CONTENIDO DE UN PROGRAMA DE ESTADO SOLIDO

-Introduccion. Configuracion electronica de los atomos
- Estructura cristalina

-Enlace. Estructura electronica de los solidos
-Métodos de sintesis y reactividad de solidos

- Defectos y no estequiometria

- Diagramas de fases

-Tecnicas de caracterizacion: difraccion de rayos X,
difraccion de neutrones, microscopia electronica técnicas
espectroscopicas

-Propiedades: opticas, eléectricas, magnéticas
-Aplicaciones



Programa tedrico de la asignatura

1. Introduccion a la Quimica del Estado Solido. Conceptos basicos y definiciones.
Interdisciplinariedad. Estrategias en la busqueda de nuevos materiales.

2. Preparacion y reactividad de solidos. Tipos de reacciones en estado sélido.
Transiciones de fase. Métodos preparativos. Obtencidn de sdlidos policristalinos: método
ceramico y métodos alternativos. Sintesis a alta presion. Obtencidén de laminas delgadas:
procesos CVD. Obtencién de monocristales. Obtencidn de sdlidos con tamafo de particula
controlada: nanomateriales.

3. Estructura electronica de los solidos. Introduccion. Modelo de bandas: conductores
electrénicos, semiconductores y aislantes. Aproximaciones de enlace fuerte y electrén
cuasi-libre. Correlacién electrénica. Solidos tridimensionales: relaciones entre estructura
cristalina y estructura electrénica. Modelo de Goodenough.

4. No estequiometria. Introduccion. Defectos extensos composicionales. No
estequiometria: aspectos termodinamicos y cinéticos. Series homdlogas. Soluciones
sdlidas. Intercrecimientos. Influencia de la no-estequiometria en las propiedades
fisicoquimicas de los sdlidos.

5. Propiedades eléctricas de los solidos. Introduccion. Conductividad electrénica.
Estado metalico. Semiconductores. Superconductores. Propiedades dieléctricas de los
sdlidos aislantes: ferroeléctricos, piroeléctricos y piezoeléctricos. Conductividad iénica.
Electrolitos sdlidos.

6. Propiedades magnéticas de sodlidos. Interacciones magnéticas en estado sélido: tipos
y mecanismos. Imanes permanentes. Magnetismo y nanomateriales. Aplicaciones ;

7. Propiedades opticas de los sélidos. Generalidades. Color. Pigmentos. Luminiscencia.
Laseres de estado sdlido. Fibras opticas.
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Quimica que presentan los
solidos en cuanto tales, 1.e. por
ser solidos y no liquidos o0 gases

Magnéticas
> Opticas
Configuraciones electronicas
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ESTADO SOLIDO - CIENCIA DE MATERIALES
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Sintesis Propiedades | —( Aplicaciones

- Desarrollo de nuevos - Efecto en las - Aplicaciones
metodos de sintesis propiedades fotonicas,

- Disefio de nuevos opticas, electronicas,
materiales: cambio en Magneticas, biomedicas
la estructura y la electronicas
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Relacion
Estructura-Propiedades
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) Propiedades
e Atomos que los forman

® Tipo de enlace
e Estructura cristalina
e Defectos

- Densidad electronica externa de los atomos = Enlace
- Composicion

B N } Estructura
- Relacion de tamafios

Composicion «» Estructura «» Enlace «» Propiedades



Tabla I: Tipos de Solidos de acuerdo con el enlace que presentan

ENLACE CARACTERISTICAS EJEMPLO PROPIEDADES
ELECTRICAS
Van der Waals Dipolos He: Xe Aislantes
Cuadrupolos
Covalente molecular Electrones localizados Cl,; Sg; Aislantes
y compartidos H,O (Enlace de
hidrégeno)
Covalente-No Electrones localizados Diamante Aislantes
molecular: “Molécula y compartidos SiO,
Gigante”
Si } Semiconductores
GaAs
Metalico Electrones colectivos Metales
Cu:; Fe; Bronce
ldnicos lones; Electrones Aislantes

localizados

NaCl; MgO




Estructura cristalina

- Conceptos basicos: celda unidad, sistemas cristalinos,
planos cristalograficos, indices de
Miller, espaciados-d

- Empaguetamientos compactos: ccp, hep

- Solidos que se pueden describir mediante estructuras
compactas: metales y aleaciones

- Estructuras que se pueden describir a partir de
empaquetamientos compactas por ocupacion de huecos:
solidos ionicos, solidos covalentes, solidos moleculares

-Tipos estructurales
-Prediccion de estructuras (razon de radios)



MODELO EMPAQUETAMIENTO COMPACTO DE ESFERAS

Empaquetamiento compacto de esferas




Tipos de empaquetamientos

5

No compacto Compacto

En un plano

Disposicion de planos: empaquetamientos no compactos

O (]

