Guia para Examen Extraordinario de Quimica del estado
solido

Esta guia fue elaborada por los profesores de estado sélido Emilio Pradal Velazquez, Tania
Ariadna Garcia Mejia, Margarita Chavez Martinez, Gustavo Tavizén Alvarado y Marco Polo
Jiménez Segura.

P1. En la siguiente figura, identifique la celda unitaria, el tipo de red de Bravais (bidimen-
sional) y las operaciones de simetria puntual presentes. La celda unitaria se resalta en
el cuadro naranja.

R1. Corresponde a una red cuadrada primitiva. Esta decoracion tiene centro de inversion.
Hay un eje de rotacion de orden 4 al centro de la celda. No hay ejes perpendiculares al
eje 4, ni planos de espejo.

P2. En la siguiente imagen, lo tetraedros verdes representan unidades X A, acomodados en
el arreglo de una estructura tipo comun. Identifique de qué estructura se trata, senale
cudl es su férmula general y cudl es la coordinacién de los cationes A.




R2.

P3.

R3.

P4.

Esta estructura corresponde a la blenda de zinc o esfalerita ZnS. Esto se puede apreciar
observando la posicién de los centros de algunos de los tetraedros, que coinciden con
los vértices de un cubo y los centros de sus caras. Los tetraedros estan conectados por
vértices y se alcanza a ditinguir que en la mitad frontal del cubo que se muestra solo
dos de los sitios tetraédricos disponibles estan ocupados por los cationes. La féormula
general es AX. La coordinacién de los cationes también es tetraédrica.

FE1 titanato-zirconato de plomo (PbZr,Ti;_,O3) es un material piezoeléctrico de gran
importancia tecnolégica. No es conveniente sintetizarlo mediante reacciones en estado
solido ya que la zirconia es refractaria y requiere temperaturas muy elevadas para ser
reactiva mientras que el 6xido de plomo es altamente volatil y funde a temperaturas
comparativamente bajas. Proponga una sintesis alternativa con un método distinto,
indique qué reactivos usaria, describa brevemente como se haria la sintesis y explique
qué dificultades podrian encontrarse

Una opcién es mediante una sintesis sol-gel de alcoxidos, partiendo de nitrato de plomo
(II) e isopropdxidos de titanio y zirconio. Se iniciarfa disolviendo el nitrato de plomo en
agua y los alcéxidos en etanol absoluto. Con la disolucién de alcoxidos en agitacion, se
haria la adicién de la disolucién acuosa poco a poco para hidrolizar los alcéxidos y dar
inicio a la formacion del sol y posteriormente a la gelaciéon. Tras terminar la adicion
se calentaria la mezcla para evaporar el disolvente. Una vez que se tenga el gel seco
(xerogel), se llevarfa a un tratamiento térmico a temperatura moderada (500 ~ 800 °C)
para cristalizar la perovskita. Como dificultades, esta el manejo de los alcéxidos que se
hidrolizan con facilidad en presencia de la humedad del aire y la necesidad de controlar
el pH del medio segin las necesidades de morfologia para la aplicacién que se le vaya
a dar al material.

La Figura representa la proyeccion a lo largo del eje z de la celda unidad del ZnS. Con
relacion a su estructura cristalina, responder lo siguiente:
(a) Tipo de red
(b) Base
) Coordinacién de los iones de Zn** y de los iones de S*~
) ;Cuél es la relacién de radios iénicos méxima r+/r- que debe cumplir un com-

puesto i6nico AB para que cristalice segiin esta estructura?

(a) Corresponde a una estructura cibica centrada en las caras

(b) La base de estructura, para S*~ (0,0,0) y para Zn** 1, 1, 1

(c) La coordinacién del S?~: 4; ya que 4 iones de Zn** forman un tetraedro. La coor-
dinacién del Zn?*: 4; ya que 4 iones de S?>~ forman un tetraedro.
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P5.

R5.

P6.

