. El mas
corto de ellos tiene modulo 2 1T /d.

-Inversamente, para cualquier vector G de la RR, existe una
familia de planos normales a G y separados una distancia d,
donde 2 11 /d es la longitud del vector de la RR mas corto

paralelo G .

G, ,=hb,+kb, +1b,
G, L familia de planos (hkl) separados por una distancia d

G es un multiplo entero de un vector G,/ | G, |=211/d, G=n 211/d



Es posible entonces etiquetar una familia de planos en la RB
con tres enteros ‘indices de Miller’ (hkl) de forma que
G=hb,+kb,+Ib, sea el vector de la RR mas corto

perpendicular a la familia.

Las redes cubicas (sc, fcc o bcc) es conveniente
describirlas como cubicas (eventualmente) con motivo.
Como todo plano de la fcc o bcc lo es de la sc subyacente
podemos definir los indices de Miller para esta ultima