Simetria cubica Celda cubica simple

Celda hexagonal
simple

Simetria cubica Celda cubica centrada
en el cuerpo



Empaquetamientos compactos

Disposicion de dos capas consecutivas

Huecos octaédricos

Huecos tetraedricos

Huecos tetraédricos




Solidos que se pueden describir mediante estructuras compactas

Cubica compacta

e C.12 _
Hexagonal compacta

 C.8 | Cubica centrada en el cuerpo

I.i |Be

Na|Mg Al

K [Ca|Sc |Ti V | Cr [Mn|Fe |Co| Ni |Cul|Zn

Rb| Sr|Y |[Zr |Nb|Mo|Tc |Ru [Rh |Pd [Ag |Cd |In [Sn

Cs| Ba|La [Hf |Ta| W |Re |Os | Ir | Pt [Au |Hg | Tl |Pb




MODELO DE ESFERAS COMPACTAS Y OCUPACION DE HUECOS
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MODELO DE ESFERAS COMPACTAS Y OCUPACION DE HUECOS




Tipo estructural NaCl

e
v S Y |
xOCi}OX ):O
7 O X
G——C

Empaquetamiento cubico compacto
( X ) : Huecos octaédricos

- Aniones en posiciones de un ecc

y cationes en huecos Oh

MX

NaCl

/

NaCl (1:1)
.C.(M*): 6

- Dos redes cubicas F interpenetradas 1.C.(X): 6




NaCl

Rock Salt
(Halite)

Empaquetamiento ccc de aniones
Todos los huecos octaédricos ocupados
Todos los huecos tetraédricos vacios



FORMA DE LOS ORBITALES Y CONFIGURACION ELECTRONICA
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DETERMINACION ESTADO FUNDAMENTAL

¢, Como se calculan S, Ly J? REGLAS DE HUND
1. Dibujar un conjunto de cajas correspondientes a los orbitales
disponibles: 7 para lantanido y 5 en metales de transicion.

2. Numerar cada caja con un valor de m;, mayor izda menor a la
dcha. Para lantanidos 3, 2, 1, 0, -1, -2, -3. En metales de transicion
2,1,0,-1, -2.

3. Rellenar las cajas con electrones de isda a derecha. Cuando todas
contengan 1 electron empezar de nuevo por la izda.

4. Sumar los m¢ de cada electron, +1/2 or -1/2. Esta suma da S.
5. Sumar los m,de cada electron da L.
6. Calcular los valores de J, J=L + S, aJ =1L - S. El estado

fundamental es el de menor J hasta llenar |la mitad de la capay el
de mayor J cuando se llena mas de la mitad.



TEORIA CUANTICA :DETERMINACION DEL ESTADO FUNDAMENTAL

Desarrollo de la teoria cuantica para justificar los momentos magnéticos de los iones
De elementos de transicion d y f.

Estado fundamental es el estado de minima energia. A partir de los valores de los
ndmeros cuanticos asociados al estado fundamental es posible determinar los
momentos magnéticos asociados a cada ion .

Reglas de Hund para la determinacion de los n°s cuanticos del estado fundamental.
12 Los n°s cuanticos L y S adoptan los valores maximos posibles

22 El n® cuantico J ( L+S) es el resultante de la suma L-S cuando se tiene menos de
media capa llena y L+S cuando es mayor.

Ejemplo: calculo de EF para el V3 (3d?)

m 21 0 -1 -2 3 1 4 °F,
Sms3*t 4f°
ml 3 2 1 -1 -2 -3 L S J

| 5 5/2 52 SH,,



EJEMPLOS

Determine la configuracion electréonicay los valores S, J, L para el
estado fundamental del Mn3* (Z=25)

-Determine la configuracion electronica y los valores S, J, L para el
estado fundamental del Nd3* (Z=60)

Determine la configuracion electronica y los valores S, J, L para el
estado fundamental del Yb3* (Z=71)

Determine la configuracion electronica y los valores S, J, L para el
estado fundamental del Ni?* (Z=60)

-Determine configuracion electronica y los valores S, J, L para el
estado fundamental del Gd3* (Z=64)



Campo del cristal: efecio sobre los orbitales d

& Orbitales
degenerados
d2,2 dy d,
/ dZ2 dXZ
' o
dxy dxz dyz
Octahedral

Tetrahedral

SNCESM 200

- En campo Oh los orbitales t,, se estabilizan
frente a los e, dirigidos hacia los aniones

- En un campo Th los orbitales t,, dirigidos
hacia las aristas del cubo se desestabilizan
frente a los orbitales e, dirigidos hacia los

centros de las caras




ESTRATEGIA EN LABUSQUEDA DE NUEVOS MATERIALES

Material: A useful solid with a high added-value
e.g.: Silicon, YSZ, GaN, KDP, Zeolitx

/ Giant Crystals of KDP( C&E News,”February, 21%, 2000)



http://www.galleries.com/scripts/item.exe?ENLARGEC+Minerals+Silicates+Natrolite+NAT-13

|.- Sintesis de nuevas composiciones ‘

I1.- Cambios de estructura a composicion constante

I11.- Cambios de composicion manteniendo la estructura

V.- Materiales Compuestos (“Composites”)