(d) r*/r= = 0,225 Si los cationes y aniones se tocan a lo largo de la diagonal de la
celda cibica, se deberd cumplir: r* /r= = T?’a Si se considera que, el minimo hueco
entre aniones en el que se puede alojar un cation es cuando los aniones se estan
tocando a lo largo de la diagonal, se cumple que: 47— = v/2a Al eliminar a en
ambas ecuaciones, se obtiene: r* /r~ = 767“_ = @ = 0,225

Determine el cambio volumétrico porcentual de la zirconia (ZrOs) al pasar de una
estructura tetragonal a una monoclinica. Considere que los parametros de red de la
celda unitaria monoclinica son: a = 5,156,b = 5,191, ¢ = 5,304 A y el 4ngulo 8 = 98,9°.
En el caso de la unitaria tetragonal los pardmetros de red son a= 5.094 y ¢c= 5.304 A.
Durante esta transformacion: a) ;jSe produce una expansién o contraccién de la red?
y b) Cuéles son los efectos de esta transformacion en las propiedades mecanicas de la
zirconia?

4.21 % Si el volumen de una celda tetragonal es: V = a?c Entonces: V = (5,094)2(5,304)A =

134,33 A3, Ahora, si el volumen de la celda monoclinica es V = abesin 5. Entonces
V = (6,156)(5,191)(5,304)A%sen(98,9) = 140,25 A3 De tal forma que, el cambio por-
centual del volumen es: Entonces

100
Vfin

140,25A3-134,33A3
140,25A3 =4,22 7

Expansién

La mayoria de los materiales ceramicos son fragiles y no resisten cambios de volumen
mayores a 0.1 %. Debido a lo anterior, la zirconia se romperéa bajo estas condiciones.
Para estabilizarla en su forma ctibica, se utilizan aditivos como el CaO, MgO y el Y50Os3;
lo que incrementa su resistencia mecénica.

De acuerdo con el diagrama ternario que se muestra en la figura, cual de las tres
composiciones A, B o C elegiria para disenar un vidrio sédico-calcico para ser vaciado
a una temperatura de trabajo de 1000°C. ; Por qué?
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R6. B. Para el vaciado, la mezcla deberd calentarse por encima de su temperatura del
liquidus y su viscosidad debera ser suficientemente baja para que fluya facilmente en el
molde o en una placa metalica. Por lo tanto, si se requiere vaciar el liquido a 1000°C,
se debe elegir una composicion para el vidrio con un liquidus inferior, por ejemplo, a
900°C. Al observar las composiciones A, B y C, el vidrio B tiene un liquidus de 900°C.

P7.

P8.

P9.

Relacione las columnas.

(a) Los planos de esferas compactas generan
una piramide regular o tetraedro perfecto
con cuatro planos compactos

(b) Los planos de esferas compactas generan
una piramide escalonada con un solo

plano compacto basal

(c) Gran plasticidad y elevada ductilidad
(d) Menor plasticidad y menor ductilidad
(e) Au, Ag, Al, Ni

(f) Mg, Zn

Relacione las columnas.

(b) Pirdamide HCP

(f) Ejemplos de metales con estructura HCP

c) Propiedad de los metales con estructura FCC
b) Propiedad de los metales con estructura HCP
e) Ejemplos de metales con estructura FCC

(
(
(
(a) Pirdmide FCC

(1) Ca, Al, Cu, Ag, Au (3) Son BCC, su factor de empaquetamiento es 68 %

(2) Mg, Zn, Ti, Zr (2) Son HCP, su factor de empaquetamiento es 74 %

(3) a-Fe, Cr, W, V (1) Son FCC, su factor de empaquetamiento es 74 %
Senale la respuesta. El nimero de dtomos en la celda unitaria cibica centrada en las
caras es:

(a) 4

(b) 3

(c) 2

(d) 1

(c) 6
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P10. Senale la respuesta. El niimero de coordinacién en la celda unitaria cibica centrada en
el cuerpo es:

(a) 12
(b)
(c)
)
)

w W~

(d
(e) 6

P11. Senale la respuesta. En una celda unitaria con angulos rectos, los atomos que se en-
cuentran en las aristas contribuyen con:

(a) 1 dtomo
(b) 3 dtomo
(c) 1 dtomo
(d) & dtomo
(e) 1 atomo
(f) § dtomo

P12. A continuacion se le presenta una imagen de la celda unitaria del nitruro de boro, BN,
donde los atomos de boro estan representados en color claro y los de N en color obscuro.
Masa molar N = 14.007, B=10.811 y Al=26.982 g/mol.

(a) En términos de una estructura de empacamiento compacto, ;Cémo describiria a
esta estructura?

(b) ;/Qué tipo de intersticios estdn ocupados y cuédles estéan vacios?
(¢) ;Cuéntos atomos de B y cudntos de N hay por celda unitaria?

(d) ;Cual seria la férmula cristalografica de esta celda?
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R12.

(e)

Si la celda es ciibica con una valor de a0=3.615A ;Cudl es el valor de la densidad
del compuesto?

Si los radios covalentes de B y N fueran de igual valor, estime usted la distancia
B-N

Haga usted una estimacion del factor de empacamiento, con la misma suposicion
que en f)

Si un atomo de B se reemplaza por uno de Al por cada celda unitaria, ;Cudl es el
nuevo valor de la densidad?

Esta es una estructura del tipo blenda de Zn; y en la estructura que se presenta
existe un arreglo del tipo cibico F de los dtomos de B (en color blanco), misma
en la que los dtomos de N (color oscuro) estdn ocupando la mitad de los huecos
tetraédricos.

En la representacion que se hace, se ocupan la mitad, cuatro, de los sitios tetraédri-
cos (que son en total 8); los sitios que estan vacios corresponden con los huecos
octaédricos. No sobre mencionar que en esta estructura, la ocupacién de B y N es
topoldgicamente equivalente, esto es, también se podria hacer una representacion
en la que la celda fuera del tipo cibica F en los d&tomos de N (oscuros), en tanto que
los dtomos de B (blancos) estuvieran ocupando la mitad de los huecos tetraédricos;
y que también los huecos octaédricos estarian totalmente desocupados.

Como se puede ver de la representacion, son 4 dtomos oscuros (N) dentro de la
celda; en tanto que hay 8 dtomos blancos (B) en los vértices (1/8) y 6 atomos
blancos compartiendo las caras de la celda (1/2). Todo esto para dar un total de
4 oscuros y cuatro blancos, para dar un total de B4Ny.

ByNy.

Para estimar la densidad de esta formulacion, sobre la base de una densidad vo-
lumétrica de masa debe tomarse en cuenta la que hay 4 unidades de formula
unitaria BN, esto es 4(14,007 + 10,811) = 4 % 20,818 = 83,272 g/mole Donde
se puede decir que se han considerado una moles de celdas unitarias. En térmi-
nos de centimetros ciibicos, la celda tiene un volumen de (3,615X10 %cm)? es
4,72416X10~%cm?. Recordar que 1A = 1 x 10~® cm. Este volumen tendria que
multiplicarse por el nimero de Avogadro, porque en el numerador se consideraron
una mole de celda unitarias, Ny = 6,022X10%. De esta forma el cociente de la
ecuacion

_IM
= VN
Donde p es la densidad, Z es el nimero de férmulas minimas por celda unitaria,

V. es el volumen de la celda unitaria y N4 es en nimero de Avogadro, nos daria
una densidad estimada de 2,9271g/cm”’.

p

Page 6



(f)

(h)

Para responder a esta pregunta vamos a observar una estructura en la que tanto
los huecos tetraédricos, como los octaédricos estan ocupados.