ASTRATEGY IN THE SEARCH FOR MATERIALS

I.- SYNTHESIS OF NEW FORMULATIONS

Temperature driven

Cherical reaction for spinel formation

MgO + Al,O; =——> MgAl,O,
Pressure driven

Clathrate formation in the methane-water system

xCH,+H,0 <—> (CH,),.H)0



ASTRATEGY IN THE SEARCH FOR MATERIALS

II.- STRUCTURAL CHANGES AT CONSTANT COMPOSITION

Phase
Transitions

Temperature driven Pressure driven

Temperature & pressure
driven



Phase lonic Conductor 4= Semiconductor lemperature
diransitions a-Agl < B- Agl driven

B-Agl
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Figure 9-2 The body-centred cubic structure b =
showing some of the distorted octahedral sites o 3T
(1 and 2); tetrahedral sites, (@); and trigonal Tl
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Fig. 13.16 Conductivity of Ag" in Agl and
RbAg,I;

Adams (1974) ; West (1998)



Phase Pressure induced Electronic Transitions D& T
With Structural Change

Iransitions e
a) Graphite — Biamond
e (P+T) Insulator

=
b) VSi (diamond structure) = viSj (white Sn structure)
Insulator (semiconductor) (P+T) Metal & Superconductor
Diamond
Structu re : B-Tin structure




Phase Pressure
Transitions Metallic hydrogen driven
Braech Pump tuba
_i, ’/ ’ |I'I'1|:IEI-I:‘|IIEIF}"' Barrel Target
Hat
(a) ‘“agmm' > Hydrogan gas E/
—  Piston Ruptura valve closed
Rupture valve open
—  Hydrogen gas || (29
(b} L gases L T =3
— Pielon Impactar

(a1 In the first stage of the gas gun (blue shading), hot-burning
gases from gunpowder drive a piston, which in turn compresses
hydrogen gas. (b) Inthe second stage (pink shading), the high-
pressure gas eventually ruptures a second-stage valve,
accelerating the impactor down the barrel toward its target.



Phase Pressure

Metallic Hydrogen

Transitions driven

10 Figure 2. A5 shock compression

increases pressure, liguid
u rmolecular hydrogen's electrical
resistivity falls dramatically, a
. ® Hydrogen  gecrease of almost four orders
® Deuterium  of rragnitude frorm 0.9 to 1.4
megabars before plateauing
betyeen 1.4 and 1.8 megabars
where resistivity [ and
conversely conductivity) is
essentially constant at a value
Matallzation 4, nical of that of a liguid
retal. Dur experiments used
e i r.. malecular hydrogen and
dueterium, which have

0.0001 L L L ' L different densities.
080 1.0 1.2 1.4 16 18 20

Prassure, magabars

=
i

0.0

Resistivity, ohm-cantimetar

0,00




CAMBIO DE COMPOSICION MANTENIENDO LA ESTRUCTURA

ISOESTRUCTURAL OXIDES : SOme counter-Examples

Rutile Type(MO,)
T10, Diamagnetic &insulator: colorless (Transparent)
CrO, Ferromagnetic & metalic: black

Tipo Espinela (AB,X,)
MgAl,O,: Diamagnetic &insulator: colorless (Transparent)
FeFe,O, : Ferrimagnetic & metalic: black

2nd Paradigm :Structure / properties / composition relationst}



I1l.- COMPOSITIONAL CHANGES IN A COMMON STRUCTURE

The Aurora collection of natural diamonds




111.- CAMBIOS DE COMPOSICION MANTENIENDO LA ESTRUCTURA

[11. A) Cambio de TODOS los atomos de un tipo
MANTENIENDO el namero de sitios: FAMILIAS.
Rutilos, MO,; Perovskitas, ABX; 111-V; 11-VI, etc.

I11. B) Cambio de ALGUNOS atomos de un tipo, MANTENIENDO el
nimero de sitios: SOLUCION SOLIDA VERDADERA.

Ba(Pb,Bi ,,)O;; Pb(Ti,Zr ,,)O;; Ba,, LaCuO,..

[11. C) Cambio de ALGUNOS atomos de un tipo, CAMBIANDO el
ndmero de sitios: SOLUCION SOLIDA ANOMALA. Fluorita: m
ZrO,+nY,0; Hipo-estequiometria

a CaF,+ b YF, Hiper-estequiometria
[11. D) Cambio de ALGUNOS atomos de un tipo, CAMBIANDO el
nimero de sitios;: COMPUESTO NO-ESTEQUIOMETRICO.
Hiper-estequiometria: UO,,, (Fluorita)

Hipo/Hiper estequiométrico YBa,Cu,;0 -



Material Compuesto Microstructura

Fig. 11-40 Scanning electron micrograph of zirconia-toughened alumina show-
ing a fine dispersion of small metastable tetragonal zirconia particles (white) in a
coarser polycrystalline alumina matrix (dark)

J.C. Anderson et al, “Materials Science, C & Hall,(1991)