Se trata del compuesto LizBi. A lo largo de la diagonal principal del cubo, Se

pueden encontrar &tomos en coordenadas 0,0,0; 1,3,3; 5,3.%; 2.3,2 v 1,1,1. Si tanto los
atomos en verde como los azules fueran idénticos, por lo menos en radios covalente,
como lo enuncia esta pregunta, a través de la diagonal, estariamos recorriendo 3
didmetros y 2 radios atémicos, para dar un total de 8 radios atémicos. En términos
del parametro de celda ctbica a, la diagonal principal mide (3)1/ 2 xa. Asi, que en
esta diagonal principal de la celda habitarian 4 enlaces del tipo N-B...que es el
compuesto original de esta pregunta, en la que ambos tienen igual radio atéomico.
Con lo cual (3)Y/2 % a = 4 (B-N), a partir de lo cual la distancia de enlace B-N es
1.5653 A

Con la misma suposicién que en f), de que los radios atémicos de B y N son
iguales, tendriamos un total de 8 esferas rigidas con un radio de 0.7826 A ( que es
la mitad del enlace B-N). De esta forma, el volumen total ocupado por las esferas

es de 8 x 2,0077A3 = 16,0619A3. El volumen de la celda es a® = 47,2416A3. Asi,
la fraccion del espacio ocupado es 0.3399, esto es, del 34 %

Si un atomo de B se reemplaza por uno de Al en la celda unitaria, la formula
cristalografica seria B3AIN,, Con una masa molar de 115.443 g/mole. Aplicando
la ecuacién del inciso (e) tendriamos como resultado 4.0579 g/cm3.

P13. La densidad del potasio, que tiene una estructura tipo BCC (ctbica I) y un dtomo por
punto de red, es O,855g/cm3. La masa atémica del potasio es de 39.09 g/mol. Calcular:

1.
2.
3.

el parametro de red
estime por consideraciones geométricas el radio atémico del potasio

Si usted usara rayos X con radiacién de cobre (1.54 Angstrom) jcudles serfan los
indices de Miller de las primeras tres reflexiones?
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R13.

4.
(a)

JEn qué valores de 20 aparecerian estas reflexiones?

A partir de la ecuacion para la densidad de un conjunto de esferas con el arreglo

cubico I
ZM

Podra usted establecer que Z = 2, la masa M es la masa molar de potasio, 39.09

g/mol, el volumen de la celda es a®, y N es el nimero de Avogadro, usted podra
resolver para a. El resultado es: 5,344 x 1078 ¢cm = 5,344 A

p

En la misma consideraciéon que (a), la restriccién geométrica establece que en
la diagonal principal de la celda cibica deben alojarse 3 esferas, dos de ellas
compartidas por las 8 celdas vecinas y solo una pertenece entera a la celda en
cuestion; de esta forma los radios de las esferas son 4 (un didmetro y dos radios
de esfera), por lo que, haciendo uso del teorema de Pitdgoras. 4r = v/3a (a es el
pardmetro de celda). De donde resolviendo para r usted obtendria r = 2,314A

De acuerdo con las reglas de ausencias sistematicas para este arreglo cubico I, las
reflexiones que deberan presentarse, atendiendo a la notacién de indices de Miller
son tales que, (hkl) donde h+k+1 den un nimero par, 2,4,6, etc. Asi, las primeras
tres reflexiones serfan (011), (020) y (211) (no se considera la degeneracion de las
reflexiones)

Los valores de 26 en los que se presentarian pueden deducirse a partir de la ecuacion
en la que se conjugan las distancias interplanares con la ecuacion de Bragg para
el caso de sistamas cristalinos cibicos

)\2
202 9 — h2 k2 l2
sin —4a2( +k*+17)
De donde, al substituir los vales de hkl de las reflexiones consideradas, se obtendran

los valores del sin? , del cual es trivial calcular que los dngulos a los que apareceran
dichas reflexiones son: 23.51°, 33.496°, 41.333°

P14. En la parte de abajo se le presentan 4 figuras que corresponden a estructuras tipicas

(a)
(b)
()

en una representaciéon de proyeccién en el eje z (vista de planta). Elija 3 de ellas. A son
las esferas oscuras y B las de color claro. Si es que hay diferencia entre ellas, dé usted

La férmula cristalografica de cada una de ellas
El nimero de coordinacion de A y B.

A qué tipo de celda unitaria es cada una de ellas?
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(1,0) I (1,0) (1,0) ' 1,0)

(LO) ' (1,0)

Fig. 2 Fig. 4
Fig. 1 Fig. 2 Fig. 3 Fig. 4
a) A4B4 AB A2B4 A4B4
b) 6:6 8:8 8:4 4:4

¢) Sal deroca Cloruro de cesio Fluorita Esfalerita, blenda de zinc

P15. Para un sistema que se sabe que presenta una sistema cristalino ciibico se conocen sélo
tres reflexiones.

No. 26 (o)
1 44.614
2 64.931
3 82.209

Los experimentos se realizaron con radiacién de 1.5406 A y se le pide

(a) Que haga una indexacién de las lineas observadas

(b) Que calcule el parametro de la celda cibica
R15. Indexacién

(a) Indexacion

. . . Asignacion

. 2

Reflexion, 20 0 sin“f  cociente B2 4 k242
44.614 22.307  0.144072 1.0 100
64.931 32.4655 0.288145 2.0 110
82.209 41.1045  0.43222 3.0 111

Note usted que de las reglas de ausencias sistematicas para celdas cubicas, no esta
usted ni en la condicién de sistemas ctibicos F, ni ciibicos I, y que con las pocas
reflexiones reportadas, solo le queda asumir que se trata de una celda ctbica P.
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(b) Para calcular el parametro de la celda usted estd obligado a recurrir a la reflexién
con valor mas grande de 26, ya que ahi se minimizan los errores en la estimacién
de la distancia interplanar a partir de la ecuaciéon de Bragg. De la ecuacion

)\2
C 2 B2 4 k24 2
sin” 0 4a2( +k*+17)

Debera usted usar la reflexiéon de (111) y resolver para el valor de a. El resultado
es: a = 2,0294A que si usted se fija coincide con la distancia interplanar de (100)

P16. A continuacién se le muestra el diagrama de equilibrio del sistema Al;O3-CryO3 en

escala de T vs. % molar de CryO3. Suponga que parte de un fundido cuya composicién
es de 60 % molar de CryOs5.

a) Para una composicién de 60 % molar de CryO3 y a una temperatura de 2200 °C
determine las proporciones de las fases sélida y liquida b) Si a partir de esta composicién
tuviera usted un liquido que esta siendo enfriado, Cudl es la composicion del primer
solido que se forma al enfriar el sistema? Cual es la composicion del ultimo liquido que
desaparece si usted sigue enfriando hasta solidificacién total? c¢) Las proporciones de
fases presentes y la composiciéon molar de cada una a 2150°C. d) Si usted desea hacer
su estudio con 10 gramos de muestra y no hay evaporacién alguna de las substancias,
qué cantidad en gramos debe poner de cada reactivo?

2500 |- _|

2400 |- Liquid (L) _

B
2300 | —~
S
P /../’ //
g 2200 ) ~ Lt+a ) e
% P - B =
/ P
E nool- 7 _
- -
2035°C¥F solid () [AL, Cr,0)]
2000 | _
1900 | 1 4 1 1 1 |
0 20 20 30 80 100
Al,O, Compasiion /mol% Ct,0, CrO,
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R16. Se le recomienda utilizar una regla para trabajar mejor sobre el diagrama de equilibrio.

(a)

Debe trazar la isoterma de 2200° C y busque la intersecciéon con la vertical que
senala la composicién molar que se le indica, 60 % mol de CryOs3. Una vez hecho
esto, busque las intersecciones con las lineas de solidus, de ahi encontrard, en el
eje de las composiciones el valor de la composicion de la fase sélida; haga lo mismo
con el liquidus y lea en el eje de las composiciones. Usted debera obtener S:78 %
de Cry03; L: 45% de Cry0;4

Para encontrar la composicion del primer solido que se forma con la declarada
composicion del liquido que se enfria, vaya a la curva del liquidus y con una linea
horizontal busque la linea del solidus, ahi leera usted la composicién del primer
solido que se forma. S:85% de CryO3. Para saber la composicién del dltimo que
desaparece al continuar con el enfriamiento, intercepte usted en esa composicion a
la linea del solidus y con una horizontal corte la linea del liquidus, ahi leera usted
la composicién de esta ultima fase por desaparecer. L:30 % de Cry0Os3.

A la temperatura que se indica y continuando con el enfriamiento de la composicién
inicialmente declarada, a 2150° C, habra solamente trazas de la fase liquida, cuya
composicion se leerda en la interseccion de la isoterma a 2150° C y la linea del
liquidus: 30 % de Cry03. En lo que refiere a la proporcién de fases, casi todo el
sistema es un solido y el liquido estd muy reducido. La composicién del sélido,
naturalmente, refleja la composicién inicial del liquido que se estd enfriando: 60 %

de CI"QOg

Este problema tendria que ver con un balance de masa de su curso de estequio-
metria. Su reaccién se puede plantear asi. Y *0.6(MCry03) + Y*0.4(MALL,O3)=Y
131.9808 g = 10 g MCr30O3 es la masa molar de CryO3 y MAl;O3 es la masa molar
de 6xido de aluminio. Y es un nimero por el que usted multiplicard una ecuacion
quimicamente balanceada para aforar con la masa deseada (10 g). Resolviendo
para Y, resulta Y = 7,57686X1072. Con lo cual usted ya puede obtener las masas
de cada reactivo. Cro03=6.9097 g y Al,03=3.09026 g que sumaran un total de 10

g.

P17. ElZn (M=65.38 g/mol) cristaliza en un arreglo hexagonal compacto (ABAB...) con
pardametros de red @ = 2.67A y ¢ = 4.94 A.

(a)
(b)
()
(a)

R17. (a

Determina el radio metalico de este atomo,
la densidad del compuesto y

el factor de empacamiento de la celda.

La mejor manera de comenzar con esta respuesta es contar con una imagen de la
celda. A lo largo del eje a (al y a2 aqui) estdn en contacto dos esferas entre 8
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celdas vecinas. De esta forma el parametro a esta hecho por 2 radios de esfera, asi
pues, el radio metélico es la mitad del pardmetro a. r= 1.335 A

para calcular de densidad de esta celda, debe notarse que el nimero de esferas
contenidas en la celda es 2 (fijese solamente en la celda de esferas negras, unidas
por las lineas mas oscuras), este nimero del esferas es 2. El volumen total de la
celda es el valor del area de la base hecha por a; y as, que en este caso es asxcos30 =
6,1738A2 . Recuerde que a; y as hacen un angulo de 120°. Al multiplicar esta area
por la altura tendremos el volumen del paralelepipedo a? *cos 30 xaz = 30,4986A3.

Utilizando la ecuacién
_ZM

= VN

En la que Z = 2, M = 65,38 g/mol; V, = 30,4986A° y N4 = 6,022X10%mol !
El resultado es 7,1195g/ cm?’, el valor reportado en la literatura es 7,14g/ cm3, asi
que con todo y su anomalia de empacamiento, el modelo de esferas incompresibles
reporta muy aceptablemente bien la densidad del Zn.

p

factor de empacamiento. En tanto que cada por las dos esferas el volumen es
V. = 2% (4/3)mr®. Que nos resulta en V, = 19,9325A3. el factor de empacamiento
estara dado por el cociente del espacio ocupado entre el espacio total de la celda,
este cociente es 0.661. Habra usted notado que Zn en estructura hcp no muestra
un factor de empacamiento de alrededor de 0.74, asi como también que el cociente
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de ¢/a no es 1.633. Este es un asunto interesante que se puede tratar en otros
Cursos.
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